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RESUMO

Neste trabalho foi investigada a influéncia do processamento nas
propriedades elétricas e dielétricas de sistemas poliméricos nanoestruturados
obtidos por diferentes técnicas. As morfologias e estruturas dos materiais
produzidos foram correlacionadas a percolagéo elétrica dos mesmos, utilizando a
teoria de percolagédo. Os sistemas estudados foram: i) Blendas de poli(fluoreto de
vinilideno) (PVDF) e polipirrol (PPy), nanocompésitos de PVDF com nanotubos de
carbono de paredes multiplas (MWCNT) e do hibrido PVDF/PPy/MWCNT, todos
obtidos a partir do estado fundido; ii) Nanocompdésitos de PVDF com nanofibras de
cobre (CuNW) e nanocompositos de PVDF/MWCNT, obtidos pelo método de
solubilizacdo e posterior precipitagao; iii) Nanofibras de nanocompoésitos de
Poliamida 6 (PA6) com MWCNT, PVDF/MWCNT, PVDF/CuNW e a partir da
blenda de PA6/PAni, dopada com o acido p-tolueno sulfénico (p-TSA), todas
obtidas por eletrofiagdo. Para os compésitos PVDF/PPy e PVDF/MWCNT,
produzidos a partir da mistura no estado fundido, o valor de percolagédo obtido foi
de 10%m (ou 16,5 %vol) e 0,3 %m (ou 0,29 %vol), respectivamente. Enquanto,
para o hibrido PVDF/PPy/MWCNT o valor de percolagao elétrica para as cargas,
individualmente, foi menor, e a condutividade elétrica obtida foi maior, comparado
ao sistema binario. Para nanocompésitos PVDF/MWCNT e PVDF/CuNW, obtidos
por solubilizacao e precipitacdo, o valor de percolagao foi de 0,14%m (ou 0,13 %
vol) e 1,36 %m (ou 0,27 % vol), respectivamente. E 0s nanocompdsitos
PVDF/CuNW apresentaram elevada permissividade elétrica combinada com
baixos valores de dissipacao elétrica, tand. Os resultados para condutividade
elétrica das mantas nao tecidas, obtidas por eletrofiagdo, mostraram que as
mesmas tém comportamento isolante. Contudo, aproveitando as caracteristicas
singulares das mantas eletrofiadas (elevada area superficial e porosidade), foi
realizado um tratamento para recobrir a superficie das nanofibras com MWCNT,
mergulhando as mantas em uma dispersdao aquosa de MWCNT. Foi observada
uma forte interacao entre os MWCNT e as nanofibras; mesmo com a utilizagao de
intensa ultrasonicagdo os MWCNT continuaram bem aderidos a superficie das
nanofibras. As mantas submetidas ao tratamento apresentaram condutividade

elétrica entre 10° e 102 S/m.
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NANOSTRUCTURED POLYMERIC SYSTEMS BASED ON CONDUCTIVE
NANOCOMPOSITES AND CONDUCTIVE ELECTROSPUN MATS

ABSTRACT

In this work its was investigated the influence of the processing on the
electrical and dielectric properties of nanostructured polymeric systems
obtained by differents techniques. The morphology and structure of the
materials were correlated to their percolation threshold by applying the
percolation theory. The systems studied were: i) conductive blends of
poly(vinylidene fluoride) (PVDF) with polypyrrole (PPy), PVDF/ multiwall carbon
nanotube (MWCNT) composites and PVDF/PPy/MWCNT hybrid systems,
produced by melt mixing; ii) PVDF/ copper nanowires (CuNW) and
MWCNT/PVDF nanocomposites produced by miscible solvent mixing and
precipitation methods (MSMP); iii) nanofibers of nanocomposites of
PA6/MWCNT, PVDF/MWCNT and PVDF/CuNW and from blends of PA6/
poly(aniline) (PAni) doped with p-toluene sulfonic acid (TSA), by
electrospinning. For the systems produced by melt mixing the percolation
thresholds were 10 and 0.3 wt %, for PVDF/PPy and PVDF/MWCNT,
respectively, while the hybrid systems showed lower percolation thresholds and
much higher electrical conductivities at all concentrations than the binary
systems. For the systems produced by MSMP method the percolation
thresholds were 0.13 and 0.29 v%, for the MWCNT/PVDF and CuNW/PVDF
nanocomposites, respectively. It was observed also that the CuNW/PVDF
nanocomposites had the highest real permittivity combined with a low
dissipation factor (tan §). The non woven mats obtained by electrospinning
presented insulating behavior. However, to take advantage of the high surface
area and porosity of the mats the surface of the nanofibers were recovered with
MWCNT by dipping the mats in an aqueous solution with MWCNT. A strong
interaction between the MWNTs and the nanofibers was observed: even after
ultrasonication, the adsorbed MWCNT remained attached to the surface of the
nanofibers” mats. After the treatment the mats displayed conductivities
between 10 and 102 S/m.



viii



X

PUBLICACOES

Artigos:

GASPARINI, T. M.; da SILVA, A. B.; BRETAS, R. E. S.; GREGORIO Jr, R.
Processing and Characterization of Oriented Electrospun Poly(vinylidene
fluoride), Mats Journal of Polymer Science: Part B: Polymer Physics, 50,
1304 - 1311, 2012.

da SILVA, A. B.; BRETAS, R. E. S.. Preparation and characterization of
PAG6/PAnNi-TSA, Synthetic Metals, 162, 1537— 1545, 2012.

da SILVA, A. B.; MARINI, J.; GELVES, G.; SUNDARARAJ, U.; GREGORIO
JR, R.; BRETAS, R. E. S. Synergic effect in electrical conductivity using a
combination of two fillers in PVDF hybrids composites, European Polymer
Journal, 49, 3318-3327, 2013.

Congressos Internacionais:

da SILVA, A. B.; BRETAS, R. E. S.; MARINELLI, A. L. Rheological and
Electrical Characterizaion of Polypropylene Nanocomposites Based on
Expanded Graphite. In 7th International Symposium on Natural Polymers
and Composites (ISNaPol). Gramado RS, Brasil 2010.

da SILVA, A. B.; BRETAS, R. E. S. Electrospinning of nanofibers of
PAG6/PAnNi-TSA blends and PA6/PAni/MWNT nanocomposites: Thermal,
structural and Mechanical characterization. In 27th Polymer Processing
Society Meeting (PPS-27). Marrakech Morocco, 2011.

da SILVA, A. B.; ARUIMAND M.; SUNDARARAJ, U.; BRETAS, R. E. S.
Novel CuNW Nanocomposite for Charge Storage: Comparation of its



Dielectric Properties with  MWCNT/PVDF Nanocomposites, In ANTEC,
Cincinnati, USA, 2013.

Congressos Nacionais:

da SILVA, A. B.; SANTOS, J. P. F.; SUNDARARAJ, U.; BRETAS, R. E. S.
Obtencao e Caracterizagdao de Mantas de Nanofibras de Nanocompdsitos
de PA6/MWNT com MWNT Adsorvidos na Superficie, In 20° Congresso
Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais (CBECIMat), Joinvile, SC,
2012.

HSIA, L. A;; DA SILVA, A. B.; LUCAS A. A; GREGORIO, JR. R.
Processamento e Caracterizacao de Mantas com Nanofibras Orientadas de
Poli ( fluoreto de vinilideneno) e Nanolamelas de Grafita Expandida, In 20°
Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais (CBECIMat),
Joinvile, SC, 2012.

SANTOS, J. P. F.; DA SILVA A. B.; SUNDARARAJ, U.; BRETAS, R. E. S.
Electrospun Nanofibers of PVDF/CuNW . In XI encontro da Sociedade
Brasileira de Pesquisa em Materiais (SBPMAT), Floriandpolis SC, 2012.



X1

iINDICE DE ASSUNTOS

BANCA EXAMINADORA ..o e e i
AGRADECIMENTOS ..o e e, ii
= o] U] [ TR v
AB ST RACT - oo e e e vii
PUBLICAGOES. ...ttt ettt ee ettt en e e ix
INDICE DE ASSUNTOS ..o e e Xi
INDICE DE TABELAS . ..o oo e e e XV
INDICE DE FIGURAS . ..o oo e e Xii
LISTA DE ABREVIACOES. ...t XXV
1 INTRODUGAO E JUSTIFICATIVA ...t 1
2 OBUETIVOS ..o e e e 3
3 FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA ..o 5
1 I 070 TeT= T (o T == Ko 00 1= T 5
0 T I T = Yo 1o (V[ = Vo [ = L= (o= R 5

3.1.2 Comportamento Dielétrico: Capacitancia, Constante Dielétrica e
o] = U 4= To- Lo LU RETPT SRR 5

3.1.2.1 Capacitor de Placas Paralelas sob a acdo de um Campo Elétrico

N1 (T =T o TSRS 9
3.2 Nanocompositos Poliméricos ConAUIOreS ..........uuvveveeeeeeveeeneeeinereeennennnnnnnns 11
3.2.1 Estimativa Tedrica do Limite de Percolacdo Elétrica.............coounnnneee. 13

3.2.2 Fatores que Influenciam a Condutividade Elétrica em Nanocompdésitos 16

3.2.2.1 Influéncia das cargas condutoras..........ccceeeeeeeeeeieiiiiiiiiieee e 16
3.2.2.2 Influéncia da Matriz POlimerica..........cccouuiiiieeeei e 18
3.2.2.3 Materiais Nanocompositos Hibridos ... 19
3.2.2.4 Matriz Composta por Blenda ImisCivel: ..., 19
3.2.3 Influéncia do Processo de Mistura e Processamento...........ccccceevueeeee. 20
3.3 Nanocargas CoNAUIOIAS ..........uuuiiiiiiieieiieiiiiiiiee e e 21
3.3.1 Nanotubos de Carbono, NTC ... e 22
3.3.1.1 Propriedades Eletrénicas dos Nanotubos de Carbono.............cc......... 25

3.3.1.2 Funcionalizagdo dos Nanotubos de Carbono.............ccceeveveeeerrrennnnnnns 26



Xii

3.3.2 Nanofibras Metélicas de Cobre (CUNW) ... 28
3.3.3 Polimeros Intrinsecamente Condutores eletronicos (PIC) ..................... 30
3.3.3.1 Mecanismos de condugao NoS PIC..........ceeieiiiiiiiieeee e 32
3.3.3.2 Polianilinas: Estrutura e Propriedades.........cccccooviiiiiiiiiiieiiniiiee, 37
3.4 Nanofibras Eletroativas ......cccoooooeeeiieieeccecccccee e 39
3.4.1 Processo de EletrofilaCan .......coooveeiiiiiieieeeeeee 40

3.4.1.1 Nanofibras Eletrofiadas de Nanocompdésitos Poliméricos com NTC.... 44
3.4.1.2 Nanofibras Eletrofiadas de Blendas com Polimeros Intrinsecamente

Condutores Eletrdnicos (PIC) ... 45
3.4.2 Nanoestruturas de Mantas Eletrofiadas Condutoras ........c...cccoeeeunnnneee. 46
3.5 Matrizes UtIliZadas .......ccoooeooiii s 49
3.5.1 Poli(fluoreto de vinilideno), PVDF ..., 49
3.5.2 Poliamida B, PAB ... 50
3.6 CoNnclusBes da REVISA0........ooiuuieiiiiiiee et 52
4 MATERIAIS E METODOS.......cuoiiiiieeieireieeseiseisese e 55
4.1 MATEIIAIS .. s 55
4.1.1 Poliamida 6 (PAB) .....coooi et 55
4.1.2 Poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) ... 55
4.1.3 Polianilina (PANI) ... 55
4.1.4 POHPIITOI (PPY) o 55
4.1.5 Nanocargas CoONAUIOIAS ..........eueiiiriiiiiiiiiiiieeee e 56
4.1.5.1 Nanotubos de Carbono de Paredes Multiplas (MWCNT) ........ccccen..... 56
4.1.5.2 Nanofibras de Cobre (CUNW) .......ccooiiiiiiiiiiieee e 56
4.1.6 Solventes utilizados para eletrofiaGao.........cccceeeeeeieiiciiiiiiieeee e 56
4.1.7 ACiHOS € REAGENIES ... 57
T2 V) 1= (o To (o] (o T | = WU EPPT T 58
421 Parte I: Obtencdo, Tratamento das Nanocargas, Caracterizacdo e
ST (=T o= To T [0 1V, F= 1 1= 4 = VSRR 61
4.2.1.1 Sintese e Caracterizacdo das Nanofibras de Cobre (CuNW).............. 61
4.2.1.2 Funcionalizagdo e Caracterizagdo dos NTC.......cccociiiiiiiiiiiiiiiiie, 65
Nanocompdsitos COmM MWONT ..o 67

4.2.1.3 Calculo do Limite de Percolag@o .........cccuveieeeeeeieeiiiieieeeee e 67



Xiii

4.2.1.4 Caracterizagdo dos Polimeros Utilizados ..........cooouiiiiiiiiiiiiiiiiiiee. 67

4.2.2 Parte Il: Obtencao e Caracterizacao dos Sistemas Nanoestruturados

(@70] a0 (U] (o] = 7R 69
4.2.2.1 Obtencao e Caracterizagdo dos Nanocompdsitos Condutores........... 69
4.2.2.2 Obtengéao e Caracterizacao das Mantas Eletrofiadas Condutoras...... 75
5 RESULTADOS E DISCUSSAOQ .....c.ooveeeceeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 87

5.1 Parte I: Obtencao, Tratamento das Nanocargas, Caracterizagdo e Selecao

(o (oS 1Y F= 1 (=T £ =T RSSO 87
5.1.1 Caracterizacdo das Nanofibras de Cobre (CUNW).........cccceiiiniiiiiinneen. 87
5.1.2 Caracterizacdao dos nanotubos de Carbono ..............eeveeeeeeevereeenneeennnnnns 91
5.1.3 Caracterizacao dos Polimeros Utilizados .............evveeeemeeveeeeneneniininnennnnns 99
5.1.3.1 Avaliacdo do Comportamento Térmico da PA6 e do PVDF ................ 99
5.1.3.2 Avaliagdo do Comportamento Térmico e da Dopagem da PAni ....... 101

5.1.3.3 Caracterizacdo do PPy: Morfologia, Dopante e Comportamento
L= 101 o SRR 103
5.2 Parte Il: Obtencdo e Caracterizacdo dos Sistemas Nanoestruturados
(@0 o (1] (o T (= PP 108
5.2.1 Caracterizagdo dos Nanocompositos Obtidos a Partir do Fundido ..... 108
5.2.2 Caracterizacdo dos Nanocompésitos Obtidos pelo Método de
Solubilizagao € PreCipitaGao .........ceeeeeieeiiiiiiiiiiieee e 122
5.3 Sistemas Nanoestruturados Baseados em Mantas de Nanofibras

(@0 o (1] (o = - PR 139
5.3.1 Caracterizagdo das nanofibras da Blenda PA6/Pani........................... 140
5.3.2 Caracterizagao das Mantas de Nanofibras de Nanocompésitos ......... 163
5.3.2.1 Mantas Eletrofiadas dos Nanocompdsitos de PA6/MWCNT ............. 163
5.3.2.2 Mantas eletrofiadas dos nanocompédsitos de PVDF/MWCNT e
PVDF/CUNW ...ttt e e e e e e e e e e e e e eeeeaeeeeennnes 173
5.3.3 Conclusédes Parciais para as Mantas de Nanofibras Eletrofiadas ....... 188
5.3.4 Tratamento Superficial das Nanofibras.........ccccoviiiiiiinii, 189
B CONCLUSOES......eoeeee ettt 197

6.1 Nanocompdsitos Obtidos a Partir do Estado Fundido ...............c............. 197



Xiv

6.2 Nanocompdésitos Obtidos por Solubilizagdo e Precipitagéo ..................... 197
6.3 Sistemas Nanoestruturados Baseados em mantas de Nanofibras .......... 198
6.3.1 Nanofibras da Blenda PAG/Pani................uuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiennenns 198
6.3.2 Mantas de nanofibras de NnanoCompPOSItOS........cooevviiiiieiiiiiiiiriiiieee, 198
6.3.3 Conclusdes Gerais para as mantas eletrofiadas..........cccccceeiiiiinnneen. 199
6.3.4 Tratamento Superficial das Nanofibras........cccccceeviiiiiiieieniiieeie, 199
7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS .....ccovveveieiceeeeeee e 201

8 BIBLIOGRAFIA ...t 203



XV

INDICE DE TABELAS

Tabela 3.1: Relacao de algumas das nanocargas mais utilizadas em NPC. ... 17
Tabela 3.2: Propriedades dos nanotubos de carbono..............eeeveeeeveveeeeennnnnns 24
Tabela 3.3: Propriedades Fisicas do Cobre.............uuuuueueeiiiiiiiiiieiiienieiiieinnnnnnns 29
Tabela 3.4 Estados de oxidacdes mais importantes da PAni e suas respectivas
estruturas e caracteristiCas. ......ccccueeeeiiiiiie e 39
Tabela 3.5 : Nanofibras de nanocompésitos com NTC de diversos polimeros
obtidos por eletrofiacdo e suas propredades elétricas. .........ccceeeeeeeiiiiiiiiinnnnen. 44
Tabela 4.1: Propriedades dos solventes empregados na eletrofiacao............. 57
Tabela 4.2: Composicoes estudadas: Quantidade de carga (total) calculada em
%m e fracoes de cargas (PPy/MWCNT) em peso e o equivalente em volume.70
Tabela 4.3: Composicoes estudadas, com a quantidade de carga calculada em
%VOl € 0 eqQUIVAIENTE EM M. ..euurieiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeaeaeeaaeeeaneeseeaeennsennnnnnnnnnns 73
Tabela 4.6: Solucbes empregadas para a producdo da blenda PA6/Pani e
parametros utilizados na eletrofiagan............uueeveeeeiiiiiic e 80
Tabela 4.7: Solugbes empregadas para a producdo dos nanocompoésitos

ST A AT N O 80
Tabela 4.8: Solucbes empregadas para a producdo dos nanocompositos
PVDF/MWCNT € PVDF/CUNW. ...ttt 81

Tabela 4.9: Amostras das mantas do nanocompdsito PA6/MWCNT tratadas,
fracdo massica de MWCNT no nanocompdsito e tempo de tratamento. ......... 83
Tabela 5.1: Valores da temperatura de fusdo (T,), entalpia de fusao (AHy) e
porcentagem de cristalinidade (%C) das misturas PVDF/PPy(15)F,
PVDF/MWCNT(0,5)F e PVDF/PPY/MWCNT(10:95/5)F. ....cooiiiiiieeeeeeee 112
Tabela 5.2 Composicao, quantidade de carga (total), razdo entre as cargas
(PPY/MWCNT) (%m) e condutividade elétrica volumétrica das misturas
(215 (0o F= o F= 1SRRI 117
Tabela 5.3 Valores de temperatura de fusédo (T,), entalpia de fusao (AH), e
porcentagem de cristalinidade (%C) dos nanocompoésitos de PVDF/MWCNT e
PVDF/CUNW ...ttt et e e e e e e et e e e e e nseeeeeennneeeeeanns 126



XVvi

Tabela 5.4: Composicdes estudadas, quantidade de carga calculada em %vol,
condutividade elétrica DC e condutividade elétrica AC para a frequéncia de 20
2SS 129
Tabela 5.5: Composicdes estudadas, com a quantidade de carga calculada em
%vol, parte real da permissividade elétrica, €’, e fator de dissipacéo, tan¢d , para
a freqléncia de 20 Hz. .....oooooiiiieee e 133
Tabela 5.6: Concentracdo das solugcdes empregadas na eletrofiagcdo da blenda
PA6/PAni, razao de PA6/PAni na blenda, voltagem aplicada e diametro médio
(o F= TS g F= U o) 1 0] 7= 140
Tabela 5.7: Valores da temperatura de evaporag¢do do solvente (Tevap), €ntalpia
de evaporacao (AHy), porcentagem de solvente residual (S.R), temperatura de
fusdo (Tm), entalpia de fusado (AHy) e porcentagem de cristalinidade (%C) das
amostras PA6/PAni(B)ELF, PA6/PAni(C)ELF, PA6/PAni(D)ELF e
PA6/PAni(E)ELF, para a PA6 na forma de gréos e para a PAni EB............... 153
Tabela 5.8: Partes real e imaginaria da permissividade elétrica, € e €”, tan d e
condutividade AC para a freqiéncia de 100 Hz das amostras PA6/PAni(B)ELF,
PAG/PANI(E)ELF e PAG/PANI (FIIMe). .ceeeeiiieeeeee e 162
Tabela 5.9: Concentracdes das solugcdes empregadas na eletrofiacdo dos
nanocompésitos PA6/MWCNT, voltagem aplicada e didmetro médio das
aF=U a0 1 o] = LS T PP 164
Tabela 5.10: Concentracdo das solugées empregadas na eletrofiacdo dos
nanocompdsitos PVDF/MWCNT e PVDF/CuNW, voltagem aplicada e diametro
MEdio das NANOFIDIAS. ......oooiiee e 173
Tabela 5.11: Valores de temperatura de fusédo (Trn), entalpia de fusao (AHs) e
porcentagem de cristalinidade (%C) para o0s nanocompoésitos de
PVDF/MWCNT e PVDF/CuNW, obtidos por eletrofiagcao. ...........ccccuvveeeeeeennn. 181
Tabela 5.12: Condutividade elétrica AC a 155Hz, permissividade elétrica,e’, e
fator de dissipacdo, tand, nas frequéncias de 100 Hz e 155 Hz dos
nanocompositos eletrofiados de PVDF/MWCNT e PVDF/CuNW. ................. 183

Tabela 5.13: Condutividade elétrica DC das amostras tratadas.......c............. 195



X Vil

INDICE DE FIGURAS

Figura 3.1: Capacitor de Placas Paralelas: (a) Preenchido com vacuo; (b)
Preenchido com material dielétriCo. .....coooeeeeieieeeeeeeeeeeeeeeeee e 7
Figura 3.2: Representacdo esquematica dos tipos de polarizacdo que podem
ocorrer e variacdo de € e €’ com a freqiéncia em um material dielétrico
hipotético. E é o campo elétrico, E= V/d. ... 9
Figura 3.3: Representacdo esquematica do comportamento de um
nanocompdsito carregado com carga condutora, (a) para uma concentracao
abaixo do limite de percolacdo elétrica e (b) para concentragdo no limiar de
(o1 (eTo] F= To= Lo J TSP 12
Figura 3.4: Possiveis disposi¢cdes das nanofibras metéalicas e/ou nanotubos de
carbono na Matriz POIMENICA ........uuueeiiiieeee e 16
Figura 3.5: Representacdo do Limite de Percolagdo Elétrica em funcdo da
razdo de aspecto para nanofibras, obtida por simulagcdo computacional......... 17

Figura 3.6: Diagrama ilustrando como um nanotubo de carbono é formado a

partir da folha de grafite ........ooovveeiiiiiiii 22
Figura 3.7: (a) SWCNT, (b) e (c) MWCNT e (d) Micrografia (MET) para MWCNT
duas camadas, a esquerda, € a direita sete camadas. ............eeeeeerereeiriinninnnns 23

Figura 3.8: (a) a definicdo do vetor quiral, para 0 caso n=4 e m=2. (b)

Nanotubos com 6=0° (15,0) 6=30° (9,9) € 6=19.0°% (12,6) .....eeeecvrrrrrrreeeeeeenns 24
Figura 3.9: Carboxilagdo dos nanotubos em solucdo sulfonidrica H2SO4:
o [\ [@JCTF=To F=1 o) =T (o 1 o - R 27

Figura 3.10: (a) Esquema representativo dos passos para a producdo das
CuNW e (b) Imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) para as
CuNW obtidas utilizando 0 eSqQUEeMa (2) ......uveererreeeeeeiiiiiiiieieee e e eeeeeeeee e 30
Figura 3.11 Comportamento dos diversos tipos de materiais segundo seus
valores de condutividade elétrica. Adaptado da referéncia........ccccccoeevinnnnneen. 32
Figura 3.12: Esquema representativo do modelo de bandas em semicondutores
gL ] o = Ta 1o o <3S PRRRRR 33
Figura 3.13: Oxidacdo do polipirrol e a criagdo dos estados de polaron e

o] T} F=T o o [T 35



XViil

Figura 3.14: Oxidacao do poliacetileno e a criacdo dos estados de polaron e
570 ] 1 o o 36
Figura 3.15: Estrutura quimica da polianilina ndo dopada: (a) unidades
reduzidas e (b) unidades OXidadas..........ccevvveeeiiiiiiiieiiiieeeeeeeeeeeeee e 38
Figura 3.16: (a) Evolugdo da forma de uma gota de solugcdo de Oxido de
propileno sob aplicacdo de um campo elétrico; (b) esquema representativo
como a uma manta nao-tecida de nanofibras é formada ..........cccccceeeeiininnneen. 42
Figura 3.17: Alguns exemplos de morfologias obtidas por eletrofiacdo: (a)
Fibras arredondadas, (b) Manta de nanofibras alinhadas, (c) Fibras com contas,
(d) Fibras porosas, (e) Fibra com estrutura estrutura core-shell, e (f) Fibra de
NanocomMpPOSIto COM NTC ... e 43
Figura 3.18: (a) Mantas eletrofiadas de nanocompoésitos de PAN/NTC
recobertas com PPy; (b) Mantas eletrofiadas de PA6 com MWCNT adsorvidos
na superficie; (c) Mantas eletrofiadas de PAN com MWCNT adsorvidos na

superficie; (d) Mantas eletrofiadas de PAN recobertas com particulas de prata

Figura 3.19: Esquema representativo da desaglomeracdao de NTC em solucéo

através do uso de um surfactante, combinado com a agitacdo em ultrassom 48

Figura 3.20: Estrutura quimica do surfactante Triton X-100. .......ccccccceeeeerennnnes 49
Figura 3.21: Estrutura quimica do PVDF ..........oooiie e 50
Figura 3.22: Polimerizagao da PAB ... 51

Figura 3.23: Caminho percorrido pela corrente elétrica devido ao fendmeno de
tunelamento quantico e ao contato direto entre cargas adjacentes.................. 52
Figura 3.24: Possiveis disposicdoes das nanocargas (NTC e/ou nanofibras

metalicas) nas nanofibras eletrofiadas. ... 54
Figura 4.1: Estrutura quimica do &cido p-tolueno sulfénico (p-TSA) ................ 57
Figura 4.2: Fluxograma da Parte . ... 59
Figura 4.3: Fluxograma da Parte ..., 60
Figura 4.4: Sistema utilizado na anodizac¢ao das folhas de aluminio. .............. 62

Figura 4.5: Micrografias de MEV obtidas para a alumina anddica porosa (AAP),

utilizando o procedimento descrito nesta SeCa0 .........ccevvveviviiiiiiiiiiiiiiiiiieeeee, 63



X1X

Figura 4.6: Célula eletroquimica utilizada para a eletrodeposicdo de Cu na
AAP, composta por dois contra eletrodos de cobre e um eletrodo de trabalho
(folha de aluminiO). ..eceeiieeeeeeeee e e e e 64
Figura 4.7: A ilustragdo esquematica do método de solubilizacao e precipitacdo
utilizado para obter os nanocompositos de PVDF/MWCNT e PVDF/CuNW,
mostrando a segregacdo da nanocarga com a adicdo do ndo solvente e a
formacao dos caminhos de condugao Com a PrenSagem. ..........eeeeeeeeeeeeeeeennnns 72
Figura 4.8: Foto do Sistema de Eletrofiacao utilizado neste trabalho. ............. 77
Figura 4.9: Esquema representativo da metodologia utilizada para a obtencao
das estruturas condutoras baseadas em mantas de nanofibras eletrofiadas. . 82
Figura 5.1: Micrografias de (a) MEV , (b) e (c) MET e (d) distribuicao de
didmetros das CuNW produzidas para este trabalho............ccccccveeeiiiiiinnnnen. 87
Figura 5.2: Difratograma de raios-X das CuNW. Os simbolos em laranja
indicam os picos de difragdo do cobre metdlico, os em azul claro e roxo séo
referentes a difragdo dos 6xidos de cobre Cu20 e CuO, respectivamente. .... 89
Figura 5.3: (a) Nanofibra metalica de cobre ndo-oxidada, (b) Nanofibra metélica
de cobre coberto com uma camada fina de éxido de cobre (em verde),
formando uma estrutura Core-shell. ...............uueeemiiiiiimiiiiieeeeaees 90

Figura 5.4: Dispersdo das CuNW: (a) em acido férmico, imediatamente apos a

sonicacao e (b) em DMF, apOs 2 horas. .......cccueeiiiieeeee e 91
Figura 5.5: Micrografias de: (a) e (b) MET , (c) MEV e (d) distribuicdo de
didmetros dos MWCNT adquiridos da NanoCyl.........ccoooviiiiiiiiieeieerieeee 92
Figura 5.6: (a) e (b) Micrografias de MET e (c) distribuicdo de diametros dos
MWCNT adquiridos da NanoteCh............uueeiiiiiiiiiiiieeee e 93

Figura 5.7: (a) Espectros de FTIR dos MWCNT Nanocyl e MWCNT-Nanotech,
antes e apo6s ao tratamento para funcionalizacdo. As curvas em preto referem-
se aos MWCNT sem funcionalizagao e as em vermelho apés a funcionalizagao.
O retangulo em azul indica o pico referente a vibracdo do grupamento C=0
(o224 o o] 011 = TR PSP UPRRTPPT 95
Figura 5.8: (a) Espectros de UV-Vis-NIR dos MWCNT Nanotech em solucao

aquosa e (b) dos MWCNT-Nanocyl em solugdo aquosa. As curvas em preto



XX

sdo referentes aos MWCNT antes da funcionalizagcdo e as curvas em

vermelhos apds a funcionalizagao. ...........ueeeeieeeiiiiiiiiiiieeee e 96
Figura 5.9: Dispersdao dos MWCNT em &cido férmico, C= 0,4 /ml. .................. 97
Figura 5.10: Dispersao dos MWCNT Nanotech em acido formico, C=0,001 g/ml,
(a) Antes da funcionalizacdo e b) Apds a Funcionalizacao. ........cccccceevveeeeennn.. 98
Figura 5.11: Dispersao dos MWCNT Nanotech em DMF, C=0,001 g/ml (a),
Antes da funcionalizagao e b) Ap6s a Funcionalizagao..........cccccceeeeeeeieininnnen. 98

Figura 5.12: Curva de DSC durante aquecimento das resinas de: (a) PA6 e (b)
PVDF. Taxa de aquecimento de 100C/MiN. .......oooiiiiiiiiiiieeiieiieeeeee e 99
Figura 5.13: Analise termogravimétrica das resinas de: (a) PA6 e (b) PVDF. 100

Figura 5.14: Curva de DSC durante aquecimento da PAni EB, na forma de pé.

....................................................................................................................... 101
Figura 5.15: Analise termogravimétrica da PAni EB, na forma de po6............. 102
Figura 5.16: Espectros de UV-Vis-NIR da PAni em solucdo de NMP, nao
dopada (PAni EB) e dopada com p-TSA. ..o 103
Figura 5.17: (a) e (b) MEV do PPy (como adquirido da Sigma Aldrich) e (c)
distribUIGE0 de dIAMETIOS. ....ceiiiiiiieee e 104
Figura 5.18: (a) Espectro de FTIR do PPy e (b) Difratograma de raios-X do
P Py e e e e 106

Figura 5.19: (a) Curva de DSC durante aquecimento, resfriamento e novo
aquecimento do PPy, na forma de pé; (b) Analise termogravimétrica do PPy, na
FOrMEA B PO. .. 108
Figura 5.20: Difratograma de raios-X das para as misturas: PVDF/PPy(15)F,
PVDF/MWCNT(0,5)F e PVDF/PPY/MWCNT(10:95/5)F . .oovvveeiiieiiieeeeeen 110
Figura 5.21: (a) Curva de DSC durante o aquecimento para as misturas
PVDF/PPy(15)F, PVDF/MWCNT(0,5)F e PVDF/PPy/MWCNT(10:95/5)F (b)
Curva de TGA para a mistura PVDF/PPY(15)F. ...ooovriiiiieeeee e 111
Figura 5.22: Micrografias obtidas por MEV para a mistura
PPy/MWCNT(90:10)F. As setas em azul indicam a localizagdo dos MWCNT.



XX1

Figura 5.23: Micrografias obtidas por MEV para o hibrido
PVDF/PPy/MWCNT(10:95/5)F. As setas em azul indicam a localizagdo dos
YA SRS 114
Figura 5.24: Micrografias obtidas por MET para: a) PVDF/PPy(10)F; b)
PVDF/MWCNT(1)F; c) e d) PVDF/PPy/MWCNT(10:90/10)F. As setas em preto
indicam a localizagdo do PPy e as setas em azul indicam a localizacdo dos
Y\ PR 115
Figura 5.25: Condutividade elétrica volumétrica em funcdo da quantidade de
carga para os sistemas binarios (em azul) e ternarios (em vermelho): a) Com a
variacdo da quantidade PPy; b) Com a variacdo da quantidade de MWCNT. O
quadro inserido nas figuras mostra o ajuste linear com a lei de poténcias. ... 118
Figura 5.26: Esquema representativo da morfologia dos sistemas condutores:
a) PVDF/PPy; b) PVDF/MWCNT; c) PVDF/PPY/MWCNT.........ccccciiiieeeee. 121
Figura 5.27: Difratograma de raios-X das para as misturas: (a)
PVDF/MWCNT(0,4)SP e PVDF/MWCNT(1,5)SP; (b) PVDF/CuNW(0,4)SP e
PVDF/CuNW(1,5)SP. O simbolo laranja indica o pico de difracdo do cobre
metalico e o roxo a difragdo dos 6xidos de cobre (CUuQ). .....coovviiiiiiiiiieennnnn. 123

Figura 5.28: Curva de DSC durante aquecimento para os nanocompdsitos (a)

PVDF/MWCNT € (b) PVDF/CUNW. ....ouiiiiiiiieieeeeeeee e 125
Figura 5.29: Micrografias de MEV para o0s nanocompésito: (a)
PVDF/MWCNT(1,5)SP e (b) PVDF/MWCNT(1,5)SP....ccccoiiiiiiieeeeeeeeee 127
Figura 5.30; Micrografias de MET para o0s nanocompdsitos: (a)
PVDF/MWCNT(1,5)SP e (b) PVDF/CUNW(1,5)SP . ..ooviieiiiiiiieee e 128

Figura 5.31: (a) Condutividade elétrica DC em fungdo da concentragdo
volumétrica de MWCNT e ajuste linear com a lei de poténcias para
condutividade elétrica; (b) Condutividade elétrica AC em funcédo da frequéncia
para 0s nanocompositos PVDF/MWOCNT . ... 130
Figura 5.32: Condutividade elétrica DC em fungéo da concentracao volumétrica
de CuNW e ajuste linear com a lei de poténcias para condutividade elétrica; (b)
Condutividade elétrica AC em funcédo da frequéncia para os nanocompdsitos
PVDF/CUNW . ...ttt et e e e e e e e e e e e e nnee e e e e nnneeaeeanns 131



XXil

Figura 5.33: componente real da permissividade elétrica, ¢, em funcédo da
frequéncia para os nanocompaositos: (a) PVDF/MWCNT e (b) PVDF/CuNW. 134
Figura 5.34: Componente imaginaria da permissividade elétrica, €”, em funcao
da frequéncia para os nanocompésitos: (a) PVDF/MWCNT e (b) PVDF/CuNW.

Figura 5.35: Fator de dissipacéo elétrica, tand  em funcao da frequéncia para
os nanocompasitos: (a) PVDF/MWCNT e (b) PVDF/CuNW.........cccccciiiinies 136
Figura 5.36: Esquema representativo das CuNW, mostrando como as cargas
elétricas sao bloqueadas no interior das interfaces pela camada de 6xido
[(EST0] F= g (=) PP 139
Figura 5.37: Micrografias obtidas por MEV e distribuicdo de diametros para as
mantas eletrofiadas com 25 e 30 kV, respectivamente : (a) PA6/PAni(A)ELF; (b)
PAB/PANI(B)ELF ... e 142
Figura 5.38: Micrografias obtidas por MEV e distribuicido de didmetros para as
mantas eletrofiadas variando a quantidade de PAni na blenda. As amostras (a)
PA6/PAni(C)ELF, (b) PA6/PAni(D)ELF,(c) PA6/PAnIi(E)ELF tém 3,5, 7 e 14%
de PANI, reSPeCiVAMENTE. .....cceeeiiiie e 143
Figura 5.39: Micrografias obtidas por MEV e distribuicido de didmetros para as
mantas eletrofiadas com 14% de PAni na blenda. A tensao aplicada foi de 15,
20 e 25 kV para as amostras (a) PA6/PAni(F)ELF, (b) PA6/PAni(G)ELF,(c)
PA6/PANI(H)ELF, respectivamente. ... 146
Figura 5.40: (a) Micrografias obtidas por MET a amostra PA6/PAni(H)ELF e (b)
Micrografias obtidas por MEV para o filme preparado por casting PA6 /PAni.147
Figura 5.41: Difratogramas de raios-X : (a) Comparando a estrutura cristalina
das amostras PA6/PAni(B)ELF, PAG6/PAni(C)ELF e PA6/PAni(E)ELF e
deconvolucbes dos picos cristalinos para estas amostras (b), (c) e (d),
FESPECHVAMENTE. ...t e e e 150
Figura 5.42: Curvas de DSC durante aquecimento, resfriamento e segundo
aquecimento para as amostras; (a) PA6/PAni(B)ELF, (b) PA6/PAni(C)ELF, (c)
PAG/PANI(D)ELF e (d) PAG/PANI(E)ELF........oooviiiiieeeee e 153
Figura 5.43: Analise termogravimétrica das amostras: (a) PA6/PAni(B)ELF e (b)
PAB/PANI(E)ELF . ... e e 156



XX1i1

Figura 5.44: (a) Amostra PA6/PAnI(E)ELF, antes e apds a imersao em solucdes
com pH = 12 e pH=1; (b) Filme preparado por casting, antes e apds a imersao
€M SOIUGOES A€ PH = 12, .ottt eeeeasasnsesnnnnne 158
Figura 5.45 Micrografia obtida por MEV para a amostra Amostra
PA6/PAnI(E)ELF: (a) antes e (b) apds a imersdo na solucdo de pH=12........ 159
Figura 5.46: Variacdo de ¢, €”, tan 8 e da condutividade AC em funcao da
frequéncia para as amostras PA6/PAni(B)ELF, PA6/PAni(E)ELF e PA6/PAni
(FIIME) e 161
Figura 5.47: Micrografias obtidas por MEV e distribuicido de didmetros para as
mantas eletrofiadas: (a) PA6puroELF, (b) PA6/MWCNT(3)ELF, (c)
PA6/MWCNT(5)ELF e (d) PA6/MWCNT(10)ELF. ......ovveeeeieieeeeeeeeeeeee 166
Figura 5.48: Micrografias obtidas por MET para a manta eletrofiada
PAB/MWOCNT(B)ELF ... e e e 167
Figura 5.49: Difratogramas de raios-X : (a) Comparando a estrutura cristalina
das amostras PA6/MWCNT (3)ELF, PA6/MWCNT(5)ELF e
PA6/MWCNT(10)ELF e (b) deconvolucbes dos picos cristalinos para estas
amostras (b), (c) e (d), respectivamente. ..........oouvciiiiiiieeiiieiecee e 170
Figura 5.50: Curvas de DSC durante aquecimento, resfriamento e segundo
aquecimento para as amostras: PA6puroELF, PA6/MWCNT(3)ELF,
PA6/MWCNT(5)ELF e PA6/MWCNT(10)ELF. ....eeeeiieeeeee e 172
Figura 5.51: Micrografias obtidas por MEV e distribuicido de didmetros para as
mantas eletrofiadas: (a) PVDFpuroELF, (b) PVDF/MWCNT(5)ELF, (c)

PVDF/MWCNT(10)ELF e (d) PVDF/MWCNT(20)ELF. ......coooieeee e 175
Figura 5.52: Micrografias obtidas por MET para a manta eletrofiada
PVDF/MWOCNT(20)ELF. ...t e e e 176

Figura 5.53: Micrografias obtidas por MEV e distribuicdo de didmetros para as
mantas eletrofiadas: (a)PVDF/CuNW(5)ELF, (b) PVDF/CuNW(10)ELF e (c)

PVDF/CUNW (20)ELF. ...t e e e e 177
Figura 5.54: Micrografias obtidas por MET para a manta eletrofiada
PVDF/CUNW (20)ELF. .....eeeeiieeeee ettt e e e e e e e 178

Figura 5.55: Difratogramas de raios X das para as mantas eletrofiadas dos
nanocompositos: (a) PVDF/MWCNT e (b) PVDF/CuNW. ..., 180



XX1V

Figura 5.56: Curvas de DSC durante aquecimento para as mantas eletrofiadas
dos nanocompésitos: (a) PVDF/MWCNT e (b) PVDF/CuNW..........ccccenn...... 182
Figura 5.57: Condutividade elétrica AC em funcdo da freqiéncia para as
mantas eletrofiadas dos nanocompésitos: (a) PVDF/MWCNT e (b)
PVDF/CUNW. ..ot e e e e et e e e e e eanaee s 185
Figura 5.58: Parte real da permissividade elétrica, €”, em funcédo da freqtiéncia
para as mantas eletrofiadas dos nanocompositos: (a) PVDF/MWCNT e (b)
PVDF/CUNW. ..ottt e e e e e e e e e e e e e e e e e e nneeeens 186

Figura 5.59: Fator de fator de dissipacdo elétrica, tand  em funcdo da
frequéncia para as mantas eletrofiadas dos nanocompésitos: (a)
PVDF/MWCNT € (b) PVDF/CUNW.. ... 187
Figura 5.60: Modelo proposto para exemplificar a configuracdo de mantas
eletrofiadas carregadas com cargas CONAULOras. .......ccceeeeeeerriiineiieeeeeeeeennnne 188
Figura 5.61: Micrografias de MEV da manta de nanofibras de PVDF puro
(PVDFpuro ELF ) apés ser submetida ao tratamento por 24 h............cc........ 189
Figura 5.62: Micrografia para as amostras: (a) PA6puroELF, (b)
PA6/MWCNT(3)ELF e (c) PA6/MWCNT(5)ELF apds serem submetidas ao

tratamento para a adsorgdo dos MWNT na superficie (exposigdo por 24 horas).

Figura 5.63: Esquema representativo da modelo proposto para exemplificar a
configuragdo das mantas eletrofiadas carregadas com cargas condutoras. .. 193
Figura 5.64: Micrografia para a amostra PA6/PAni(E)ELF, com 14% de PAni,
apds ser submetida ao tratamento para a adsorcao dos MWNT na superficie
(EXPOSICAO POF 24N0TAS). i i eee e e et e e e e e e e e e e eeeeeeas 194
Figura 5.65: Condutividade elétrica DC em funcao do tempo de exposicao ao
tratamento para as amostras: (a) PA6/MWCNT(3)ELF e (b) PA6/PAnI(E)ELF.



LISTA DE ABREVIACOES

¢ - Fracdo volumétrica da nanocarga
¢¢ - Fracao volumétrica na concentracao de percolacao
dmax - Valor maximo para distancia de separacao entre as fibras

&, - Permissividade elétrica do vacuo

e - Permissividade elétrica ou constante dielétrica complexa
& - Permissividade relativa ou constante dielétrica
¢” Parte real da permissividade relativa
¢’ Parte imaginaria da permissividade relativa
p - Resistividade elétrica
¢ - Condutividade elétrica
oac- Condutividade AC
opc - Condutividade DC
6m - Condutividade elétrica do nanocompdsito
o - Condutividade da nanocarga
o - Frequéncia angular da tensao senoidal aplicada.
AC- Corrente alternada
(AAP) - Alumina anddica porosa
C, - Capacitancia
CuNW- Nanofibras de Cobre
DMF Dimetilformamida
DSC Calorimetria diferencial de Varredura
DC - Corrente continua
E- Campo elétrico
FTIR Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
HIFP 1,1,1,3,3,3-Hexafluoro-2-propanol
MET - Microscopia Eletrdnica de Transmissao
MEYV - Microscopia Eletrénica de Varredura
MWCNT- Nanotubos de Carbono de paredes multiplas
NPC- Nanocompositos poliméricos condutores

XXV



XX V1

NTC- Nanotubos de Carbono

PA6- Poliamida 6

PAN - Poliacrilonitrila

PAni- Polianilina

PPy- Polipirrol

PIC-Polimeros intrinsecamente condutores

PVDEF- Poli (fluoreto de polivinilideno)

S.R. - Solvente residual

SWCNT - Nanotubos de Carbono de parede Unica
T - Temperatura

t - Tempo

tan d - Fator de perdas ou dissipacao

Tevap - Temperatura de evaporagéo

Tg - Temperatura de Transicao Vitrea

TGA - Analise termogravimétrica

Tm - Temperatura de fuséo cristalina

UV - Espectroscopia do ultravioleta

(Vex) - Volume excluido médio de uma particula com orientacao aleatéria
Vex - Volume excluido

V - Volume da particula

Ve - Volume excluido associado a particula.



1 INTRODUGCAO E JUSTIFICATIVA

A ciéncia e a tecnologia em nanoescala tém atraido muita atencdo nos
ultimos anos, em funcdo da expectativa quanto ao impacto que os materiais
nanoestruturados podem causar em diversas areas. Na pratica, a
nanotecnologia contempla todo tipo de construcao que utilize pelo menos um
material que tenha uma dada propriedade atribuida ao seu tamanho

nanomeétrico.

Geralmente, quando consideramos as propriedades elétricas de varias
classes de materiais, € consenso assumir que 0s metais inorganicos e 0s
semicondutores estdo melhores adaptados para aplicacbes que requerem
materiais com alta condutividade elétrica. Por outro lado, os polimeros séo
melhores explorados em aplicacbes que demandam as excelentes
propriedades de um isolante elétrico. Entretanto, esta estreita visdo, quanto a
aplicagdo dos polimeros na industria eletrénica, vem sendo mudada
rapidamente com os novos materiais poliméricos que apresentam uma vasta
variedade de propriedades elétricas e Opticas, anteriormente s6 observadas em
sistemas inorganicos.

A combinacdo de materiais inorganicos nanoestrututrados, tais como
nanotubos de carbono (NTC) e/ou nanofibras metalicas de cobre (CuNW), com
matrizes poliméricas, condutoras ou isolantes, possibilitam a obtencdo de
materiais poliméricos que apresentam uma larga faixa de condutividade. Tais
materiais apresentam uma vasta gama de aplicacdes, como em sistemas de
descarga elétrica e dissipacao eletrostatica, dispositivos para blindagem
eletromagnética, capacitores, sensores, transdutores, sistemas de descarga
elétrica, sistemas de dissipacao eletrostatica, super capacitores, entre outras.

Podem ser considerados como sistemas poliméricos nanoestruturados
condutores materiais compostos de duas fases, sendo uma fase dispersa com
pelo menos uma dimensdo nanométrica € uma fase matriz polimérica,
usualmente isolante. A essa matriz € adicionada uma carga condutora
inorganica (nanocompdésitos condutores) ou nanoestruturas poliméricas, tais

como nanofibras, nanofios, entre outras. Dentre estes sistemas destacam-se:



0s nanocompdsitos poliméricos condutores, formados por nanoparticulas
metalicas, polimeros condutores e nanotubos de carbono encapsulados por
polimeros isolantes e/ou condutores; e as estruturas compostas por mantas de
nanofibras eletrofiadas de nanocompdsitos condutores e/ou de blendas com
polimeros condutores.

As propriedades elétricas dos nanocompdsitos poliméricos condutores
sdo dependentes de uma boa dispersdo e interacdo nanocarga-matriz, levando
a percolagao elétrica com baixos teores da fase dispersa. Uma boa distribuicao
e dispersdao das nanoparticulas € um dos grandes desafios na producao de
nanocompdsitos poliméricos. Com relacdo as nanofibras eletroativas, varios
autores tém dedicado esforcos na producao de nanocompdésitos baseados em
nanotubos de carbono incorporados a nanofibras poliméricas obtidas por
eletrofiagcdo, assim como na producdo de nanofibras eletrofiadas a partir de
polimeros intrinsecamente condutores. Neste ultimo caso, a dificuldade de
solubilizacao e processabilidade dos polimeros condutores limita a producao
das nanofibras e por isso muitos pesquisadores tém investido na producao de
nanofibras de blendas com polimeros condutores e polimeros isolantes,
facilmente eletrofiados. Além disso, as nanofibras eletrofiadas permitem uma
eficiente modificacdo de suas superficies, devido as caracteristicas como,
elevada area superficial, porosidade, presenca de vazios e interligacao entre os
mesmos. Desta forma, é possivel obter nanoestruturas condutoras de mantas
de nanofibras eletrofiadas com polimeros isolantes, porém com suas
superficies recobertas com polimeros condutores ou materiais inorganicos
condutores.

No presente projeto de pesquisa foram estudadas as propriedades
elétricas de conducdo e de retencdo de cargas (capacitancia) de
nanoestruturas condutoras a base de nanocompdsitos poliméricos condutores
e de mantas nao tecidas de nanofibras eletrofiadas de blendas e
nanocompdsitos, visando a aplicacdo destes materiais em dispositivos

eletronicos.



2 OBJETIVOS

O objetivo deste foi a producao e avaliacdo de sistemas poliméricos
nanoestruturados condutores produzidos por diferentes técnicas e a obtencao
da correlacdo de suas propriedades elétricas com a estrutura e morfologia,
identificando qual a influéncia do processo na formacao da rede percolada.
Para tanto foram produzidos nanocompésitos poliméricos a partir do estado
fundido, pelo método de coagulagdo e precipitacdo e a base de mantas
eletrofiadas de blendas com polimeros condutores e a partir de

nanocompdsitos com nanocargas condutoras.






3 FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Conceitos Basicos

3.1.1 Resistividade Elétrica
Para um resistor ideal de comprimento L e area da secao transversal A,
a resistividade elétrica p é dada por:

RA
PZT (3.1)

Onde R ¢ a resisténcia elétrica, constante para uma dada temperatura.
Os materiais sélidos podem ser classificados de acordo com a sua capacidade
em conduzir eletricidade em: materiais condutores, semicondutores e isolantes
[1]. Materiais poliméricos possuem resistividade elétrica entre 10°e 10'°Q m. A
resistividade é extremamente dependente do numero de portadores de cargas
e da mobilidade destes através do material. A relacao entre a resistividade
elétrica, concentragcdo de portadores de carga (n) e mobilidade (u) dos

portadores pode ser expressa por:
1
—=qnp (3.2)
Yol

Onde q é a carga elétrica dos portadores. A mobilidade dos portadores de
carga é definida pela razao entre a sua velocidade de deslocamento e o campo
elétrico aplicado. A condutividade elétrica (o) € definida matematicamente
como o inverso da resistividade:

o=— (3.3)
o,

3.1.2 Comportamento Dielétrico: Capacitancia, Constante Dielétrica e
Polarizacao

Um capacitor é um dispositivo eletro-eletrbnico que serve para

armazenar energia elétrica no campo elétrico existente no seu interior.

Basicamente um capacitor consiste em dois condutores isolados, de formato

arbitrario. Por convencdo, tais condutores, sdo chamados de placas,



independente da sua geometria [3]. Um arranjo menos geral, porém mais
convencional € o capacitor de placas paralelas. Quando uma tenséo, V, é
aplicada através de um capacitor de placas paralelas, suas placas adquirem
cargas iguais, mas de sinais opostos, +Q e —Q. Por convencao a carga de um
capacitor € o médulo da Q em cada placa. A carga Q e a diferenca de potencial
s&o proporcionais, isto € [3]:
Q=CV (3.4)

A constante de proporcionalidade C, cujo valor depende da geometria
das placas é denominada de capacitancia do capacitor, e pode ser entendida
como a capacidade de armazenar cargas que esse sistema possui. A unidade
de capacitancia é o Farad (F), dado pela relacdo Coulomb por Volt. Dizemos,
entdo, que um dispositivo tem a capacitancia de 1 Farad quando uma carga de
1 Coulomb armazenada fizer estabelecer um potencial elétrico de 1 Volt [1,2].

Considerando o capacitor de placas paralelas, com espaco entre as
placas preenchido por vacuo, segundo a Lei de Coulomb, quantidade cargas
no vacuo, Q, sera dada por [1]:

%:%gv (3.5)

Onde A ¢é a area superficial das placas do capacitor, d a distancia de

separacao entre as placas e g, a permissividade do vacuo, cujo valor é 8,854 x

102 Fm™. Para que os efeitos de borda possam ser desprezados, A>>d”

A capacitancia, C,, e expressa a proporcionalidade entre a quantidade
de cargas, Q,, e a diferenca de potencial aplicada entre as placas V,
Q,=C,V . Seu valor pode ser determinado por:

c, =g (3.6)

d
Se um material dielétrico é colocado na regidao entre as placas,
respondera a tensao aplicada redistribuindo suas cargas, sendo as cargas
positivas atraidas em direcao a placa negativa e as negativas em direcao a
placa positiva. Esse efeito € denominado de polarizagdo do material e as

cargas armazenadas em cada placa terao a intensidade dada por:



0 =g§v (3.7)

Onde & ¢é a permissividade do dielétrico. A relagdo entre as
capacitancias do capacitor com e sem dielétrico sera [2, 3]:

c_Qe_¢_, (3.8)
CO QO 80

O dielétrico aumenta a capacitancia (ou carga armazenada) em relacao
ao vacuo pelo fator adimensional ¢,. Esse fator € denominado permissividade
relativa estatica ou constante dielétrica estatica do material. A constante
dielétrica mede a capacidade que o material tem de armazenar mais cargas
que o vacuo [1-5]. Na Figura 3.13.1, a e b, estado representados os capacitores

de placas paralelas, sem e com um material dielétrico, respectivamente.

=

(a) (b)

Figura 3.1 Capacitor de Placas Paralelas: (a) Preenchido com vacuo; (b)

Preenchido com material dielétrico, adaptado de [1].

Essa capacidade de armazenamento de cargas do dielétrico esta
relacionada aos possiveis processos de polarizacao que podem ocorrer no seu
interior, sob a acao do campo elétrico externo. O aumento da capacitancia é
devido ao efeito das polarizages:

a) Polarizagao Eletrénica: Nesse caso o campo elétrico causa uma leve
deformacdo da nuvem eletrénica dos atomos (carga negativa), em relacao ao
nucleo (carregado positivamente), resultando na producao de um momento de
dipolo induzido pelo campo elétrico. Este processo possui tempo médio de

relaxacdo bastante curto, em torno de 10™'° segundos, e por isso ocorre em



toda faixa de frequéncias da tensdo aplicada. Essa polarizacdo ocorre em
todos os materiais [2,3].

b) Polarizacdo Iénica: Ocorre quando substancias i6nicas (ceramicas,
por exemplo) sdo submetidas a aplicacdo de um campo elétrico externo,
produzindo distor¢cdes em sua rede, devido ao deslocamento de ions de cargas
de sinais opostos. Este tipo de polarizagdo é mais lento que o processo de
polarizagao eletrbnica e sua contribuicdo para a permissividade relativa do
material é restrita a valores de freqliéncia abaixo de 10" Hz [2,3].

c) Polarizacao por Orientacdo de Dipolos: Este processo envolve a
reorientacdo de dipolos elétricos permanentes presentes no material, devido a
assimetria de suas moléculas. O tempo de relaxacdo para este processo é
maior do que os dos dois processos anteriores, >10° segundos, pois este tipo
de polarizagdo normalmente envolve a movimentacdo de uma estrutura
molecular (polimeros), estando sujeita a uma determinada forca de atrito [2,3].

d) Polarizacao Interfacial ou por Cargas Espaciais: No caso de materiais
dielétricos compostos por duas ou mais fases com diferentes condutividades e
permissividades, como é o0 caso dos polimeros semicristalinos e
nanocompdsitos poliméricos carregados com cargas condutoras, tem-se a
ocorréncia da polarizacao interfacial devido ao aprisionamento das cargas em
armadilhas ou em uma interface; o livre descarregamento nos eletrodos
também fica impedido, acarretando no aparecimento de cargas espaciais e de
uma distorcdo macroscépica no campo elétrico. Esta distorcdo é percebida
como um aumento da capacitancia da amostra e ndo pode ser diferenciada de
um real aumento no valor da permissividade elétrica. Como consequéncia, um
acumulo localizado de cargas formara cargas de mesmo médulo e sinais
opostos no eletrodo adjacente, causando um aumento no momento dipolar total
e na polarizagdo do material. Geralmente ocorre para freqiéncias bastante
baixas (10° a 10? Hz), causando um grande aumento na permissividade
relativa do material nessa faixa de frequéncia [2,3]. A Figura 3.2 mostra
esquematicamente os tipos de polarizacées que podem ocorrer em materiais

dielétricos e a variacao da permissividade (¢’) do indice de perdas (¢”) de um



material hipotético com a frequiéncia da tensdo aplicada, destacando alguns

tipos de polarizaces.

E=0 IE =0
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Figura 3.2 Representacdo esquematica dos tipos de polarizagdo que podem
ocorrer [4] e variagdo de € e €’ com a freqiiéncia em um material dielétrico

hipotético [2]. E é o campo elétrico, E= V/d. Adaptado de [2].

3.1.2.1 Capacitor de Placas Paralelas sob a acao de um Campo Elétrico
Alternado

Quando um capacitor & submetido a uma diferengca de potencial

alternada (senoidal, por exemplo), a permissividade relativa assume um carater

de uma grandeza complexa, e é dada por [1-5]:

£ =— (3.9)

Se uma diferenga de potencial alternada V(t)=V,e”, onde w=2xf e
fé a freqiéncia da tensdo, for aplicada a um capacitor preenchido com
material dielétrico, a corrente total I(t) induzida no estado estacionario sera
dada por [2]:

o) _dlc'vo] _dlcv,e”]

I(t) =
© dt dt dt

(3.10)
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onde Q(t) é a carga acumulada nas placas no instante t. Das equagdes 3.9 e

3.10 teremos que I(t) sera dada por:
1) =il (1), + 1), = i + € |,V (@) (3.11)
I(t)¢,, =WC,EV(1) € 1(t), = 0C,e V(2) (3.12)
Ou seja, I(t) € composta por duas componentes uma capacitiva e outra
resistiva. A corrente total estara defasada da tensdo de um &angulo 6,
1) =1,e" .

Substituindo a capacitancia Cy (equagao 3.6), 0 campo elétrico alternado
E(t) = V(t)/d, obtem-se a densidade de corrente [J(r)=1(t)/ A]:

J(1) = (ime & + we e E(1) =iwe,(¢ —ie'")E(t) = iwe e E(t) (3.13)

onde ¢ ¢é a permissividade elétrica complexa do material. A componente real,
£, proporcional as cargas armazenadas no capacitor, é a permissividade
elétrica relativa, ou constante dielétrica do material. A componente imaginaria,
¢, denominada indice de perdas, representa as perdas por aquecimento do
material devido ao movimento das cargas. O ¢ = 90°%-6 é denominado angulo
de perdas, a sua tangente € um valor conhecido como fator de perda ou de
dissipacéao, dado por [2]:

tand = (3.14)
E

Perda dielétrica é a medida da dissipacdo de energia que ocorre no
material dielétrico durante a aplicacdo de uma corrente alternada (AC). As
perdas dielétricas estdo relacionadas com as propriedades do material,
portanto, independem da geometria do capacitor. Esse fator fornece uma
medida da relacdo entre a energia dissipada e a armazenada no sistema [2].
Geralmente as perdas dielétricas estdo associadas a perdas distorcionais,
dipolar, interfacial e perdas por condutividade elétrica. As perdas distorcionais
estdo relacionadas ao movimento dos dipolos presos as moléculas, ou ao
movimento de portadores livres (polarizagdo eletrénica e idnica); as perdas
dipolares tém relacdo principalmente a orientacdo dos dipolos presentes no

material; as perdas interfaciais tém origem no movimento das cargas
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acumuladas nas interfaces a cada inversdo do campo elétrico; e as perdas por
condutividade estdo associadas a condutividade elétrica DC do material,
representando o fluxo da carga através do dielétrico (perda 6hmica) [2].

A condutividade AC complexa do um material dielétrico pode ser obtida

a partir da lei de Ohm J(1) =0 E(t) [8]:
O, =0 =iWEE (3.15)
Das relagbes o =0 +0 e & =& +¢&, obtém-se as expressoes:
o =we, e e o =weE, respectivamente componente real e imaginaria da
condutividade AC. A condutividade total de um material dielétrico é dada pela

soma das contribui¢des das condutividades DC e AC [2]:

O, =0pc +0,(®) (3.16)
Para @ — 0, ¢ tende a constante dielétrica estatica do material e o,..

tende a o,.

3.2 Nanocompdsitos Poliméricos Condutores

Nanocompésitos poliméricos condutores (NPC) sao materiais
compositos reforcados com cargas condutoras que possuem pelo menos uma
das dimensdes na ordem de nanbmetros e que estdo bem dispersas e
distribuidas numa matriz polimérica. Os NPCs possuem grande potencial para
aplicagdbes em dispositivos eletrbnicos, tais como, sensores, transdutores,
blindagem eletromagnética, sistemas para dissipacao eletrostatica, capacitores,
entre outros [6-8].

Entretanto, para se obter um nanocompdsito condutor uma porcentagem
critica de carga condutora deve ser incorporada a matriz polimérica, a qual
usualmente é isolante. Nesta concentragdo critica, conhecida como
concentracdo de percolacdo elétrica, a condutividade do nanocompdsito
aumenta em varias ordens de grandeza, pois a carga condutora forma uma
rede continua dentro da matriz polimérica, ou seja, um caminho por onde 0s
elétrons podem ser conduzidos [9-11]; o valor da condutividade elétrica

continua aumentando com aumento da quantidade de carga adicionada, acima
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da concentragdo de percolacdo, até que a formacdo da rede percolada
tridimensional no interior da matriz polimérica seja completada. A Figura 3.3
ilustra o comportamento elétrico de um nanocompdsito hipotético, constituido

por uma matriz isolante carregada com nanofibras condutoras [9-10].

g ’ & | Fibras isoladas

=== 1 E41E
Y O1E41E e gk,
E .y b
L 1E+14 A :
(] 3 =7
= LE+1Z 1
=] - ]
= LED e
] i S o, L
B LEDE 1 ]
a | 5
o 15409 W
W 1e0e ] e
I ol
Yy B . | Rede Percolada
1£400 h A7
[ . i 0% Va1 .':!.-",.' e
Fracao Volumeétrica
| iy
Figura 3.3 : Representacdo esquematica do comportamento de um

nanocompdsito carregado com carga condutora, (a) para uma concentracao
abaixo do limite de percolacdo elétrica e (b) para concentracdo no limiar de

percolacao [9].

Além da conducao elétrica devido ao contato direto entre nanocargas
condutoras adjacentes, deve-se considerar ainda a contribuicdo devido a
conducgao por tunelamento quéntico [12,13], que permite uma particula, ou
seja, qualquer objeto quantico, atravessar regidbes que sao proibidas
classicamente, como barreira de potencial, sem que a particula apresente
energia igual ou superior ao valor maximo da energia da barreira de potencial;
na pratica a conducao por tunelamento pode ser entendida como a conducao
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entre particulas muito préximas isoladas por uma camada muito fina de
polimero isolante, geralmente ~10 nm [14], e em muitos casos pode torna-se o
mecanismo de conduc¢ao dominante no NPC.

3.2.1 Estimativa Teérica do Limite de Percolacao Elétrica

Nanocompdésitos condutores usualmente envolvem o uso de nanocargas
com alto valor agregado, como por exemplo, os NTC e as CuNW. A carga,
nestes casos, costuma ter um custo mais elevado do que a matriz polimérica, e
para que o produto final seja economicamente viavel busca-se diminuir ao
maximo a concentragdo da nanocarga. Recentemente, diversas pesquisas,
experimentais e teoricas, tém sido direcionadas para a identificacao de fatores
criticos que influem na formacdo da rede percolada através da matriz
polimérica [15,16]. Por exemplo, a fracao critica de carga necessaria para a
formacao da rede percolada pode ser drasticamente influenciada pelas
caracteristicas da carga utilizada, como a sua forma [17,18], tamanho e
orientagao [19], o que ir4 determinar a razdo de aspecto das nanocargas e
influenciar na sua dispersao e distribuicdo na matriz polimérica. Existem varios
modelos teoricos utilizados para determinar a fracao critica de carga necessaria
para a formacédo da rede percolada em um nanocompésito condutor [20-23].
Dentre os modelos conhecidos o modelo mais utilizado [17] leva em
consideracao a geometria da carga, forma e tamanho, e o0 seu contato com as
cargas vizinhas mais proximas e correlaciona, utilizando a lei de poténcias [19,
20], a condutividade elétrica do nanocompdsito (om). a condutividade elétrica da

nanocarga (oy), a fracdo volumétrica da nanocarga (¢) e a fracao volumétrica
na concentragao de percolagéo (¢¢), de acordo com a relagéo:

0,=0,(0-0)  ¢>¢ (3.17)
onde t € o expoente critico que da a dimensionalidade ao sistema, de maneira
que o sistema é considerado bidimensional para t = 1,33 e tridimensional para t
= 2. Porém a comparacao de resultados obtidos em diferentes trabalhos mostra

que nao ha relacdo direta entre o valor de t e os demais parametros do
nanocomposito condutor quando NTC s&o utilizados como nanocarga [10].
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Para estimar o limite de percolagdo elétrica em nanocompdésitos
contendo nanoparticulas nao-esféricas, estatisticamente dispersas em uma
matriz isolante, muitos trabalhos tém utilizado ainda o conceito de volume
excluido [10]. Esse conceito é baseado na idéia de que o limite de percolacao
elétrica ndo esta relacionado ao volume real das nanoparticulas, mas sim ao
volume ao redor de uma carga no qual o centro de outra, de formato similar a
primeira, nao pode penetrar. A fragcdo de carga no limite de percolagao elétrica

(9c) é estimada com base no volume excluido por:

ool

Onde, (Vex = volume excluido médio de uma particula com orientacao

(3.18)

aleatdria, V = volume da particula e V= volume excluido associado a particula.

Neste caso ¢ esta entre os limites:

1- exp(_<‘1;4;/j <@ <1- exp(— ?{f‘;j (3.19)

Onde, 1,4 corresponde a cilindros com diametro infinitamente pequeno e 2,8

refere-se a esferas.

Para cilindros aleatoriamente orientados de volume V:

_aD’L
4

Vv

(3.20)

o volume excluido médio e o limite de percolacao elétrica podem ser
aproximados a partir das expressoes:

DI’x Vv D
= 3.21 e ==
) (3.21) o= =07

ex

v,

ex

(3.22)

onde D e L sdo, respectivamente, o didmetro e o comprimento da fibra.
A influencia da matriz também pode ser levada em conta e neste caso ¢
pode ser expresso pela seguinte expressao [21]:
D?
T2L5

?c (3.23)

onde dmax= valor maximo para distancia de separacéao entre as fibras.
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Porém, dados experimentais mostram que existe uma grande variacéo
no valor da percolacdo elétrica em sistemas polimero/NTC. Bauhofer e
colaboradores [10] fizeram uma revisdo bibliografica sobre a percolacao
elétrica de NTC em mais de 14 matrizes poliméricas. Os valores de percolacao
encontrados variaram com o tipo de matriz, tipo de NTCs e, para uma mesma
matriz, houve grande variacao na concentracao de percolagdo de acordo com o
procedimento usado para a dispersdao dos NTCs e tipo de processamento
utilizado na obtencdo do nanocompésito. Foi observado ainda que o método
utilizado para a obtencdo dos NTCs parece ter menos influéncia na
concentracéo de percolacao do que o tipo de matriz utilizada e a dispersao e
distribuicdo dos NTC na mesma [10, 25].

Para minimizar a quantidade de carga necessaria para atingir a
percolacao elétrica é necessario que a nanocarga esteja bem dispersa na
matriz, porém né&o € exigida boa distribuicéo, visto que para ocorrer a conducao
elétrica é necessario que haja apenas um caminho pelo qual a corrente elétrica
possa fluir [9].

Na Figura 3.4 sdo ilustradas algumas das possiveis configuracbes da
nanocarga na matriz isolante. No caso (a) tem-se uma ma distribuicdo e ma
dispersdo da nanocarga, resultando na formacédo de aglomerados isolados e
um nanocompgsito isolante. No caso ilustrado na figura (b) tem-se uma boa
distribuicdo da nanocarga, porém a falta de contato entre elas resulta em um
nanocompdsito isolante; somente no caso (c), onde encontramos boa
dispersao e distribuicdo irregular, ocorre a percolacao elétrica e, portanto,
obtém-se um NPC. No caso (d) tém-se boa dispersao e distribuicdo, porém a
percolacao nao ocorre e 0 compdésito € isolante.
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(a) Ma distribuicdo e disperséo. (b) Boa distribuicdo e ma disperséo.

(c) M4 distribuicdo e boa dispersdo (d) Boa distribuicéo e disperséo

Figura 3.4: Possiveis disposicoes das nanofibras metalicas e/ou

nanotubos de carbono na matriz polimérica [9].

3.2.2 Fatores que Influenciam a Condutividade Elétrica em

Nanocompadsitos

3.2.2.1 Influéncia das cargas condutoras

O tipo, concentracédo, geometria e morfologia das cargas condutoras sao
fatores que afetam diretamente o comportamento elétrico dos NPCs. Como
cargas condutoras sdo utilizadas, tipicamente, materiais semicondutores,
metais, materiais a base de carbono e polimeros intrinsecamente condutores.

Além da condutividade intrinseca da nanocarga a razdo de aspecto,
definida como a razao entre o comprimento (L) e diametro (D) da particula
(L/D), influencia diretamente o comportamento elétrico do NPC, sendo que a
concentracao de percolacao é reduzida de forma aproximadamente logaritmica
com o aumento de L/D, como é representado na Figura 3.5.



0.04

003+ 1

Limite de Percolagéo Elétrica (%v)

0 100

300 400 500

Razado de Aspecto

17

Figura 3.5 : Representacdo do Limite de Percolacdo Elétrica em funcao da

razdo de aspecto para nanofibras, obtida por simulacdo computacional,

adaptado de [24].

A Tabela 3.1

lista algumas das nanocargas mais utilizadas na

preparacdo de nanocompoésitos, suas propriedades geométricas, maodulo

elastico e condutividade elétrica.

Tabela 3.1: Relacao de algumas das nanocargas mais utilizadas em NPC [26].

Nanocarga Forma Menor Razaode Modulo Condutividade
~ Dimensao Especto Elastico Elétrica
(nm) Média (GPa) (S/m)
Nanofibras  Fibra 50-100 50-200 500 700-10°
de
Carbono
MWCNT  Longos 5-50 102%-10* 1000 500-10*
tubos
SWCNT Longos  0,6-1,8 103-10* 1500 10%-10*

tubos
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Nano TiO, Esfera 10-40 ~1 230000 101-1072
Nano Al,O; Esfera 300 ~1 50 107
Nanofibras  Fibra 5-100 50-500 - 108-108
Metalicas
Nanoargila Lamina 1-10 50-1000  200-250 -
ou folha

A cobertura e/ou enxertia das nanocargas pode ajudar na formacao de
uma boa interface matriz/nanocarga, melhorando a disperséo e distribuicdo da
nanocarga através da matriz devido a maior interacdo. Por outro lado, esse
processo pode reduzir a condutividade elétrica do nanocompdésito, devido a

presenga de uma camada isolante entre nanocargas adjacentes [9].

3.2.2.2 Influéncia da Matriz Polimérica

Fatores como tensao superficial, cristalinidade, polaridade das moléculas
e peso molecular sdo os que mais afetam a quantidade de nanocarga
requerida para formar a rede percolada [27,27]. A concentracdo necessaria
para atingir a percolacao elétrica tende a aumentar com o aumento da tenséao
superficial do polimero; quanto maior a tensdo superficial do polimero menor
sera a tensao interfacial polimero/carga. A baixa tensao interfacial permite que
toda a carga seja embebida pela matriz, resultando em uma melhor
distribuicdo; logo uma quantidade maior de carga sera necessaria para que a
rede percolada seja formada. Similarmente, a concentracdo necessaria para
percolacao elétrica aumenta com o aumento da polaridade da matriz, devido a
maior interagdo carga/polimero. Em relacao a cristalinidade alguns trabalhos

relatam que polimeros semi cristalinos apresentam vantagens em relacao aos
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amorfos, pois as nanocargas sdo ejetadas das lamelas cristalinas durante a
cristalizacdo e, como conseqliéncia, ocorre uma maior concentracdo de
nanocargas na regido amorfa, aumentando a probabilidade de contato entre
elas, e de ocorréncia da percolacao elétrica [27,29]. O tamanho das cadeias
poliméricas afeta a percolacao, desfavorecendo esta a medida que o peso
molecular aumenta. Isso porque longas cadeias aumentam a distancia entre as
cargas, requerendo assim uma maior concentragdo de nanocarga para que a

percolagao seja atingida [27].

3.2.2.3 Materiais Nanocompositos Hibridos

Com a finalidade de melhorar as propriedades de condutividade elétrica
em nanocompdsitos, varios trabalhos vém dando destaque para a producgao de
sistemas hibridos, combinando duas ou mais cargas com diferentes formatos e
razdo de aspecto [29-33].

Kotaki e colaboradores [32] mostraram que a adicdo de um terceiro
componente, uma argila esfoliada, em nanocompoésitos de ep6xi/NTC resulta
na diminuicdo da fracdo de percolacdo dos NTC de 2,5 m% para 1,0 m%.
Segundo estes pesquisadores, a adicdo da nanoargila resulta numa melhor
distribuicdo dos NTC na matriz de ep6xi, pois 0os nanotubos sao excluidos do
volume ocupado pela argila, com o menor espaco disponivel para ser ocupado
a rede percolada é formada com uma quantidade menor de NTC. Li e
colaboradores [30] observaram que para o sistema epoxi/MWCNT/grafita a
condutividade elétrica é pelo menos duas vezes maior do que para o sistema
epoxi/grafita. Wei e colaboradores [33] também estudaram hibridos utilizando
uma matriz de epoxi. Estes autores combinaram trés cargas a base de
carbono: grafita, nanofibras de carbono e NTC e observaram que os
compdsitos que combinavam as trés cargas apresentaram condutividade maior

do que qualquer um dos sistemas binarios.

3.2.2.4 Matriz Composta por Blenda Imiscivel:
A utilizacdo de matrizes compostas por blendas poliméricas imisciveis

tem se mostrado um dos mais promissores métodos para diminuir a
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concentracdo necessaria para percolacao elétrica [34, 35]. A nanocarga possui
diferentes interacbes com o0s componentes da blenda, podendo ser
seletivamente dispersa em uma das fases ou acumulada na interface. Esta
localizagdo seletiva da nanocarga permite que a percolacdo elétrica seja
alcancada com concentracbes menores de carga, pois a distribuicdo da
nanocarga na matriz sera menos homogénea, aumentando a probabilidade de

contato entre elas.

3.2.3 Influéncia do Processo de Mistura e Processamento

Para um mesmo sistema polimero-nanocarga, de acordo com o método
utilizado na preparacéo, distribuicao, disperséao e orientacdo das nanocargas, e
que pode até mesmo alterar a razao de aspecto destas, pode afetar a fracao de
carga necessaria par atingir a percolacao elétrica e a condutividade final do
nanocompdsito [10]. Busca-se sempre um processo de mistura que se mostre
eficiente, dispersando a nanocarga na matriz de forma mais eficiente e ao
mesmo tempo ndo causando grandes reduc¢des na razdo de aspecto da carga
devido a quebra. Prolongar o tempo de mistura e/ou dispersdo da nanocarga
num solvente e aumentar a taxa de cisalhamento imposta durante o processo,
para o caso de mistura no estado fundido, sdo algumas das medidas utilizadas
para melhorar a dispersao e distribuicdo da carga na matriz polimérica, por
outro lado, estas medidas podem causar a reducao na razao de aspecto, tendo
um efeito negativo para a condutividade final do NCP. Andrews e
colaboradores [36] estudaram o impacto do tempo de mistura no comprimento
de MWCNT, para uma mistura no estado fundido, e chegaram a conclusao de
qgue ha uma redugao gradual no comprimento dos MWCNTs com o aumento do
tempo de residéncia do nanocompdsito no misturador. Krause e colaboradores
[37] fizeram um estudo comparando o comprimento de MWCNT, antes e apds
a mistura no estado fundido em matriz de policarbonato em extrusora co-
rotacional, e analises de MEV e MET indicaram que houve reducdo no
comprimento dos tubos em cerca de 30%, devido ao processamento.
Adicionalmente, deve-se considerar que para nanofibras condutoras de cobre o

processamento em altas temperaturas na presenca de oxigénio acelera o
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processo de oxidagdo das nanocargas, € os NPCs produzidos teriam a
resistividade elétrica aumentada.

O melhor método de processamento para obtencdao dos NPCs varia de
acordo com a aplicacdo especifica desejada para o material. Porém, sao
sempre preferidos processos que ndo agridam a nanocarga diminuindo seu
comprimento, e na medida do possivel resulte em uma mistura homogénea.
Além disso, o estado de orientagdo da nanocarga na matriz também afeta a
condutividade final do sistema. Arjmand e colaboradores [38] produziram NPCs
de MWCNT em matriz de policarbonato a partir da extrusdo e injecédo. Eles
observaram que a medida que os parametros de injecdo foram modificados,
para que a nanocarga fosse orientada na direcao do fluxo, a quantidade de
carga requerida para atingir a percolagdo elétrica foi aumentada e a
condutividade elétrica do NPC diminuiu. Verificaram, ainda, que nas amostras
com nanocargas orientadas, mesmo para uma grande quantidade de MWCNT,
a resistividade elétrica obtida foi bastante elevada.

A obtencao de nanocompoésitos condutores para aplicagcbes nas mais
diversas areas (médica, eletrbnica, aeroespacial), tem despertado interesse de
muitos grupos de pesquisas ao redor do mundo e diferentes processos e
nanocargas estdao sendo utilizados para este fim. A faixa de condutividade
elétrica do NCP ira definir a sua aplicagdo. Por exemplo, nanocompadsitos com
condutividade elétrica entre 10" — 102 S.cm™ podem ser utilizados em
protecdo  antiestatica, enquanto nanocompdédsitos que apresentam
condutividade maior 102 S.cm™ podem ser aplicados para blindagem de
radiagcao eletromagnética [38].

3.3 Nanocargas Condutoras

Dentre as nanocargas condutoras disponiveis pode-se destacar o negro
de fumo, nanofibras de carbono, particulas metalicas, nanofibras condutoras e
polimeros intrinsecamente condutores. As propriedades finais dos NPC séao
definidas pela matriz polimérica, a nanocarga utilizada e a técnica de
processamento usada na obtencdo do nanocompasito.
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3.3.1 Nanotubos de Carbono, NTC

Os nanotubos de carbono foram observados pela primeira vez por ljima
em 1991 [39]. Desde entdo tém sido extensivamente estudados, devido as
suas excepcionais propriedades fisicas e quimicas, além da estrutura
nanométrica.

Os NTC sao materiais formados por uma folha de grafite (grafeno)
enrolada, em dimensdes nanométricas, com a cavidade interna oca. Uma folha
de grafeno consiste em um arranjo bidimensional formado por hexagonos de
atomos de carbono sp2 [40-42], cujo empilhamento origina a estrutura da
grafite, como é ilustrado na Figura 3.6.

Figura 3.6: Diagrama ilustrando como um nanotubo de carbono é formado a
partir da folha de grafite [40].

Do ponto de vista estrutural os NTC podem ser de dois tipos: (i)
nanotubos de parede simples (SWCNT), que sao formados pelo enrolamento
de uma Unica camada de grafeno; e (i) nanotubos de paredes multiplas
(MWCNT), formados pelo enrolamento de diversas camadas concéntricas de
grafeno, espagadas por aproximadamente 0,34 nm uma da outra. Existe ainda
um tipo especial de MWCNT, o nanotubo de parede dupla (DWCNTSs”),
formados pelo enrolamento de duas camadas de grafeno.

Na Figuras 3.7 (a), (b) e (c) tem-se a representacdo de SWCNTs,
MWCNTs e imagens de microscopia eletrbnica de transmissdo (TEM) de
MWCNTSs, respectivamente.
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Figura 3.7: (a) SWCNT, (b) e (c) MWCNT e (d) Micrografia (MET) para MWCNT
duas camadas, a esquerda, e a direita sete camadas [39, 43].

Os NTC possuem elevada resisténcia mecanica. Nado quebram nem
deformam quando dobrados ou submetidos a alta pressdo. Destacam-se
também por apresentar elevada resisténcia térmica e condutividade elétrica
além de propriedades Opticas e magnéticas. Devido a combinagdo impar de
propriedades, os NTC vém sendo aplicados em diferentes tipos de dispositivos,
tais como emissores de elétrons para mostradores, sensores de gases e
sensores biolégicos e pontas para microscépio de forca atbmica (AFM) e,
guando combinados a outros materiais, como polimeros e fibras, servem como
elementos de reforco formando compdsitos com excelentes propriedades
mecanicas [44-48]. Na Tabela 3.2 sdo apresentadas algumas das principais

propriedades dos NTC.
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Tabela 3.2 [49]: Propriedades dos nanotubos de carbono, valores teéricos.

Propriedades Nanotubos de Carbono
Densidade 0,8 g/cm® para 0 SWCNT;
1,8 g/lcm® para o MWCNT
Médulo elastico ~1 TPa para o SWCNT; e 0,3—1 TPa para o
MWCNT
Resisténcia a tracao 50-500 GPa para o SWCNT; 10-60 GPa para o
MWCNT
Resistividade elétrica 5-50 uQ cm
Condutividade térmica 3000 Wm™ K™

Suscetibilidade magnética 22 x 10 ° EMU/g (no plano perpendicular),

0,5 x10° EMU/g (no plano paralelo)
Estabilidade Térmica >700 °C (no ar); 2800 °C (no vacuo)
Area Superficial 10-20 m /g

Dependendo da maneira pela qual a folha de grafeno é enrolada, para
formar o NTC, tem-se estruturas e consequentemente propriedades fisicas
diferentes. Os parédmetros estruturais mais relevantes dos NTC s&o: didmetro
(dy) e angulo quiral (8) (também conhecido como quiralidade ou helicidade).
Usando a estrutura de uma rede hexagonal bidimensional pode-se descrever,

em primeira aproximacao, a estrutura dos nanotubos (Figura 3.8).

"5

Figura 3.8: Definicao do vetor quiral, para o caso n=4 e m=2 [40].
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Define-se o vetor quiral C, como sendo uma combinac¢do dos vetores de
base (a; e az) da rede do grafeno. O vetor quiral Cy conecta dois pontos
cristalograficamente equivalentes da rede hexagonal sendo definido como:

C, =na,+ma, = (n,m) (3.24)

Onde, n e m sao inteiros. Os vetores a; e a» possuem moédulos iguais

sendo dados por:
0
la)| =|a,|=3"2a,. =3""1,42=2,46 A (3.25)

Onde, ac—c € a distancia da ligacao carbono-carbono na folha da grafite.
Desprezando os efeitos de curvatura no comprimento das ligacbes ac—c, O
didametro do nanotubo pode ser determinado a partir do médulo do vetor quiral
Ch. O comprimento da circunferéncia do nanotubo é |Cp|= nd;. O médulo de Cy,
€ determinado em termos de ac—c e dos indices n e m pela expressao:

d, =|C, /7z‘=a(n2 +m’ +nm)”2/7z'

(3.26)

O calculo do diametro a partir da Equacao 3.20 negligencia os efeitos da
curvatura no comprimento de ligacées C-C e é valido para nanotubos com
didmetros maiores que 1.0 nm. Para nanotubos com grande curvatura
(pequeno diametro) o calculo de d; usando a Equacao 3.20 nao é mais uma
boa aproximacao. O angulo quiral (8) é também obtido a partir dos indices n e
m e é dado por:

6’=cos’1( n+mi2 J (8.27)

Nn? +nm+m?

Os nanotubos com 6 = 02 e 30° sdo aquirais e denominados de “zig-zag”
(n,0) e “armchair” (n,n), respectivamente. Os nanotubos com 0° < 6 < 30° séo
denominados de quirais.

3.3.1.1 Propriedades Eletronicas dos Nanotubos de Carbono

As propriedades eletrbnicas dos NTCs também sao dependentes do
didmetro e da quiralidade que os tubos apresentam. Os SWCNTs tém
propriedades eletrbnicas excepcionais. Em funcdo dos indices de Hamada

(n,m), um nanotubo é metalico quando n-m & multiplo de 3, em caso contrario é
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semicondutor. Todos os NTCS do tipo armchair sdo metalicos, enquanto que
0S zig-zag e chiral podem ser metalicos ou semicondutores. As propriedades
eletronicas de MWCNTs perfeitos assemelham-se as propriedades dos
SWCNTs, por causa do fraco acoplamento entre os cilindros de carbono
concéntricos. Além disso, por se tratarem de estruturas quasi-unidimensionais,
o transporte eletrénico nos NTCs metalicos (tanto SWCNT como MWCNT)
ocorre de forma balistica, isto é, sem espalhamento, 0 que possibilita a
conducao de correntes através de grandes extensdes do nanotubo sem
aquecimento [50]. Do ponto de vista das investigacbes teodricas, os SWCNTs
representam os sistemas mais adequados, em relacdo aos MWCNTSs, devido a
maior facilidade na descricdo computacional. Por outro lado, os MWCNTs sao
produzidos com mais facilidade e com menor custo que os SWCNTSs.

3.3.1.2 Funcionalizacao dos Nanotubos de Carbono

A funcionalizacdo de nanotubos de carbono através de suas paredes,
suas pontas ou por encapsulamento tem sido vista como uma forma de
utilizacao potencial dos nanotubos na nanotecnologia. Moléculas quimicamente
ligadas aos nanotubos podem ser usadas de forma a facilitar a interacdo dos
nanotubos com moléculas organicas biolégicas, com outros grupos quimicos
como farmacos ou moléculas tdxicas [48,49] e até mesmo organismos como
virus e bactérias tornado-os poderosos nanosensores.

Os nanotubos funcionalizados podem ter propriedades eletrbnicas e
mecanicas que sado substancialmente diferentes dos nanotubos né&o
funcionalizados. Eles podem ser usados de forma a potencializar a agdo como
sensores quimicos, ou como dispositivos eletrénicos e mecanicos de escala
nanométrica, devido a sua grande resisténcia e flexibilidade mecanica. Através
da funcionalizacdo dos NTC pode-se modificar drasticamente importantes
propriedades destes materiais, como a interagdo com solventes
(orgénicos/inorganicos), reatividade e propriedades eletrénicas. Assim, a
funcionalizacdo destas nanoestruturas estd diretamente relacionada com as
aplicacbes desejadas para esses sistemas, incluindo a preparagdao de
compasitos.
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A funcionalizacdo quimica de nanotubos tem sido intensamente
analisada, de forma a se enxertar a superficie do tubo, grupos quimicos através
de ligacoes covalentes. Entre os varios grupos usados para funcionalizacao
destaca-se o grupo carboxilico considerado grupo padrao para este tipo de
proposta [40, 45]. Este fato é devido ao atomo de carbono do grupo acido
COCOCH ligar-se covalentemente com os C do tubo, tornando facil a remocao do
grupo OH usando um agente acoplador, por exemplo, cloreto de tionila,
podendo-se anexar outros grupos ou moléculas. Os grupos carboxilicos ligados
aos nanotubos originam-se de defeitos induzidos [51-53]. Segundo Niyogi e
colaboradores [44], quando os NCT sao sonificados na presenca de agentes
oxidantes fortes como acido nitrico (HNOj3) ou acido sulfarico (H.SO4) ou uma
mistura de ambos, os nanotubos podem ser funcionalizados com acidos
carboxilicos ou quinonas e conseqientemente tornam-se aptos para realizar
reacdes quimicas posteriores. A carboxilagdo dos NTCs em solucao acida é

ilustrada no esquema abaixo.
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Figura 3.9: Carboxilacdo dos nanotubos em solucao sulfonidrica HoSO4: HNO3,
adaptado de [53].

A presenca dos grupos carboxila leva a reducado da interacdo de van
derWaals entre os NTCs e assim facilita a separacdo de aglomerados em
nanotubos individuais [53]. Adicionalmente, grupos especificos ligados aos
nanotubos podem ser usados para melhorar a interacdo dos NTC com agua ou

solventes organicos, por exemplo.
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3.3.2 Nanofibras Metalicas de Cobre (CuNW)

As nanofibras metalicas sdo materiais que assim como os NTCs
apresentam elevada razdo de aspecto, associadas a excelentes propriedades
de conducao elétrica [54]. Devido a suas propriedades elétricas, oticas,
magnéticas e quimicas diferenciadas as nanofibras metélicas podem ser
aplicadas em diversos setores, tais como, aeroespacial, area médica,
dispositivos elétricos, sensores entre outros [55-60]. Devido as suas
propriedades especificas combinadas com a elevada razdo de aspecto, as
nanofibras metéalicas tém um grande potencial para utilizacdo como nanocargas
em nanocompositos  poliméricos multifuncionais [61,62]. Gelves e
colaboradores fabricaram filmes por casting de nanocompdsitos de poliestireno
carregados com nanofibras metalicas de Cu [61] e demonstraram que o limite
de percolacao elétrica para este sistema é menor que 2% em volume. Estes
pesquisadores compararam ainda estes materiais com nanocompdésitos de
poliestireno carregados com particulas esféricas de Cu, e com nanofibras
metalicas de Cu funcionalizadas com CgH37SH e verificaram que para os dois
ultimos a percolacédo elétrica nao foi atingida, mesmo para carregamentos
maiores que 10% em volume. As nanofiboras de Cu funcionalizadas
apresentaram melhor dispersao do que as utilizadas sem funcionalizacao,
porém, menor condutividade elétrica. Um dos métodos mais comuns para
obtencdo de nanofibras metdlicas € através da eletrodeposicao de metais em
moldes nanoporosos [54, 63-65]. Dentre os moldes mais comuns destaca-se a
alumina anddica porosa (AAP) por ser relativamente inerte e de facil controle
do tamanho, forma e distribuicdo dos poros [63-65].

Gelves e colaboradores fabricaram nanofibras metalicas de cobre
através da eletrodeposicdo do Cu num substrato de AAP [66]; para a
fabricacdo das CuNW o substrato de APP foi preparado a partir da anodizacao
de folhas de aluminio de alta pureza seguido da eletrodeposicao do cobre,
dissolucdo do substrato e liberacdo das nanofibras metalicas de cobre; mais
detalhes deste processo sao discutidos por Gelves em [66] e por Luo em [54].

Este processo produz nanofibras com diametro entre 20-35 nm e comprimento
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que varia de 1-10 um [54, 66]. A Tabela 3.3 apresenta algumas das

propriedades mais relevante do cobre.

Tabela 3.3: Propriedades Fisicas do Cobre [1].

Propriedades Cobre
Densidade (p) 8,9 g/cm®
Médulo elastico (E) 110 GPa
Resisténcia a tracao 200 MPa
Condutividade elétrica (o) 10°S/m

Condutividade térmica 398 W m™ K (tedrica)

A Figura 3.10 apresenta os passos para a producdao das CuNW e
imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) para CuNW obtidas

pela metodologia aqui descrita.
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(b)

Figura 3.10: (a) Esquema representativo dos passos para a producdo das
CuNW [67] e (b) Imagens de microscopia eletrdnica de varredura (MEV) para
as CuNW obtidas utilizando o esquema (a) [66].

3.3.3 Polimeros Intrinsecamente Condutores eletronicos (PIC)

Polimeros intrinsecamente condutores eletrénicos (PIC) podem
combinar as propriedades mecanicas e de processabilidade dos polimeros
convencionais com caracteristicas elétricas, eletrbnicas, éticas e magnéticas
dos metais e semicondutores inorganicos, sendo assim conhecidos como
metais sintéticos (“Synthetic Metals”) [68-70].

Os PIC foram descobertos em 1977, quando Shirakawa e colaboradores
[69] descobriram que o poliacetileno, (PA), polimero organico e isolante, era
convertido em um material intrinsecamente condutor elétrico por meio de sua
oxidagcao com cloro, bromo ou vapor de iodo; por analogia com a dopagem de
semicondutores extrinsecos, este processo ficou conhecido como “dopagem”
[70]. Por esta descoberta, os pesquisadores H. Shirakawa, A. G. MacDiarmid e
A. G. Heeger receberam o prémio Nobel de Quimica em 2000 [70].

Desde entédo foi despertado um grande interesse em pesquisas nesta

nova classe de material; mundialmente as linhas mais investigadas nesta area
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estdo relacionadas a: i) Sintese de novos PCIl, com maior facilidade de
processamento, pois a maioria dos produzidos atualmente é insollvel e/ou
infusivel. ii) A procura de novos agentes dopantes, que elevem a conducao
dos materiais e que ndao sejam toéxicos e/ou corrosivos; iii) A proposicao de
novas teorias que expliguem com mais clareza o mecanismo de condugéo
destes materiais; iv) Aplicacdo destes materiais nas mais diversificadas areas,
como por exemplo, eletrénica e biomédica [71, 72].

Do ponto de vista estrutural, estes polimeros sao constituidos por anéis
aromaticos ou por cadeias lineares contendo sequéncia de ligagées duplas
(C=C), consistindo fundamentalmente numa cadeia polimérica ®© conjugada, ou
seja, com alternéncia de ligacdes simples e duplas. Cada ligacao dupla contém
uma ligacéao “sigma” (o) que forma uma ligagao quimica forte e uma ligagao “pi”
(m) menos localizada e, por isso, mais fraca.

Esta conjugacdo permite que seja criado um fluxo de elétrons em
condicbes especificas, isto €, os elétrons © da dupla ligacdo podem ser
facilmente removidos ou adicionados, por agentes de transferéncia de cargas,
denominados agentes dopantes, através de reagdes de oxidacdo, ou seja,
dopagem tipo p e reducdo, dopagem tipo n, formando assim um ion polimérico
e convertendo o polimero de isolante em condutor ou semicondutor.

Os elétrons © desses materiais sdo altamente susceptiveis a oxidacao
quimica ou eletroquimica, quando expostos a agentes oxidantes (aceitadores
de elétrons) ou redutores (doadores de elétrons), também conhecidos como
dopantes. A transicao do estado isolante para o estado eletricamente condutor
€ acompanhada de um aumento de varias ordens de grandeza da sua
condutividade elétrica do material, além de alteragdes em suas propriedades
Oticas e magnéticas. O valor da condutividade elétrica pode ser controlado pela
concentracdo de dopantes, e 0 processo é reversivel [73].

Os PIC podem apresentar uma faixa de condutividade que vai desde
valores encontrados em materiais isolantes até os valores encontrados em
metais condutores, dependendo do grau de dopagem. A Figura 3.11 ilustra o
comportamento dos diversos tipos de materiais segundo seus valores de
condutividade elétrica.
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Figura 3.11 Comportamento dos diversos tipos de materiais segundo seus

valores de condutividade elétrica. Adaptado da referéncia [74].

3.3.3.1 Mecanismos de conducao nos PIC

Brédas e colaboradores [75,76] utilizaram o modelo de bandas para
descrever o mecanismo de conducao nos PIC. Segundo estes pesquisadores a
condutividade nestes materiais pode ser explicada fazendo-se uma analogia
com os semicondutores inorganicos. Assim, o grupo de n estados energéticos
ocupados de mais alta energia é a Banda de Valéncia (BV) e o grupo de n
estados energéticos desocupados de mais baixa energia é a Banda de
Conducao (BC). Tais bandas sao, de certo modo, equivalentes aos orbitais
HOMO e LUMO das moléculas, respectivamente. A diferenca de energia entre
as duas bandas é uma regido proibida chamada de “gap”, cuja faixa de energia
€ denominada de Eg [75]. Também por analogia aos semicondutores
inorganicos, o processo pelo qual um polimero passa do estado isolante para o
condutor € chamado de “dopagem”. Porém, distingue-se da dopagem em um

semicondutor inorganico por envolver, na maioria dos casos, reacdes entre o
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dopante e a estrutura do polimero. Nos materiais poliméricos a dopagem pode
ser vista como uma reacado de oxi-reducao, onde ha uma transferéncia de
carga do sistema da cadeia do polimero para o agente dopante. O polimero
neutro isolante é convertido em um complexo ibnico constituido de um cation
polimérico (ou anion) e um contra-ion, que € a forma reduzida ou oxidada do
dopante. A deslocalizacdo da carga positiva através das ligacoes seria
equivalente a remover elétrons da banda de valéncia e a criacdo de uma banda
parcialmente preenchida (via criacdo de buracos). Esta carga positiva pode ser
mais bem acomodada na cadeia polimérica, se, a mesma estiver localizada
numa pequena secdo da cadeia, resultando na formacdo de novos estados
eletrénicos localizados no gap entre as bandas [75]. A localizacdo da carga
numa regido da cadeia requer um rearranjo local das ligagdes nas vizinhancas
da carga, e esta distorcao local diminui a energia de ionizacdo e aumenta a
afinidade eletrénica fazendo com que o polimero seja mais facilmente oxidado.

No caso da condutividade se dar pela movimentacdo dos elétrons na
banda de conducao o polimero é dopado do tipo-n. De maneira inversa, se 0s
portadores majoritarios de cargas forem as vacancias (buracos), estas serao
contra-balanceadas pela entrada de &anions e a condugcdo se dara pela
movimentagdo das vacancias na banda de valéncia, sendo o polimero

denominado de dopado do tipo-p (Figura 3.12).

BC BC
Nivel doador == = I
IEG Es
""" = Nivel receptor
BV BV

Dopagem tipo n Dopagem tipo p

Figura 3.12: Esquema representativo do modelo de bandas em semicondutores
inorganicos, adaptado de [1].

Os tipos especificos de defeitos conformacionais formados nas ligacdes
dos polimeros pela adicdo ou remocdo de cargas eletrbnicas durante o
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processo de dopagem dependem da estrutura da cadeia do polimero.
Essencialmente ha dois tipos de polimeros conjugados: aqueles com estado
fundamental degenerado e aqueles com estado fundamental ndo degenerado.

Para o caso dos polimeros com estado fundamental ndo degenerado,
caso do polipirrol, o processo de “doping” se da primeiramente quando um
elétron é removido criando um radical livre (elétron desemparelhado de spin %)
€ uma carga positiva sem spin (cation). O radical e o cation sdo acoplados via
um rearranjo local da ligacdo, que neste caso adquire a forma de uma
sequéncia de anéis quindides. Esta distor¢do tipo quindide da cadeia é de
energia maior que o restante da cadeia que ainda apresenta a configuragdo de
ligacdes tipo benzendide. Desta forma a criacdo de estruturas tipos quindide
tem um consideravel custo energético o que limita o nUmero dessas estruturas
ao longo da cadeia. No caso do polipirrol, acredita-se que esta distorcao da
cadeia se estenda por aproximadamente quatro anéis. Esta combinagcdo de
carga acoplada com um radical livre via uma distorcdo local da cadeia é
denominada de polaron. Um polaron pode ser um radical cation (oxidacao
quimica) ou um radical anion (reducédo quimica). A formacao do polaron cria
novos estados eletronicos localizados no “gap”, com os estados de menor
energia sendo ocupados por elétrons desemparelhados (um polaron tem spin).
Continuando o processo de oxidacao, um elétron pode ser removido do polaron
ou da porcao neutra da cadeia. Considerando o primeiro caso, o radical livre do
polaron é removido e um dication é criado através de duas cargas positivas
acopladas através da distorcao local da cadeia; este novo defeito sem spin é
denominado de bipolaron. Por outro lado, a remog¢ao adicional de um elétron da
por¢cdo neutra da cadeia cria dois polarons. Uma vez que a formagdo do
bipolaron produz um grande decréscimo da energia de ionizacdo comparada
com a formacdo de dois polarons (para o caso do polipirrol), ele é
termodinamicamente mais favoravel que estes Ultimos. Entdo, oxidacao
adicional é acompanhada pela eliminacdo dos polarons e a formacéao de novos
estados de bipolaron.

Continuando o processo de dopagem, mais estados de bipolaron se
formarao criando uma banda de bipolarons. Para polimeros conjugados que
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podem ter grandes concentracées de dopantes, as bandas de bipolaron de
maior e de menor energia que se formaram entre as bandas de valéncia e de
conducao do material neutro (Figura 3.13) podem eventualmente se sobrepor
entre as bandas de conducao e de valéncia respectivamente, criando bandas
parcialmente preenchidas, condicdo necessaria para haver conducao tipo
metalica segundo a teoria de bandas.
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Figura 3.13: Oxidacdo do polipirrol e a criacdo dos estados de polaron e
bipolaron [73].

No caso dos polimeros conjugados, com estado fundamental
degenerado, a situagdo é um pouco diferente, como ilustrado na Figura 3.14. A
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oxidacao inicial do polimero poli-trans-acetileno também cria polarons que
aparecem como estados eletrénicos localizados simetricamente na regido do
“gap”. Continuando o processo de oxidacdo ha a criacao de dications, como no
polipirrol. Entretanto, uma vez que o poliacetiieno apresenta estado
fundamental degenerado, os cations criados nao estdo ligados uns com os
outros devido a alta energia de ligacao e entao, estdo livremente separados ao
longo da cadeia, criando configuracdes de ligacdes que em ambos os lados do
defeito somente diferem pela orientacdo reversa da conjugacdo, e séao
energeticamente formas ressonantes equivalentes. Este tipo de defeito é
denominado de soliton [77]. A formagdo dos solitons resulta na criagcdo de
novos estados eletrdnicos localizados no meio do gap de energia, como mostra

a Figura 3.14.
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Figura 3.14: Oxidacao do poliacetileno e a criacdo dos estados de polaron e
soliton [73].

Em resumo, os excessos de cargas criado nas cadeias dos polimeros

conjugados através dos processos de oxidacao ou reducdo sdo acomodados
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em estados eletrOnicos localizados no “gap”. Quando em baixa concentracao
de dopantes, os defeitos criados pelos processos de transferéncia de carga
estdo na forma de polarons. Polarons criam dois niveis simetricamente
localizados no “gap”. Continuando o processo de dopagem, como dito
anteriormente, ha a criacdo dos bipolarons. Os bipolarons criam niveis de
energia simetricamente localizados acima da banda de valéncia e abaixo da

banda de conducédo enquanto os solitons criam niveis de energia no meio do
gap.

3.3.3.2 Polianilinas: Estrutura e Propriedades

A polianilina (PAni) € um dos polimeros organicos eletroativos mais
investigados nos ultimos anos, devido a sua facilidade de sintese, baixos
custos e grande estabilidade quando exposta as condicées ambientais quando
comparado aos demais polimeros condutores [69-80].

Contudo, muitas das aplicagdes potenciais da PAni tém sido limitadas,
devido a sua inerente intratabilidade. Isso resulta da natureza altamente
aromatica da PAni, além das ligacées de hidrogénio intercadeias e os efeitos
de deslocalizacdo de cargas que aumentam acentuadamente a rigidez das
cadeias poliméricas [79,80]. Portanto, a PAni se decompde antes de atingir a
fusdo e apresenta baixissima solubilidade, em sua forma dopada, até mesmo
em solventes altamente polares. A PAni em seu estado dopado nao é sollvel
em solventes organicos ou agua, sendo também infusivel [81]. Heeger e
colaboradores [79] realizaram um grande progresso em 1991 quando utilizaram
acidos proténicos funcionalizados para converter a polianilina em seu estado
condutor e simultaneamente, obter um complexo de PAni sollivel em solventes
organicos comuns. Os contra-ions funcionalizados, grupos alquila em sua
maioria, atuam como “surfactantes” onde uma parte da molécula fica ligada
ionicamente a cadeia protonada da PAni, enquanto a outra parte interage com
solventes organicos. Desde entdo uma gama de dopantes vém sendo
utilizados com o objetivo de melhorar a processabilidade de PAni, muitas vezes
acompanhado de um decréscimo da condutividade elétrica do material [83].
Uma grande quantidade de acidos sulfénicos vem sendo utilizada com esse
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intuito, onde podem ser citados: o acido dodecilbenzenossulfénico (DBSA), o
acido canforssulfénico (CSA), o acido naftenossulfénico (NSA), o acido p-
toluenossulfénico (p-TSA), dentre muitos outros derivados.

A PAni pode ser dopada por protonagcdo, sem que ocorra alteracao do
namero de elétrons (oxidacao/reducao) associados a cadeia polimérica, ou
seja, prétons sao adicionados aos grupos iminas (Figura 3.15) resultando em
um rearranjo estrutural do material. A compensacdo da carga adicional pode
ocorrer pela incorporacdo de um contra ion (anion), que balanceia
eletricamente o polimero. A estrutura quimica basica da PAni é apresentada na
Figura 3.15 [83] Os sub-indices y e (1-y) sao unidades repetitivas das espécies
reduzidas (grupos aminas) e oxidadas (grupos iminas), respectivamente. O
valor de y pode variar entre um, para o polimero completamente reduzido, e

zero no caso do polimero completamente oxidado.

Figura 3.15: Estrutura quimica da PAni ndo dopada: (a) unidades reduzidas e
(b) unidades oxidadas [83,84].

A polianilina pode ocorrer em diferentes estados de oxidag&o; além da
elevada condutividade elétrica, que chega a ordem de 10? S/cm, outra
propriedade interessante da PAni é exibir diferentes coloragdes quando se

variam as condi¢des de pH ou o potencial elétrico [78].
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Tabela 3.4 Estados de oxidacdes mais importantes da PAni e suas respectivas

estruturas e caracteristicas [78].

Estado de Estrutura Cor Caracteristica
oxidacao
Isolante,
Leucoesmeraldina [( 0 O <C“\ i O } Amarela completament
" 310 e reduzida
Sal Verde Condutora,
Esmeraldina [(“\ i ):N ®) 0 ﬂ 320, parcialmente
" 420,800 oxidada
Base Azul Isolante,
Esmeraldina [‘@9 0 » \>=E O - O ﬂ 320,620 parcialmente
oxidada
Pernigranilina Purpura Isolante,
j[g-—\_ H i H} 320,530 completament
\Qi_ NAHO)—1=_ =N
! e oxidada

*Os valores numéricos referem-se ao comprimento de onda (em nanometros)

onde a absor¢ao € maxima.

3.4 Nanofibras Eletroativas

Nanofibras eletroativas, produzidas pelo método de eletrofiacao a partir

de nanocompdsitos com nanocargas condutoras e/ou condutores polimeros
intrinsecamente condutores tém atraido muita ateng¢do, devido ao grande
potencial para aplicacdo, nas mais diversificadas areas, sendo utilizados como
membranas para filtracdo de particulas, sistemas de liberacdo controlada de

drogas, suturas cirargicas, espelhos para uso na industria aero-espacial,
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dispositivos eletrénicos, 6ticos e magnéticos, sensores, atuadores, sistemas

para armazenamento de energia entre outros [85-88].

3.4.1 Processo de Eletrofiacao

O processo de eletrofiacao viabiliza a producao de fibras de didametro da
ordem de nanbmetros, entre 3 nm e 1 um, com uma estrutura entrelagada,
elevada razdo entre area e volume, grande numero de vazios e
interconectividade entre os vazios. Estas estruturas sdo conhecidas como
mantas ou membranas nanofibrilicas.

Os primeiros relatos sobre investigagdes tedricas que buscavam elucidar
o comportamento de liquidos sob a acao de um campo elétrico externo séo de
estudos realizados por Zeleny em 1914 [89]. O primeiro artigo cientifico sobre
eletrofiagcdo de solucdes poliméricas so6 foi publicado por Baumgarten em 1971
[90], contudo, varias patentes sobre a eletrofiacdo de nanofibras poliméricas
foram publicadas anteriormente, entre elas, patentes registradas por Fromhals
em 1934 [91] e por Gladding em 1939 [92]. Taylor em 1964 [93] contribuiu
diretamente para o desenvolvimento da técnica de eletrofiacdo, propondo um
modelo matematico para a forma do cone originado pelas gotas do liquido sob
o efeito de um campo elétrico, mas somente em 1995 a eletrofiagdo passou a
ser utilizada como técnica potencial para desenvolvimento de materiais
nanoestruturados com trabalhos de Reneker e Doshi [94]. Desde entdo a
técnica de eletrofiacao foi popularizada, e centenas de trabalhos sobre o tema
tém sido publicados todos os anos [88].

A primeira impressao do processo de eletrofiagdo € que se trata de uma
técnica relativamente simples, e, portanto de facil controle para a producéo de
fibras dentro da escala nanométrica. A producdo de nanofibras eletrofiadas
consiste na aplicagdo de uma diferenca de potencial em alta tenséo (4 a 40 kV)
a uma certa distancia, conhecida como distancia de trabalho, em uma solugéo
polimérica, ou polimero fundido, no interior de uma seringa hipodérmica. A alta
tensdo é aplicada em um eletrodo metélico em contato com a solugdo, o
potencial elétrico causa a deformacgéo da gota de solugéo polimérica; quando o

potencial aplicado é balanceado com a tensao superficial do liquido, a gota se
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alonga tomando uma forma cénica, conhecida como cone de Taylor [95, 95]. O
aumento do potencial elétrico além deste ponto causa uma maior concentragao
de cargas elétricas na ponta do cone que se sobrepde a tensdo superficial do
fluido, dando inicio a um jato que se projeta em dire¢éo ao coletor. A formacao
e inicio desse jato sdo processos auto-acelerantes, a medida que o jato se
desloca pelo ar, o solvente da solugao polimérica se evapora (ou o polimero
fundido solidifica), formando uma fibra polimérica eletricamente carregada, que
se deposita aleatoriamente sob um coletor aterrado [97-100]. As fibras
poliméricas ultrafinas s&o depositadas no coletor com velocidades da ordem de
40 ms™ ou mais [97]. A Figura 3.16 (a) ilustra a formagdo do cone em uma
solugdo polimérica pela aplicacdo de um potencial elétrico e a posterior
formagéao do jato polimérico quando o potencial aplicado se sobrepde a tensao
superficial do fluido e a Figura 3.16 (b) mostra esquematicamente como a uma
manta nao-tecida de nanofibras é formada [95].

)
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(b)
Figura 3.16: (a) Evolugdo da forma de uma gota de solucdo de Oxido de
propileno sob aplicagdo de um campo elétrico [95].; (b) esquema representativo

como a uma manta nao-tecida de nanofibras é formada [102].

O jato da solugao polimérica segue uma direcéo retilinea somente apds
uma curta distancia a partir do ponto de injecdo, passando mover-se
lateralmente devido a instabilidades que o deformam, formando uma série de
espirais que se desenvolvem em forma de cone, com a base na direcado do
coletor, como € ilustrado na Figura 3.16 (b).

As caracteristicas morfolégicas das mantas dependem de varios
parametros experimentais, que podem ser divididos em quatro classes
principais: Propriedades da Solucao (concentracdao do polimero, viscosidade,
elasticidade, condutividade e tensao superficial), propriedades do polimero
(massa molar, distribuicdo de massa molar, temperatura de transicao vitrea e
solubilidade), condicbes ambientais (umidade relativa do ambiente e
temperatura) e variaveis do processo (potencial aplicado, distancia da agulha
ao coletor ou distancia de trabalho, taxa de alimentacao da solugéao, etc.) [103-
107].
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Devido a grande versatilidade da técnica de eletrofiacdo é possivel obter
nanofibras dos mais diversos polimeros e com propriedades diversificadas. As
Figuras 3.17, (a) a (d), apresenta micrografias de estruturas obtidas pelo
processo de eletrofiacao.

Figura 3.17 Alguns exemplos de morfologias obtidas por eletrofiagdo: (a)
Fibras arredondadas [108], (b) Manta de nanofibras alinhadas [109], (c) Fibras
com contas [110], (d) Fibras porosas [111], (e) Fibra com estrutura estrutura
core-shell [112], e (f) Fibra de nanocompdsito com NTC [113].
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3.4.1.1 Nanofibras Eletrofiadas de Nanocompodsitos Poliméricos com
NTC

A técnica de eletrofiacdo mostra-se interessante para a dispersao de
nanocargas em matrizes nanofibrilares para formar nanocompdésitos, pois
possibilita o alinhamento de nanocargas como os NTC e nanofibras metalicas
ao longo do eixo das nanofibras sem afetar a estrutura das nanocargas
individuais durante o processamento [86]. Visando combinar as propriedades
das nanofibras poliméricas com as caracteristicas Unicas de nanocargas, como
os NTC, varios autores tém dedicado esforcos para a produgdo de
nanocompodsitos baseados em nanotubos de carbono incorporados em
nanofibras poliméricas de diversos polimeros obtidos por eletrofiacao.

Tabela 3.5 : Nanofibras de nanocompdsitos com NTC de diversos polimeros

obtidos por eletrofiagcdo e suas propredades elétricas.

o Medida
. NTC Condutividade . o
Matriz Nanocarga realizada Referéncia
(%om) reportada (S/m)
para:
PA 6 1,0 MWCNT Nao foi reportada - 113
PA6 3,0 MWCNT Nao foi reportada - 114
MWCNT
PLA 20,0 10 - 115
Condutividade
PMMA 2,0 MWCNT 102 de uma fibra 116
isolada
Condutividade
MWCNT- ] .
PVA 5,0 10° de uma fibra 117
COOH .
isolada
4 Condutividade
PVDF 0,1 SWCNT 10 118
da Manta
» Condutividade
PET 5,0 MWCNT 10 119

da Manta
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3.4.1.2 Nanofibras Eletrofiadas de Blendas com Polimeros
Intrinsecamente Condutores Eletronicos (PIC)

Uma alternativa aos nanocompdsitos, € que pode ser muito util em
diversas aplicacdes € a producdo de sistemas condutores nanoestruturados
baseados em Nanofibras eletroativas, produzidas pelo método de eletrofiacdo a
partir de polimeros intrinsecamente condutores [68, 87, 120, 121]. Dentre os
polimeros condutores conhecidos destaca-se a PAni, mas devido a baixa
solubilidade desta nos solventes organicos, associada a elevada rigidez de
suas cadeias poliméricas, a obtencido de mantas de fibras eletrofiadas
diretamente deste polimero é dificultada. Yu e colaboradores [122] obtiveram
fibras de Pani por eletrofiagdo em solucao de acido sulfurico (H.SO4) aquecido.
Os diametros das fibras obtidas variaram de 30 a 100 ym. A desvantagem
observada neste trabalho é a utilizacdo de um acido forte como solvente, e a
obtencao de fibras com diametro elevado, maior que 30 ym, e com presencga
de muitas gotas (“beads”). Para viabilizar a producdo de nanofibras eletrofiadas
a partir da PAni, varios pesquisadores tém utilizado blendas de PAni com
polimeros isolantes facilmente eletrofiados [68, 123-124]. Picciani e
colaboradores [68], por exemplo, fabricaram mantas eletrofiadas de PLA/PAni e
verificaram a formacao de fibras com superficie homogénea, enquanto filmes
obtidos por casting apresentaram segregacao de fase.

Filmes por casting obtidos a partir de blendas de PA6/PAni mostraram
bom desempenho para aplicacdo em diodos [125]. Outros trabalhos mostraram
ainda que filmes finos de PAni tém grande potencial para aplicagdes como
sensores quimicos e biosensores [126, 127]. Gill e colaboradores [127]
obtiveram sucesso na fabricacdo de sensores de pH a partir de filmes finos de
PAni para controle do pH do acido estomacal e do sangue humano, por
exemplo. Seguindo esta linha de raciocinio utilizou-se neste trabalho a
Poliamida 6 (PA6) para produzir blendas em solugéo e posteriormente mantas
eletrofiadas de PA6/PAni-TSA.
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3.4.2 Nanoestruturas de Mantas Eletrofiadas Condutoras

As nanofibras eletrofiadas sdo materiais com grande possibilidade de
modificacao de suas superficies, devido a caracteristicas como, elevada area
superficial, porosidade, presenca de vazios e interligacdo entre 0os mesmos,
além de serem produzidas a partir de uma infinidade de polimeros. Utilizando-
se destas caracteristicas singulares das nanofibras eletrofiadas alguns autores
tém proposto métodos alternativos para a obtencdo de nanoestruturas
condutoras ou com funcionalidades especificas, baseadas em mantas de
nanofibras eletrofiadas, como por exemplo, recobrindo as supercifies das fibras
eletrofiadas com polimeros condutores ou com nanocargas condutoras [95]. As
nanofibras de poliméricas sao obtidas a partir da eletrofiagdo e posteriormente
sdo submetidas a tratamentos superficiais para recobrimento, adsorcdo e/ou
deposicdo de outros materiais em sua superficie [128-133]. A Figura 3.18
mostra algumas estruturas obtidas com o recobrimento de mantas eletrofiadas
por diversas técnicas.

Ju e colaboradores [130] recobriram mantas eletrofiadas de
poliacrilonitrila (PAN) e de nanocompdésitos de PAN/NTC com polipirrol, através
da polimerizacao in situ do PPy na superficie das nanofibras. As mantas
recobertas apresentaram comportamento eletroquimico superior,
demonstrando potencial para aplicagdo em sistemas de armazenamento de
energia. Lala e colaboradores [131] utlizaram mantas de PA6 com NTC
impregnados e adsorvidos nas superficie das nanofibras como sensores de
gases. Kang e Jin [132] obtiveram mantas eletrofiadas condutoras de
poli(oxietileno) (PEO) com NTC adsorvidos na superficie das nanofibras, para
aplicacdo em dispositivos de blindagem eletromagnética. As mantas assim
obtidas apresentaram condutividade de 10* S/m. Para recobrir as mantas
eletrofiadas com nanotubos de carbono, Lala [131] e Kang [132] utilizaram uma
metodologia relativamente simples: as mantas eletrofiadas foram mergulhadas
em solugdo aquosa contendo NTC bem dispersos e para auxiliar na dispersao

e estabilizacao da solucao estes autores utilizaram um surfactante nao-iénico.
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Figura 3.18: (a) Mantas eletrofiadas de nanocompoésitos de PAN/NTC
recobertas com PPy [130]; (b) Mantas eletrofiadas de PA6 com MWCNT
adsorvidos na superficie [131]; (c) Mantas eletrofiadas de PAN com MWCNT
adsorvidos na superficie [130]; (d) Mantas eletrofiadas de PAN recobertas com
particulas de prata [133].

Os surfactantes, ou agentes tensoativos, sao substancias que alteram as
propriedades da superficie e da interface de solu¢cdes aquosas. Todos os
surfactantes possuem uma caracteristica comum: uma parte da molécula é
polar ou hidrofilica, e a outra parte € de natureza apolar ou hidrofébica [134].
Os surfactantes agem reduzindo a tensdo superficial substancialmente,
orientando sua parte hidrofilica para a fase aquosa e a hidrofébica na diregao
contraria a esta. Estas substancias podem ser classificadas de acordo com as
cabecas hidrofilicas em anibnicos, catibnicos, nao iénicos ou anféteros. Duas
caracteristicas importantes dos surfactantes, a adsor¢cao na interface e auto-
acumulacao em estruturas supramoleculares (estruturas quimicas mantidas por
forcas intermoleculares), tornam seu uso vantajoso para estabilizar dispersdes

coloidais. Contudo, a adsorsao dos surfactantes em superficies organicas ou
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inorganicas depende das propriedades quimicas das particulas, das moléculas
do surfactante e do solvente [135, 136].

Com a funcionalizagdo em meio acido, descrita em 3.4.1.2, a polaridade
dos MWCNTSs é aumentada e a dispersdo dos nanotubos em solventes polares
como a agua é significantemente melhorada. Porém, os grupos polares
adicionados sao covalentemente ligados as pontas dos tubos e/ou em pontos
onde os tubos apresentam defeitos, e por se tratar de longos tubos, a maior
parte do material ainda € apolar e a atracao carbono-carbono (forcas de van
der Waals) entre os nanotubos ainda é muito forte, e mesmo com a
funcionalizacdo ha a formacdo de aglomerados. O uso de um surfactante,
combinado com a agitacdo em ultrassom, pode auxiliar na desagregacéo,
dispersao e estabilizacdo dos NTC em solugado tornando-se uma metodologia
eficaz para otengdo de nanotubos individuais [135, 136]. Um mecanismo para
explicar a acao do surfactante na dispersao de NTCs foi proposto por Strano
[137] e é baseado nas seguintes etapas: i) na fase inicial um cisalhamento local
€ criado com ajuda de forcas mecanicas impostas pela ultra-sonicagao, ii) sao
criados espacos ou gaps nos extremos dos aglomerados, iii) o surfactante
penetra nestes espacos, iii) 0s gaps sao propagados pela adsor¢cdo dos
surfactantes e iv) ocorre a desagregacdo dos aglomerados. Um esquema
representatido da desaglomeracdo de NTC em solucao, através do uso de um
surfactante combinado com a agitacdo em ultrassom, é mostrado na Figura
3.19.

Figura 3.19: Esquema representativo da desaglomeracdo de NTC em
suspensédo através do uso de um surfactante, combinado com a agitagdo em

ultrassom [137].
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O surfactante nao idénico Triton X-100, com ~10 moléculas de 6xido de
etileno/octilfenol, € uma molécula extensa constituida de dois segmentos com
afinidades quimicas distintas, cuja estrutura quimica é apresentada na Figura

3.20.
F !SC n
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Figura 3.20: Estrutura quimica do surfactante Triton X-100.

Este surfactante tem sido utilizado com sucesso para auxiliar a
desagregacao e estabilizagao de solugdes aquosas com NTC; de acordo com a
literatura surfactantes conhecidos como nao iénicos apresentam vantagens na
estabilizacdo de suspensdes aquosas com NTC, devido a estabilizacao
estérica [135, 136].

3.5 Matrizes Utilizadas

3.5.1 Poli(fluoreto de vinilideno), PVDF

Quanto a estrutura molecular, o PVDF é um polimero linear que
apresenta dipolos elétricos permanentes e aproximadamente perpendiculares a
direcdo de suas cadeias, devido a existéncia de uma diferenca de
eletronegatividade entre os atomos de fluor e carbono [138]. O pequeno raio
atbmico do fluor nao oferece um grande impedimento a rearranjos
conformacionais das macromoléculas, o que favorece a ocorréncia de
diferentes tipos de conformacdes e, consequentemente, diferentes estruturas
cristalinas (polimorfismo). O PVDF pode cristalizar em pelo menos quatro
conformagdes, conhecidas como fases a, B, y e 8. A fase a, apolar, € a mais
facilmente obtida. Pode ser formada pela cristalizacdo a partir do estado
fundido, ou por solucdo a altas taxas de evaporacédo do solvente [139]. A fase

polar B, a mais importante do ponto de vista tecnoldgico, pode ser obtida a
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partir do estiramento mecanico de filmes originalmente na fase o, por solugéao a
baixas taxas de evaporacdo do solvente e por eletrofiacdo de solucbes
poliméricas [139-142]. O PVDF é um polimero semicristalino, com porcentagem

de cristalinidade variando entre 40 e 60%, dependendo do método de

preparacdo [141]; o peso molecular médio ponderal (M, ) do PVDF é& da

ordem de 10° g/mol e sua temperatura de transicdo vitrea, Tg, de
aproximadamente -35 °C, sua temperatura de fusao, Ty, proxima de 169 °C e
densidade préxima de 1,78 g/cm®. O PVDF foi selecionado como matriz por
apresentar flexibilidade, excelente processabilidade, estabilidade quimica,
resisténcia mecanica, permissividade elétrica elevada e baixo fator de
dissipacdo, quando comparada aos demais polimeros [143]. A unidade
estrutural € do PVDF é mostrada na Figura 3.21.

H F
— C C
H F

Figura 3.21: Estrutura quimica do PVDF

3.5.2 Poliamida 6, PA6
A poliamida 6 (PA6) € um termoplastico de engenharia obtido a partir da
polimerizagao por abertura de anel da e-caprolactama. Sua estrutura quimica é

mostrada na Figura 3.22.
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Figura 3.22: Polimerizacao da PA6 [144].

A alta resisténcia mecénica que esses materiais possuem se deve as
ligacbes de hidrogénio, formadas entre as carbonilas de uma cadeia e o
hidrogénio da ligacdo amida da outra cadeia. Por outro lado, a presenga desta
ligacdo facilita a permeagdo de moléculas de agua, difundindo-se entre as
cadeias e se posicionando na ligagéo de hidrogénio [144].

As poliamidas sao polimeros semicristalinos, apresentando trés
estruturas cristalinas: o, e y.Na PA6 a forma cristalina predominante é a
o, com a presenca de pequenos teores da fase y [145,146]. A fase B é
normalmente formada em amostras resfriadas rapidamente, sendo uma fase
metaestavel com graus variaveis de desordem, defeitos de empilhamento e
falhas na formacao das pontes de hidrogénio [147,148]. Os cristais y fundem
em torno de 215°C, enquanto que os cristais o fundem a 225°C [148]. A
estrutura cristalina da PA6 depende da histéria térmica, da presenca de cargas,
das condi¢des de processamento e de cristalizacao [149]. A cristalizacdo em
temperaturas menores que 130°C gera somente o arranjo cristalino y, enquanto
que em temperaturas maiores que 190°C ha apenas a formacao de fase a[11,
150, 151]. De maneira geral, a fase a é predominante em resfriamentos lentos
e altas temperaturas e a fase y € menos estavel, com sua formagcao sendo

favorecida em resfriamentos rapidos e temperaturas baixas [11, 149,152].
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3.6 Conclusoes da Revisao

Evidentemente, a condutividade elétrica em nanocompdsitos aumenta
com o aumento do contato entre as nanocargas, mas mesmo que existam
pequenos espagos entre estas, a corrente elétrica pode fluir devido ao efeito de
tunelamento quantico, mantendo assim o fluxo elétrico. A Figura 3.23 ilustra o
caminho da corrente elétrica em um nanocompdésito condutor carregado com
NTC e/ou CuNW, levando em consideracao a contribuicdo dos dois tipos de
conducdo que podem governar a condutividade final do nanocompdsito:
conducao devido ao contato fisico entre fibras adjacentes e a conducao devido
ao fendmeno de tunelamento quéntico. Neste caso tém-se uma rede percolada.

Eletrodo 1 Eletrodo 2

Matriz Polimérica

Corrente devido ao efeito de Tunelamento

—

Corrente devido ao contato entre
nanocargas adjacentes

Figura 3.23: Caminho percorrido pela corrente elétrica devido ao fendémeno de

tunelamento quéntico e ao contato direto entre cargas adjacentes.

A utilizacdo da PAni e/ou do PPy na matriz de nanocompdsitos pode ser
uma boa alternativa para melhorar as propriedades elétricas, pois poderiam
intermediar a conducao entre os extremos dos NTC e/ou nanofibras metalicas,
porque tanto os polimeros condutores quanto as nanocargas citadas tém
condutividade eletrénica. Além disso, um terceiro componente em um

nanocompdsito pode diminuir 0 espaco disponivel entre as nanocargas; com o
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menor espago uma concentragcdo menor de nanocarga seria necessaria para
obter bons valores de conducao elétrica (reducéao do volume livre).

A técnica de eletrofiagdo € uma interessante alternativa para a producao
de nanofibras de nanocompositos poliméricos condutores, ja& que permitiria,
teoricamente, o alinhamento dos NTC e/ou nanofibras metalicas ao longo do
eixo das nanofibras, permitindo o contato entre os extremos das nanocargas.
Além disso, a dispersao das nanoparticulas também ¢é facilitada, pois esta é
realizada em solugdo. Pode-se concluir que nanocompdésitos de nanofibras
eletrofiadas, carregadas com NTC e/ou nanofibras metdlicas, sdo materiais
com grande potencial para aplicagcbes como dispositivos eletronicos. Porém,
para viabilizar tais aplicacbes & necessaria uma busca por sistemas com
melhor dispersao, que preservem as propriedades elétricas das nanocargas e
que tenham ainda boas propriedades mecanicas. Com base nessas
necessidades foi proposto um modelo com algumas das configuracdes
possiveis dos NTC e/ou nanofibras metalicas dentro das nanofibras poliméricas
obtidas por eletrofiagao.

O modelo proposto € apresentado na Figura 3.24. Na situacao (a) tem-
se 0 caso de ma dispersdo da carga, resultando em aglomerados isolados. A
disposicdo (b) ilustra o caso onde ha boa dispersao e distribuicado da
nanocarga, porém a quantidade desta € insuficiente para que haja contato
entre as particulas e, consequentemente, percolacdao. A configuracao (c)
representa uma situacao ideal, com boa dispersdo da nanocarga e contato
entre os segmentos desta, o que com certeza podera conferir as propriedades
desejadas para os nanocompésitos condutores. Na Figura 3.24 (c) é ilustrada
também a limitacdo do angulo de inclinagdo dos NTC e/ou nanofibras metalicas
no interior da nanofibra eletrofiada; esta limitacdo é imposta pelo diametro da
carga associado ao didmetro da nanofibra polimérica (matriz) e pode conferir

melhor alinhamento da carga na matriz.
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(b)

)

Figura 3.24: Possiveis disposicdes das nanocargas (NTC e/ou nanofibras
metalicas) nas nanofibras eletrofiadas.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

4.1.1 Poliamida 6 (PA6)

Poliamida 6 (PA6) Mazmid B400, fornecida pela fornecida pela
Mazzaferro Industria e Comércio de Polimeros e Fibras Ltda, com temperatura
de fusdo 223°C [153], segundo o fabricante, apresenta densidade de 1,14g/cm®
temperatura de transi¢do vitrea (Tg) de 58°C e concentracdo de grupos
terminais amina e carboxilas 35 Meqg/kg [154]. A massa molecular

viscosimétrica média (M,,,) da PA6 foi calculada utilizando a equagéao de Mark-

Houwink (7, =KM, ), onde 7, € a viscosidade intrinseca, K e a sao

constantes para cada sistema polimero/solvente. Para o sistema PA6/acido
formico a 25° C os valores de K e a sdo 22,6 x 10° dlL/g e 0,82,
respectivamente [155]; As medidas foram realizadas a 25 °C usando um
viscosimetro de Ubbelohde. O valor encontrado para My, foi de 40000 g/mol.

4.1.2 Poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF)

Poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) Kynar 1000HD, adquirido da Arkema
Ltd. Segundo o fabricante apresenta temperatura de fusdo de 169°C e
densidade 1,77 g/cm?.

4.1.3 Polianilina (PAni)
Polianilina base esmeraldina (PAni EB) na forma de pé com Mw=65 000

g/mol e temperatura de fusdo >350 °C, foi adquirida da Sigma Aldrich.

4.1.4 Polipirrol (PPy)

Polipirrol (PPy) 577030, com condutividade elétrica de 10°® S/cm,
densidade de 1 g/cm®, insoltvel, infusivel e estavel até 290°C foi adquirido da
Sigma Aldrich.
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4.1.5 Nanocargas Condutoras

4.1.5.1 Nanotubos de Carbono de Paredes Multiplas (MWCNT)
Foram utilizados MWCNT adquiridos da Shenzhen Nanotech Port Co.

Ltd, com diametro externo entre 10 e 20 nm, comprimento entre 5 e 15 um e
pureza de 99%, de acordo com as informagdes do fabricante. Foram utilizados
também MWCNT (NC7000) adquiridos da Nanocyl S.A. (Sambreville, Belgica)
com pureza de 90%, diametro externo médio de 9,5 nm e comprimento médio

de 1,5um, de acordo com o fornecedor.

4.1.5.2 Nanofibras de Cobre (CUNW)

Foram produzidas nanofibras metalicas de cobre (CuNW), de diametro
externo entre 10 e 30 nm e comprimento médio entre 500 nm e 2um. Para a
preparacdo do substrato de alumina anddica porosa, onde as CuNW foram
depositadas, foram adquiridos folhas de aluminio, de elevada pureza
(99,999%) da Alfa Aesar, com espessura de 1 mm e para a eletrodeposicao de
cobre foram utilizadas 2 placas de cobre (99,999%) também da Alfa Aesar. A
metodologia utilizada para fabricar as CuNW é descrita em detalhes em
421.1.

4.1.6 Solventes utilizados para eletrofiacao

Os solventes utilizados na obtencado das nanofibras eletrofiadas foram:
1,1,1,3,3,3-Hexafluoro-2-propanol (HIFP) Fluka, adquirido da Sigma Aldrich,
Acido férmico (85%), Dimetilformamida (DMF) e Acetona, todos PA (pureza
analitica) e adquiridos da Synth. Algumas propriedades de interesse destes
solventes a 20°C, como massa molar (M), densidade (p), temperatura de
ebulicdo Tep, calor especifico C, e calor latente de vaporizagdo H, estdo

listadas na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1: Propriedades dos solventes empregados na eletrofiagédo [156].

, M p Teb Cp Hv
Solvente Formula
(g/mol) (g/mL) °C J/(kg K) kJ/kg
HIFP* (CF3),CHOH 168,04 1,596 59,0 3256 217.8
Acido formico CH,0, 46,03 1,220 101,0 2169 41 ,46x10°
DMF C;H,NO 73,09 0,944 153,0 2030 578x10°
Acetona C;sHsO 58,08 0,786 56,5 2210 511x102

*O valor de Cp para o HIFP foi obtido a partir da extrapolagdo para 100% da
capacidade térmica aparente do HFIP em solucdo aquosa a 25°C, obtida por
Kundu e Kishore [157].

4.1.7 Acidos e Reagentes
Para a dopagem da PAni EB foi utilizado acido p-tolueno sulfénico (p-
TSA) PA da Vetec com densidade 1,14 g/cm® e temperatura de ebulicdo de

140°C a 20 mmHg, na forma soélida. A estrutura quimica do p-TSA é mostrada
na Figura 4.1.

Figura 4.1: Estrutura quimica do acido p-tolueno sulfénico (p-TSA)

Para a funcionalizacdo dos MWCNT foram utilizados os acidos: sulfurico
e nitrico, 95% (AS) e (70) % (AN), respectivamente; ambos PA, adquiridos da
Synth.

Para auxiliar a dispersdo e estabilizacdo em solugcdo dos MWCNT em
solugdo aquosa foi utilizado o surfactante ndo ibnico Triton X-100, com ~10
moléculas de 6xido de etileno/octilfenol: 4-(1, 1, 3, 3-Tetrametilbutil) fenill -
polietilenoglicol, t - Octilfenoxipolietoxietanol, Polietileno glicol tert - octilfenil
eter); adquirido da Sigma Aldrich; a estrutura quimica do surfactante é
mostrada na Figura 3.20.
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4.2 Metodologia

A metodologia desta tese foi dividida em duas partes, conforme descrito
a sequir:

- Parte I: Tratamento das Nanocargas, Caracterizacdo e Selecao dos
Materiais:

Esta etapa do trabalho foi voltada para a obtencado e tratamento inicial
das nanocargas: nanofibras de cobre (CuNW) e MWCNT; e para a
caracterizacao inicial dos materiais. Com base nestes resultados foram
determinados quais os processos utilizados na obtengdo dos nanocompadsitos e
blendas, para cada sistema polimero/nanocarga.

- Parte II: Obtencao e caracterizacao dos Sistemas nanoestruturados:

A partir das analises obtidas na parte |, definiu-se que seriam estudados
trés tipos de sistemas nanoestruturados: os dois primeiros baseados em
nanocompdsitos condutores obtidos a partir do estado fundido e pelo método
de coagulagédo e precipitacdo e o terceiro a partir de mantas eletrofiadas de
blendas com polimeros condutores e a partir de nanocompdsitos com
nanocargas condutoras.

O desenvolvimento deste trabalho, considerando as partes | e Il, é
esquematizado nos fluxogramas das Figuras 4.2 e 4.3.
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Pracecsns:

Selegdo da Matriz e Pracessos
Utilizados para obtencdo dos
Nanocompdsitos

Matrizes:
PA6 e PVDF

Processos:
1) Sol. e Precipitacdo
2) Eletrofiacao
3) Mistura no Fundido

Figura 4.2: Fluxograma da Parte I.
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4.2.1 Parte I: Obtencao, Tratamento das Nanocargas, Caracterizacao e
Selecao dos Materiais

4.2.1.1 Sintese e Caracterizacao das Nanofibras de Cobre (CuNW)

a) Sintese

* Preparacao do Substrato de Alumina Anddica Porosa (AAP)

As CuNW foram preparadas através da eletrodeposicdao (AC) do cobre
em um substrato de alumina anédica porosa (AAP). Para a preparacdo do
substrato folhas de aluminio de alta pureza, adquiridas da Alfa Aesar, foram
cortadas em retangulos de 10 cm x 25 cm. Para a remocéao da camada de
oxido de aluminio da superficie, as folhas de aluminio foram imersas em uma
solucdo aquosa de NaOH, concentracdo de 1 mol/L, por 10 minutos, e em
seguida lavadas e secas com ar comprimido. A formacdo dos poros para a
fabricacdo do substrato da-se através da oxidacdo anddica do aluminio,
formando um filme poroso de alumina na superficie; o crescimento da alumina
anddica esta associado a varios processos, cuja equacao geral é abaixo
descrita [63-65]:

2Al+3H,0 = ALO, +6H" +6¢ 1)

No crescimento andédico, no qual existe a presenca de um campo
elétrico externo, os processos eletroquimicos sdo decorréncia da migracao de
anions em direcao ao eletrodo de aluminio e de cations na direcao oposta. A
anodizacao das folhas de aluminio foi realizada em um tanque de 32 litros, em
solucdo aquosa de 0,3 mol/L de H»SO4 servindo como eletrélito para
anodizacgao; a temperatura do tanque foi mantida entre 0 e 4°C, com circulagao
externa de fluido resfriado. As folhas de aluminio foram colocadas no tanque,
alternando-se com folhas de aco inoxidavel (catodo); posteriormente as folhas
de aluminio e de ago foram conectadas aos terminais positivo e negativo,
respectivamente, de uma fonte de alimentacao Hewlett Packard 6024A DC (0-
70 V e 0-12 A); as Figuras 4.4 (a) e (b) apresentam o sistema utilizado na
anodizagao:
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Figura 4.4: Sistema utilizado na anodizagao das folhas de aluminio.

Para melhorar a regularidade de distribuicdo de poros o processo de
anodizacdo foi realizado em duas etapas, onde a alumina da primeira
anodizacao foi destacada do metal, e os fundos dos poros da camada
removida atuaram como “embrides” de novos poros na segunda anodizacao
[54, 66]. A primeira anodizacao foi realizada por 2 h, aplicando uma voltagem
de 25 V; ap0s a primeira anodizacédo as folhas de aluminio foram mergulhadas
em solugao de 0,1 mol/L H.CrO4 e 0,3 mol/L HsPO4 a 60 °C por 30 minutos,
para obter uma reducdo da espessura da camada de barreira de alumina e
alargamento de poros; em seguida as folhas de aluminio foram lavadas
abundantemente com agua deionizada, e secas com ar comprimido. Dando
seqléncia ao processo as folhas de aluminio foram recolocadas no tanque e foi
iniciada a segunda anodizacao, aplicando uma voltagem de 25 V por 8 horas,
ao final desta etapa realizou-se novamente a lavagem e secagem dos
substratos. A Figura 4.5 apresenta a morfologia das membranas APP, obtidas
por anodizagdo do aluminio, que foram utilizadas como moldes de arranjos
periddicos para a deposicao das CuNWs neste trabalho.
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Figura 4.5: Micrografias de MEV obtidas para a alumina anddica porosa (AAP),
utilizando o procedimento descrito nesta segéo [54].

e Eletrodeposicao do Cobre e Liberacao das CuNW

Apdés a segunda anodizagao as folhas de aluminio foram penduradas em
um varal onde permaneceram por aproximadamente 12h, para garantir a
secagem das mesmas. Antes de iniciar a eletrodeposicdo de Cu as bordas das
folhas foram cobertas com esmalte para evitar a deposicao preferencial nas
bordas. As folhas de aluminio, uma por vez, foram imersas em uma solugao de
0,285 mol/L HsBO3; e 0,5 mol/L CuSO, a temperatura ambiente. Foram
utilizados para a montagem da célula eletroquimica: 2 placas de cobre, como
contra eletrodo, e a folha de aluminio anodizada, como eletrodo de trabalho; as
placas de cobre e folha de aluminio foram conectadas a uma fonte de corrente
Kepco BOP 20-50 MG AC. A Figura 4.6 mostra a célula eletroquimica utilizada.
Para a deposicdo a folha de aluminio permaneceu imersa na solucao por 5
mim e entado a fonte foi ligada, aplicando uma voltagem AC senoidal de 10 Vs
e 200 Hz, por 10 minutos. Apds a deposigcao, as folhas de aluminio foram
novamente lavadas com agua deionizada e secas com ar comprimido. Para
liberagdo das CuNW, as folhas de aluminio contendo Cu depositado foram
imersas em uma solugédo aquosa de NaOH (1 M), por 5 minutos, para dissolver
a camada de Oxido de aluminio bem como liberar as CuNW; estas foram
recolhidas da solugdo, lavadas com metanol e filtradas utilizando filtros de
PVDF com porosidade de 0,45 um. Apds a filtragem as CuNW foram secas em
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estufa a vacuo por cerca de 4 horas. O rendimento do processo variou entre 3
e 4 g de CuNW.

Figura 4.6: Célula eletroquimica utilizada para a eletrodeposicdao de Cu na
AAP, composta por dois contra eletrodos de cobre e um eletrodo de trabalho

(folha de aluminio).

b) Caracterizacao das CuNW

A morfologia das CuNW foi avaliada atraves de MEV, utilizando o
microscopio Philips modelo XL-30 FEG, e por MET, utilizando um microscépio
Philips modelo CM120, operado a 120 kV. Para a andlise de MEV as amostras
foram fixadas em um porta amostra metalico; para analise de MET foram
preparadas suspensdes das nanocargas em alcool metilico, dispersas com
ultrassom por 30 minutos. A solugdo foi gotejada em grids de cobre (de 400
mesh) para posterior visualizagdo no MET. O diametro médio das CuNW foi
calculado utilizando o software Image-Pro Plus, versdo 4.5, da
MediaCybernetics; foram realizadas 100 medi¢cdes do diametro das CuNW;
para minimizar o erro envolvido no procedimento. A presenca de 6xido de

cobre nas CuNW foi avaliada através de difragdo de raios-X de alto angulo
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(WAXD); utilizou-se um difratdbmetro Rigaku, modelo Ultima IV, com radiacdo
de CuKa (A = 1,542 A), operado a 40 kV e 40 mA. A varredura foi realizada na

faixa de 20 entre 5° e 90°, a uma taxa de 2°/min.

c) Selecao das Matrizes e Processos para Preparo de nanocompositos
com as CuNW

Foram realizados testes iniciais da dispersdo das nanofibras metalicas de
cobre nos solventes DMF e &cido férmico, que sao os solventes utilizados na
eletrofiagdo do PVDF e da PABG, respectivamente. Foram adicionados 5 mg das
CuNW em 5 ml de solvente e as solucdes foram dispersas com auxilio de
ultrassom por 30 minutos. Foi observada a mudanca de coloracdo da

suspensao.

4.2.1.2 Funcionalizacao e Caracterizacao dos NTC

a) Caracterizacao Inicial dos MWCNT

A morfologia dos MWCNT adquiridos da Nanocyl e da Nanotech foi
avaliada através de MEV e MET, utilizando-se os microscépios Philips XL-30
FEG, Philips CM120, respectivamente. Para as analises de MET e MEV foram
preparadas suspensdes das nanocargas em alcool metilico, dispersas com
ultrassom por 30 minutos e gotejadas em um gride de cobre. As imagens foram
analisadas medindo o diametro das nanocargas com o software Image-Pro
Plus, com 100 medicdes. Nao foi possivel medir o comprimento dos MWCNT, e
este foi entdo estimado baseando-se nas informacdes do fabricante e em
informacdes obtidas na literatura.

b) Funcionalizacao dos MWCNT
Os MWCNT adquiridos da Nanotech e da Nanocyl foram submetidos a

um tratamento com solucdo acida para funcionalizacdo com grupos OH e
COOH. Foi preparada uma solucao com a mistura dos acidos sulfarico (H2SO4)
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e nitrico (HNOg3), na proporgéo (3:1) [44, 53]. Os MWCNT foram adicionados a
esta solucéo e a suspenséo foi sonicada por 5 horas. Em seguida a suspensao
foi parcialmente neutralizada com NaOH, até atingir pH proximo de 4. Em
seguida, os MWCNTs foram lavados com agua deionizada com sucessivas
lavagens, até o pH da solugdo tornar-se neutro (PH~7). Os MWCNTcoon
(funcionalizados) foram filtrados, utilizando filtros de PVDF com porosidade de
0,22 um adquiridos da Millipore, e secos durante 24 horas a 60 °C numa estufa
com circulacao de ar.

c) Avaliacao da Funcionalizacao dos MWCNT

A funcionalizacdo dos MWCNT (Nanocyl e Nanotech) foi avaliada por
espectroscopia no infravermelho (FTIR) e por Espectroscopia UV-Vis. Para a
analise de FTIR foi utilizado um espectrofotdmetro Nicolet 4700 FT-IR, da
Thermo Nicolet, em modo de transmitancia. Cada espectro corresponde a
média de 32 varreduras, a uma resolucdo de 4 cm™, na faixa de 4000 a 400
cm’™. As andlises foram realizadas através da incorporagao prévia dos MWCNT
na forma de pé em pastilhas de KBr. Para a analise de espectroscopia UV-Vis
foi utilizado um Espectrometro Cary 50 Varian . O espectro foi coletado a uma
taxa de varredura de 200 nm.min™" e regido espectral de 100-1000 nm. Para a
analise, utilizou-se uma cubeta de quartzo contendo as dispersdes aquosas de
MWCNT e de MWCNTcoon (funcionalizados). As dispersdes aquosas de
concentracao 0,02 g/L foram preparadas pela dispersao dos NTCs durante 1h
no ultrassom.

Para analisar a dispersao e estabilidade dos NTC foram realizados dois
testes preliminares: i) Dispersdo dos MWCNT funcionalizados, Nanocyl e
Nanotech, em &cido férmico e concentracdo 0,4 /ml. Esta concentracido é
proxima da utilizada para a preparacdo de solugdes de nanocompdsitos
eletrofiados de PVDF e PA6 com 3 %m de MWCNT; ii) Dispersao de MWCNT
e de MWCNTcoon (Nanotech) nos solventes DMF e acido férmico
(concentragao 0,001 g/ml), com auxilio de ultra-som por 2 horas. A estabilidade
das dispersdes foi acompanhada por 3 horas, fotografando-se as dispersdes
em intervalos de 30 minutos. Este estudo foi realizado para os solventes acido
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formico e DMF, por se tratar dos solventes utilizados na eletrofiagdo da PA6 e
do PVDF. O tempo de acompanhamento da estabilidade da suspensao foi
determinado considerando que a eletrofiacdo dos sistemas seriam realizadas

em intervalos de no maximo 2 horas.

d) Selecao das Matrizes e Processos a serem Utilizados no Preparo de
Nanocompdsitos com MWCNT

Com os testes preliminares definiu-se que o0s nanocompdsitos com
MWCNT seriam preparados utilizando as matrizes de PVDF e PA6 e os
processos utilizados para preparar os hanocompdsitos seriam: mistura a partir

do fundido, eletrofiacdo e o método de solubilizacao e precipitacio.

4.2.1.3 Calculo do Limite de Percolacao

Para a preparacao dos nanocompoésitos com MWCNT e CuNW, a
concentracdo tebrica de percolagcdo ¢;, ou seja, a minima porcentagem de
nanocarga em relacdo a matriz polimérica, foi estimada com auxilio da equacéao
(3.16) e com os resultados obtidos a partir da andlise morfolégica dos materiais
iniciais por MEV e MET. Para todos os nanocompasitos preparados foi utilizada
fracao de carga superior ao da concentragao teérica.

4.2.1.4 Caracterizacao dos Polimeros Utilizados

O comportamento de fusdo dos polimeros: PA6, PVDF, PPy e PAni,
como adquiridos do fornecedor, foi determinado pela técnica Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC), utilizando um equipamento da TA Instruments,
modelo QS100, com nitrogénio como gas de arraste, em fluxo constante de 50
ml/min. A taxa de aquecimento empregada foi de 10 °C/min e a faixa de
temperatura analisada foi de 25 a 300 °C, para a PA6, o PPy e para a PAni, e
de 25 a 250 °C para o PVDF. Somente para o PPy foi realizada uma analise
com aquecimento, resfriamento e novo aquecimento, a fim de verificar se este

polimero voltaria a cristalizar-se apds a ebulicdo do acido dopante. Foi utilizado
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para as analises em torno de 7 mg de cada polimero. A porcentagem de

cristalinidade para a PA6 e para o PVDF foi obtida através da relacao:

AH,
BC =——— 1 x100% (4.2)
AH x(1—w)

Onde:

AH , = Entalpia de fus&o (area sob a curva de transigéo de fus&o);

AH ,= entalpia de fusdo para uma amostra 100% cristalina.

w = Fracdo em peso de carga, para o caso de nanocompositos. Para os

polimeros puros w=0.

A estabilidade térmica de degradacao dos polimeros foi avaliada através
de ensaios de (TGA), realizados em um equipamento da TA Instruments,
modelo Q50, a uma taxa de 20 °C/min, em atmosfera de N, e faixa de
temperatura de 25 a 600°C para a PA6, o PVDF e o PPy e de 25 a 900°C para
a PAni EB.

Para determinar qual o tipo de dopante utilizado pelo fabricante na
dopagem do PPy foi utilizada FTIR. As andlises foram realizadas através da
incorporacao prévia do PPy na forma de pd em pastilhas de KBr. O efeito do
dopante na cristalinidade do PPy foi avaliado por WAXD, com varredura na
faixa de 26 entre 5° e 50°, a uma taxa de 5°min, utilizando o difratbmetro
Rigaku descrito em 4.2.1.1. A morfologia do PPy na forma sélida foi avaliada
por MEV, utilizando o microscopio Magellan 400L da FEI company. Para a
analise de MEV foi preparada uma suspensao do PPy (p6) em alcool metilico,
dispersa com ultrassom por 30 minutos, a qual foi gotejada em um gride, o
mesmo utilizado em analises de MET. O didmetro médio das particulas de PPy
foi determinado utilizando o software Image-Pro Plus, com 100 medicdes. Nao
foi possivel determinar o comprimento das particulas de PPy, pois ndo foram
observadas particulas isoladas de PPy.
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4.2.2 Parte II: Obtencao e Caracterizacao dos Sistemas Nanoestruturados
Condutores

Nesta secdo sdo descritas as metodologias utilizadas na obtencdo dos
sistemas nanoestruturados baseados em nanocompdésitos condutores: i) mistura
a partir do estado fundido, ii) solubilizagéo e precipitacdo e mantas eletrofiadas
de: iii) nanofibras de blendas com polimeros condutores e iv) nanofibras de
nanocompositos.

Sao descritas também as andlises utilizadas na caracterizacao destes

sistemas.

4.2.2.1 Obtencao e Caracterizacao dos Nanocompodsitos Condutores

i. Misturas obtidas a Partir do Estado Fundido

Nanocompdésitos condutores, utilizando como matriz o PVDF e como
cargas MWCNT e Polipirrol (PPy) na forma sélida, foram fabricados a partir da
mistura no estado fundido e posterior prensagem. Com a finalidade de avaliar o
efeito do volume excluido na percolacdo elétrica de nanocompdsitos
condutores, foram fabricados também compdésitos hibridos combinando as
duas cargas, PPy e MWCNT. Para a preparacdao destas misturas foram
utilizados o PVDF Kynar na forma de graos, os MWCNT NC7000 adquiridos da
Nanocyl sem funcionalizagdo prévia e com razdo de aspecto ~160 e o PPy na
forma sélida.

Foram preparadas misturas de PVDF/MWCNT, PVDF/PPy e do hibrido
PVDF/PPy/MWCNT a partir do estado fundido, utilizando o mini misturador
‘Alberta Polymer Asymmetric Minimixer’ (APAM), projetado e construido por
Breuer [158]. Este possui rosca unica e tém capacidade volumétrica de 1,78
cm?®. Todas as misturas foram produzidas utilizando rotacdo de 60 rpm a 210
°C, com tempo de residéncia de 15 minutos. Para esta condi¢ao operacional as
taxas, média e maxima, de cisalhamento durante o processamento foram de
19,9 e 163,2 s [158], respectivamente. Posteriormente, as misturas foram
prensadas a 190 °C e 30 MPa por 5 minutos. Foram preparados trés tipos de
misturas: i) blendas de PVDF/PPy, com concentracédo de PPy variando entre 5
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e 20 m%, ii) nanocompésitos de PVDF/MWCNT com concentracdo de MWCNT
variando entre 0,1 e 2 m% e iii) sistemas hibridos de PVDF/PPy/MWCNT com
concentracao total de carga (PPy e MWCNT) de 10 m%, variando a razao
PPy/MWCNT. Foram estudadas quatro razdes: 98/2, 95/5, 90/10 e 85/15. As
composicdes estudadas, com a quantidade de carga calculada em %m e o
equivalente em vol%, séo listadas na Tabela 4.2. As nomenclaturas utilizadas
para identificar cada composigdo foram: PVDF/PPyxr, PVDF/MWCNT vy e
PVDF/PPy/MWCNT 1:xv)r, onde os indices X, Y, T representam as fragbes
massicas de PPy, MWCNT e o total de carga (PPy e MWNT) nos hibridos,
respectivamente, e F representa e 0 método de processamento utilizado, neste

caso, mistura no estado fundido.

Tabela 4.2: Composicdes estudadas: Quantidade de carga (total) calculada em
%m e fracdes de cargas (PPy/MWCNT) em peso e o equivalente em volume.

Quantidade de Razéo de Razao de
Amostra carga PPy/MWCNT  PPy/MWCNT
(Yom) (Yom) (%Vol)
PVDF Puror 0,00 0/0 0/0

PVDF/PPys)e 5,00 5/0 8,5/0
PVDF/PPY o) 10,00 10/0 16,5/0
PVDF/PPy 12 12,00 12/0 19,5/0
PVDF/PPy s 15,00 15/0 23,9/0
PVDF/PPY 20y 20,00 20/0 30,7/0
PVDF/MWCNT .1 0,10 0/0,1 0/0,09
PVDF/MWCNT (g 2) 0,20 0/0,2 0/0,19
PVDF/MWCNT o 3¢ 0,30 0/0,3 0/,29
PVDF/MWCNT (o 5)¢ 0,50 0/0,5 0/0,49
PVDF/MWCNT 1) 1,00 0/1,0 0/0,99

PVDF/MWCNT 1 75)F 1,75 01,75 0/1,73
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PVDF/PPy/MWCT
10,00 9,8/0,2 16,2/0,19
(10:98/2)F
PVDF/PPy/MWCT
10,00 9,5/0,5 15,7/0,49
(10:95/5)F
PVDF/PPy/MWCT
10,00 9,0/1,0 14,9/0,99
(10:90/10)F
PVDF/PPy/MWCNT
10,00 8,5/1,5 14,1/1,4
(10:85/15)F

*Antes do processamento, os granulos de PVDF foram secos em estufa de
circulacao de ar, a 80°C, por 15h.

ii. Nanocompositos obtidos a partir do método de Solubilizacao e

Precipitacao

Nesta secdo é descrita a metodologia utilizada para a preparacao de
nanocompdsitos de PVDF/MWCNT e de PVDF/CuNW, a partir da solubilizacdo
com auxilio de ultrassom para dispersdo das nanocargas e posterior
precipitacdo, utilizando a metodologia desenvolvida por Gelves e
colaboradores, [67]. Para a preparacdao destas misturas foram utilizados o
PVDF na forma de graos, os MWCNT NC7000 adquiridos da Nanocyl sem
funcionalizacdo prévia (razdo de aspecto ~160), e as nanofibras de cobre
(CuNW) (razédo de aspecto ~48).

O PVDF foi dissolvido em DMF a 80 °C sob agitacao magnética, obtendo
solugcbes com concentracdo de 0,1 g/ml; os MWCNTs e as CuNWs foram
dispersos em DMF a temperatura ambiente com auxilio de ultra som; a
suspensao de MWCNTs foi sonicada por 30 minutos e a de CuNWSs por 20
minutos. Foram obtidas suspensées de DMF/MWCNT e DMF/CuNW com
concentracdes de 0,00033 e 0,00500 g/ml, respectivamente. As solucdes de
PVDF em DMF foram resfriadas até a temperatura ambiente (~23 °C) e as
suspensoes de DMF/MWCNT e DMF/CuNW foram adicionadas a elas. Para
obter uma mistura homogénea foi utilizada agitacdo magnética por 5 minutos.

Na sequéncia, as solugbes PVDF/MWNT/DMF e PVDF/CuNW/DMF
foram adicionadas ao nao solvente (metanol) na propor¢cao DMF/metanol (3:1).
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Esta etapa foi realizada com auxilio de uma seringa, gotejando as solugdes em
um beker contendo metanol, sob agitacao magnética intensa. Como resultado,
ocorreu a coagulacdo das solucbes em pequenas gotas; as misturas
coaguladas foram entao filtradas e secas em uma capela com exaustdo por 24
horas, para retidada do excesso de solvente. Em seguida, o nanocompdésito
PVDF/MWCNT foi transferido para uma estufa a vacuo e seco por mais 24
horas a 80°C. O nanocomposito PVDF/CuNW foi seco primeiramente a 40°C
por 2 horas e por mais 96 horas sob vacuo a temperatura ambiente. O
processo diferenciado para secagem dos nanocompositos PVDF/CuNW foi
realizado para previnir a oxidacdo das nanofibras de cobre, que é
potencializada com a temperatura. Depois da secagem ambos o0s
nanocompdsitos foram prensados a 200 °C e 35 MPa por 10 minutos. Foram
obtidos nanocompdésitos de PVDF/MWCNT e PVDF/CuNW com concentragdes
entre 0,4 e 1,5 v%. A ilustracao esquematica dos passos para obtencao destes

nanocompoésitos é mostrada na Figura 4.7.

Nanocarga Polimero
+ +
solventel solventel
0

o~ s N
Ultrasom Agitacao magnética Agitacdo magnética + Precipitacdoem um

Ultrasom N3o Solvente

—

Secagem Prensagem

Filtragem

Figura 4.7: A ilustragao esquematica do método de solubilizacao e precipitacdo
utilizado para obter os nanocompositos de PVDF/MWCNT e PVDF/CuNW,
mostrando a segregacdo da nanocarga com a adicdo do nao solvente e a

formacao dos caminhos de condug@o com a prensagem.
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As composi¢cdes estudadas, com a quantidade de carga calculada em
%vol e o equivalente em m%, sao listadas na Tabela 4.3. As nomenclaturas
utilizadas para identificacdo de cada composi¢éo foram: PVDF/MWCNT xsp €
PVDF/CuNW y)sp, onde os indices X e Y representam as fracdes volumetricas
de MWCNT e CuNW e o indice SP representa e 0 método de processamento

utilizado (solubilizacédo e precipitagao).

Tabela 4.3: Composicoes estudadas, com a quantidade de carga calculada em

%vol e o equivalente em m%.

Quantidade de carga Quantidade de carga

Material
(M)% (vol)%
PVDF Purogp 0 0
PVDF/MWCNT o 4sp 0,40 0,40
PVDF/MWCNT o s 0,81 0,80
PVDF/MWCNT 1 5)sp 1,53 1,50
PVDF/CUNW g 4sp 2,00 0,40
PVDF/CUNW g g)sp 4,10 0,80
PVDF/CUNW ; 5sp 7,90 1,50

4.2.2.1.1 Caracterizacao dos Nanocompodsitos Condutores

e (Caracterizagdo da Morfologia

Para avaliar a distribuicdo e dispersdao das cargas (MWCNT, CuNW e
PPy) nos compésitos e nos hibridos condutores, obtidos pelos dois métodos, a
morfologia das amostras foi analisada por MEV e MET, utilizando os
microscopios de varredura e transmissao descritos previamente. As amostras
avaliadas, com espessura de aproximadamente 40 nm, foram obtidas através
de ultracriomicrotomia, utilizando-se um micrétomo Reichert-Jung, modelo
Ultracut E. Os cortes foram realizados com o auxilio de uma faca de diamante
da Diatome, modelo Cryo 45°, na temperatura de -70°C (tanto da faca quanto
da amostra), a uma velocidade de corte de 0,05 mm/s. As secdes fatiadas

foram depositadas em uma solucdo de dimetilsulféxido (DMSO) e agua
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destilada (proporcdo de DMSO:H,O 3:2), sendo posteriormente coletadas em

grids de cobre (de 400 mesh) para posterior visualizacdo no MET.

e Caracterizacdo Estrutural

A caracterizacao estrutural dos nanocompasitos foi realizada por WAXD,
onde foi determinado o polimorfismo das amostras obtidas pelos dois métodos.
Para os compdsitos obtidos a partir do fundido as técnicas de WAXD e FTIR
foram combinadas para determinar qual o tipo de dopante presente no PPy, ja
que este dado nao foi informado pelo fabricante. Para o nanocompdsito
PVDF/CuNW obtido por coagulagdo e precipitacdo, as andlises de WAXD
foram utilizadas também para avaliar a composicao das CuNW, verificando a
presenca de cobre cristalino e 6xidos de cobre.

e (Caracterizagcdo Térmica

O comportamento de fusdo dos compdsitos obtidos pelos dois métodos
foi acompanhado por DSC e calculada a porcentagem de cristalinidade das
amostras com auxilio da equacao (4.2). Porém nao foi possivel determinar a
cristalinidade dos compésitos de PVDF/PPy e do hibrido PVDF/PPy/MWCNT,
pois de acordo com as analises preliminares o PPy apresenta cristalinidade
devido ao ordenamento imposto pela presenca do acido dopante. No entanto,
apos o processamento parte do dopante é eliminada e a ordem € alterada, nao
sendo possivel determinar qual a contribuicio desse material para a
cristalizacao final do nanocompésito. Com base nas anélises preliminares foi
realizada também a andlise de estabilidade térmica do nanocompdésito
PVDF/PPy por TGA, com a finalidade de verificar a presenca do acido dopante
no PPy apds o processamento das misturas, o que é um indicativo de que o
material continua dopado.

e Caracterizacao Elétrica

A resistividade elétrica das amostras foi determinada utilizando dois

equipamentos: para amostras com resistividade volumétrica superior a 10°
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Q.cm utilizou-se um eletrémetro Keithley 6517A conectado a um analisador
Keithley 8009; e para amostras com resistividade menor que 10° Q.cm, utilizou-
se um medidor de resistividade Loresta GP, conectado a um eletrodo de quatro
pontas tipo QQP, da Mitsubishi Chemical Co. Com auxilio da equagéo (3.3) foi
calculada a condutividade elétrica das amostras.

As amostras de PVDF/CuNW, obtidas por coagulacdo e precipitacao,
apresentaram condutividade elétrica menor do que as de PVDF/MWCNT,
obtidas pelo mesmo método. Esperava-se condutividade mais elevada para os
nanocompdsitos carregados com CuNW, por se tratar de um material metalico.
Para investigar mais detalhadamente este resultado, foram realizadas anélises
por espectroscopia dielétrica das amostras, utilizando um analisador de
impedancia Solartron-1260. As componentes real e imaginaria da
permissividade elétrica (¢ e €”), o fator de dissipacdo (tan ¢ ), e a condutividade
elétrica AC (oac), em funcao da frequéncia, foram determinados para a faixa de
frequéncias entre 1 e 10° Hz. Para esta andlise, as faces das amostras foram

metalizadas com tinta prata condutora.

4.2.2.2 Obtencao e Caracterizacao das Mantas Eletrofiadas Condutoras

Foram produzidas mantas de nanofibras nao tecidas, a partir da PA6, da
blenda PA6/PAni e dos nanocompdésitos PA6/MWCNT, PVDF/MWCNT e
PVDF/CuNW. Foram realizados testes preliminares que definiram: os solventes
e misturas de solventes utilizados para cada sistema, a concentracdo das
solucbes e os parametros utilizados para a eletrofiagdo. As mantas de
nanofibras de nanocompdsitos com NTC foram preparadas utilizando os
MWCNTcoon adquiridos da Nanotech. A selecdo dos MWCNT para a
eletrofiacdo foi realizada com base nos experimentos de dispersdo e
estabilidade dos NTC nos solventes utilizados para a eletrofiacdo. Foi realizada
também uma analise prévia da dispersao das CuNW em &cido férmico e DMF,
solventes utilizados para solubilizar a PA6 e o PVDF, respectivamente. O acido
formico atacou as CuNW, dissolvendo-as totalmente e, por isso, foram
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produzidas somente mantas eletrofiadas de nanocompdsitos com CuNW
utilizando como matriz o PVDF.

Depois de medir a condutividade elétrica das mantas eletrofiadas e
verificar que por medidas superficiais, com o sistema de 4 pontas, as amostras
se mostravam isolantes, decidiu-se utilizar as caracteristicas de elevada area
superficial e presenca de vazios inter conectados das mantas eletrofiadas para
modificar a superficie das nanofibras. Para isto foi realizado um tratamento
para cobertura da superficie das nanofibras eletrofiadas com um material
condutor, MWCNT.

O aparato utilizado na eletrofiagdo, a metodologia usada na preparacao
das solucbes, as condicbes de eletrofiacdo, a metodologia usada para
modificar a superficie das nanofibras e a descricdo da caracterizacdo para
todos estes sistemas sdo descritos a seguir.

a) Aparato para Eletrofiacao

O sistema de eletrofiagdo utilizado neste trabalho € composto por uma
fonte de alta tensdo da Glassman, modelo EH30P3 (0 a 30 kV) e uma seringa
contendo a solugao polimérica conectada a uma bomba de vazao KSV, modelo
100 series. A alta tensdo é aplicada em uma agulha metélica (eletrodo) que
estd em contato com a solucao polimérica; a solucdo é conduzida da seringa
até a agulha por um tubo de silicone. As nanofibras sdo atraidas para um
coletor metdlico cilindrico, de 15 cm de diametro, aterrado e envolto por uma
folha de aluminio. As laterais do cilindro sdo isoladas por placas de teflon e o
motor acoplado ao coletor permite a variacdo da velocidade angular entre 0 e
5000 rpm. A velocidade de rotacdo do coletor é determinada utilizando um
tacébmetro da marca Minipa, modelo MDT-2238. Todo o sistema esta inserido
em uma capela com exaustdo e aterrada, para garantir o isolamento elétrico e
a seguranca do operador. Foram utilizadas seringas de vidro de 5 e 10 ml, e
agulhas descartaveis, com diametros de 0,33 e 0,55 mm. A Figura 4.8
apresenta algumas fotos do aparato de eletrofiacdo utilizado neste trabalho.
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Figura 4.8: Foto do Sistema de Eletrofiacdo utilizado neste trabalho.

b) Preparacao das Solucoes

i) Solucao para blenda PA6/Pani

As solugdes de PAG6/PAni-TSA foram preparadas em duas etapas:
primeiramente a PA 6 foi dissolvida em acido férmico, sob agitagdo magnética
a 802 C por 2 horas. Apds completa dissolucao, a solucao foi resfriada até a
temperatura ambiente (~23 °C). Foram obtidas solu¢des com concentracéo de
0,14 g/ml. Uma segunda solucdo foi preparada através da dissolucdo de
quantidades idénticas de base esmeraldina PAni (EB) e acido tolueno sulfénico
(p-TSA) em HFIP; a solucao foi preparada a temperatura ambiente sob
agitacdo magnética por 15 horas. Foram obtidas solu¢gées com concentracoes
que variaram de 0,02 a 0,08 g/ml. As solucbes de PA6 e PAni foram
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misturadas, sob agitacdo magnética a temperatura ambiente, obtendo-se uma
mistura homogénea. A proporcao dos solventes, acido férmico e HIFP, foi de
67:33 (v/v). As concentracdes finais e a proporcdo de PA6/PAni das solucdes
utilizadas para a eletrofiacdo da blenda estdo listadas na Tabela 4.4. Foi
preparado também um filme por casting utilizando a mesma solucao usada na
eletrofiacdo das condi¢des E e H. Para a preparacéo deste filme, a solucéo foi
vertida sobre um substrado de vidro e o solvente evaporado a temperatura
ambiente (~23°C) por 24 horas.

A nomenclatura utilizada para identificacdo das blendas foi:
PA6/PAnixeLr, onde o indice X representa as condi¢des de preparo (AaH)eo

indice ELF representa e o método de processamento utilizado (eletrofiacao).

ii) Solugcdo para os nanocompdsitos PA6/MWCNT

Para a preparacao da solucdo dos nanocompdsitos de PA6/MWCNT a
PAG6 foi dissolvida em acido formico, como descrito anteriormente, neste caso
utilizou-se 70% do total de acido férmico necessario para obter a concentracao
desejada para dissolver a PA6 e os 30% restante para dispersar os MWCNT.

Foram utilizados os MWCNTcoon da Nanotech, a suspensdo de acido
férmico/ MWCNT foi sonicada por 2 horas usando ultrassom. Posteriormente
as duas solucoes (PA6/acido formico e MWNTcoon/acido formico) foram
misturadas sob agitacdo magnética intensa; a concentracdo das solugcdes
variou de 0,17 g/ml a ~0,19 g/ml, conforme mostrado na Tabela 4.5.

A nomenclatura utilizada para identificacdo das mantas eletrofiadas foi:
PA6/MWCNT xeLr, onde o indice X representa a fracdo massica de MWCNTno
nanocomposito (X variou de 3 a 10%m). O indice ELF, como ja mencionado,
representa o método de processamento utilizado.

i) Solugdo para os nanocompdsitos PVDF/MWCNT e PVDF/CuNW

Para a preparacdo dos nanocompoésitos de PVDF/MWCNT e
PVDF/CuNW, o PVDF foi dissolvido em DMF e acetona, na proporcao 3:1, sob
agitacao magnética a 90° C por 1 hora. Foi utilizado 50% do total de solvente
para dissolver o PVDF e os 50% restante para dispersar as nanocargas. A
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suspensao com os MWCNTcoon da Nanotech foi sonicada por 2 horas e a
suspensao com CuNW por 30 minutos. Posteriormente as solucdes de
polimero/solvente e nanocarga/solvente foram misturadas sob agitacéo
magnética intensa. A concentracdo das solucdes obtidas variou de 0,12 g/ml a
~0,15 g/ml, conforme mostrado na Tabela 4.5. Foi preparado também um filme
por casting utilizando a mesma solugdo usada na eletrofiacdo da amostra
PVDF/MWCNT 0. Para a preparacdo do filme, a solugéo foi vertida sobre um
substrado de vidro e seca a aproximadamente 60°C por 24 horas. O filme por
casting foi utilizado somente para avaliar se 0s MWCNTcoon da Nanotech eram
realmente condutores. Esta analise foi necessaria, pois mesmo para as mantas
eletrofiadas com 20%m de MWCNTcoon 0s resultados indicaram que o material
era isolante.

As nomenclaturas utilizadas para identificacdo das mantas eletrofiadas
foram: PVDF/MWCNT xeL.r € PVDF/CuNW xeLr, onde o indice X representa a

fracado massica de nanocarga no nanocompdsito; X variou de 5 a 20%m.

c) Eletrofiacao das Solucoes

A eletrofiacdo das solucdes foi realizada em temperatura e umidade
controladas, 23-25°C e 40-50%, respectivamente. A velocidade de rotacao do
coletor foi de 2000 rpm para todos as mantas produzidas. A voltagem aplicada,
concentracao das solucdes, distancia de trabalho e solventes utilizados para
cada uma das mantas sdo listados nas Tabelas 4.4 a 4.6.
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Tabela 4.4: Solucbes empregadas para a producdo da blenda PA6/Pani e

parametros utilizados na eletrofiagao.

Amostras Concentracao Razéao Voltagem  D**

PA6/PAN-TSA PA6/PAN-TSA  (kv) M)

(g/ml) (m/m)
PAB/PAnNiEeLF 0,14 (100/0) 25 7
PAG6/PAnNig) eLr 0,14 (100/0) 30 7
PAG6/PAnNic) eLr 0,10 (96,5/3,5) 30 7
PAG6/PAnNip) eLr 0,11 (93/7) 30 7
PAG6/PANIE) eLr 0,12 (86/14) 30 7
PAB/PAnNiF) eLr 0,12 (86/14) 15 7
PA6/Panig) eLr 0,12 (86/14) 20 7
PA6/PANi) eLr 0,12 (86/14) 25 7
PAG6/PAniFime) 0,12 (86/14) - 7

*Solvente: acido férmico:HIFP, 67:33 (v/v); a taxa de inje¢cao: 0,03 ml/mim para
todas as mantas.
**D= distancia de Trabalho

Tabela 4.5: Solucbes empregadas para a producdo dos nanocompositos
PAG6/MWCNT.

Amostras MWCNT MWCNT Concentracdo Voltagem D**
(m)% (vol)% (g/ml) (kV) (cm)
PA6 puro g r 0 0 0,170 30 7
PA6/MWCNT 3)eLr 3 1,9 0,175 30 7
PA6/MWCNT 5)eLr 5 3,19 0,178 30 7
PA6/MWCNT (10)eLF 10 6,52 0,187 30 7
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*Concentracdo de MWCNT em peso e volume; e parametros utilizados na
eletrofiagdo: solvente acido férmico; a taxa de inje¢cdo de 0,03 ml/min para a

PA6 pura e de 0,05ml/mim para as demais amostras.

Tabela 4.6: Solugbes empregadas para a producdo dos nanocompoésitos
PVDF/MWCNT e PVDF/CuNW.

Amostras Nanocarga Nanocarga  Concentragdo Voltagem D**

(M%) (vol%) (g/ml) (kV) (cm)
PVDF puroe: 0 0,121 16,5 5
PVDF/MWCNT s 5 4,94 0,127 16,5 5
PVDF/MWCNT e 10 9,89 0,134 16,5 5
PVDF/MWCNT goeir 20 19,8 0,146 16,5 5
PVDF/MWCNT gspime 5 4,94 0,127 - -
PVDF/CuNW g 5 1,01 0,127 16,5 5
PVDF/CuNW ;e 10 2,11 0,134 16,5 5
PVDF/CUNW ;e 20 4,63 0,146 16,5 5

* Concentracdo da nanocarga em peso e volume; parametros utilizados na
eletrofiacdo: solvente DMF:acetona, 3:1 (v/v); a taxa de inje¢do de 0,03 ml/min

para todos as mantas produzidas.

d) Tratamento Superficial das Nanofibras

Para a adsorcdo dos MWCNTs na superficie das nanofibras, as mantas
de PVDF, PA6, PA6/MWCNT e PA6/PAni foram mergulhadas em uma
suspensao aquosa com os MWCNT; o surfactante Triton X-100 foi utilizado
para auxiliar a dispersdo dos MWCNT. A concentracdo de surfactante na
solucao foi de 0,003 (v/v) e a de nanotubos foi de 0,005 (m/v); foram utilizados
os nanotubos de carbono da Nanocyl, funcionalizados com grupamentos
carboxilas. Para a preparacao da suspensao os MWCNT foram sonicados na
solucdo aquosa com surfactante por 2 horas, para facilitar a desagregacao dos
aglomerados. O tempo de exposicdo das mantas na solugdo variou de 30
minutos a 24 horas. Posteriormente as mantas foram submetidas a lavagem

em agua destilada, com auxilio de ultrassom; as mantas foram mergulhadas na
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agua destilada e submetidas a agitacdo com ultrassom por 5 minutos; a agua
foi trocada e o procedimento foi repetido por sucessivas vezes, até a aparéncia
da agua tornar-se cristalina. As mantas tratadas foram entao secas em estufa a
vacuo por 4 horas. A Figura 4.9 ilustra o procedimento utilizado e a Tabela 4.7
apresenta as amostras que foram submetidas ao tratamento e o tempo de

exposicao a solugao.
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r 4

Suspensio aquosa: Lavagem em 4gua Estrutura Condutora

MWCNT/ Triton X-100 destilada.

Figura 4.9: Esquema representativo da metodologia utilizada para a obtencéo
das estruturas condutoras baseadas em mantas de nanofibras eletrofiadas.
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Tabela 4.7: Amostras das mantas do nanocompdsito PA6/MWCNT tratadas,

fracado massica de MWCNT no nanocompdsito e tempo de tratamento.

Amostras MWCNT (m%) Tempo de Tratamento
(horas)
PVDF purog.r 0 24
PA6/MWCNT g)eLr 3 0,5
PA6/MWCNT g)eLr 3 1
PA6/MWCNT g)eLr 3 2
PA6/MWCNT g)eLr 3 10
PA6/MWCNT g)eLr 3 24
PA6/MWCNT s)eLr 5 24
PA6/MWCNT (10)eLr 10 24
PAG6/PANiF) eLF - 0,5
PA6/PAniF) eLr - 1
PA6/PAniF) eLr - 2
PAG6/PANiF) eLF - 10
PAG6/PANiF) eLF - 24

e) Caracterizacao das mantas Eletrofiadas
e Caracterizagdo Morfologica
A caracterizacdo morfolégica das mantas eletrofiadas e das mantas
submetidas ao tratamento para a modificagcdo de suas superficies foi realizada
por MEV. Para as andlises de MEV as amostras foram fixadas em um substrato
metdlico com fita de carbono condutora e realizado o recobrimento da
superficie das amostras com ouro. A distribuicdo de diametro das mantas
eletrofiadas foi obtida através da anélise do diametro de 100 fibras aleatérias,
utilizando o software image Pro. A incorporacdo das nanocargas (MWCNT,
CuNW) e a disperséo e distribuicao destas nas matrizes de PA6 e PVDF foram
avaliadas por MET. As amostras para a visualizagcdo no MET foram obtidas
através da eletrofiacdo das nanofibras diretamente em grids de cobre de 400

mesh.
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e Caracterizagao Estrutural

A caracterizacdo estrutural de todas as mantas eletrofiadas,
determinando as fases cristalinas do PVDF e da PAG, foi realizada por WAXD.
Para os nanocompdsitos eletrofiados de PVDF/CuNW a analise de WAXD foi
utilizada também para avaliar a composicao das CuNW, verificando a presenca
de cobre cristalino e éxidos de cobre. Para diferenciar as fases estruturais da
PA6 nas blendas e nanocompositos eletrofiados foi realizado a deconvolugao
dos picos de raios x, utilizando o software Origin 7.5 da OriginLab.

e Caracterizacdo Térmica
O comportamento de fusdo das mantas eletrofiadas foi verificado por
DSC e a porcentagem de cristalinidade das amostras foi determinada com
auxilio da equagéao (4.2). Para as amostras nas quais foi verificada a presenca
de solvente residual (SR), a porcentagem de SR foi calculada com auxilio da

equacao:
m
SR =—x100
m, (4.3)
onde: m = massa de solvente vaporizado (Kg) e mt = massa da manta

utilizada na corrida de DSC (Kg).

A massa aproximada de solvente evaporado foi calculada a partir da
entalpia de vaporizagao:

AH, =mlcAT +L) 4.4)

onde: m = massa de solvente vaporizado (kQ); c= calor especifico do solvente
(acido férmico/HIFP) no estado liquido; AT = temperatura final de vaporizacéao
menos a temperatura inicial de vaporizagdo e L = calor latente de vaporizagao
para a mistura de solventes.

Para as mantas eletrofiadas da blenda PA6/Pani foi utilizada uma
mistura de solvente (acido férmico/HIFP), neste caso cel para a mistura de

solventes foram calculados usando uma aproximacgao para a lei de misturas,

isto é:
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€=CiX1 + CoX2 (4.5) € L = LiXq + LoXo (4.6)
onde ¢y e c; sdo os calores especificos dos solventes 1 (acido férmico) e 2
(HIFP), respectivamente; L1 e L, sdo os calores latentes de vaporizagdo dos
solventes 1 e 2, respectivamente, e x; e Xo sdo as fragdes volumétricas dos

solventes 1 e 2 na mistura, respectivamente.

e Caracterizagao Elétrica

A resistividade elétrica de todas as amostras descritas nesta seg¢ao foi
determinada utilizando dois equipamentos: para amostras com resistividade
volumétrica superior a 10° Qcm utilizou-se um medidor de resistividade Hiresta
GP e para amostras com resistividade menor que 10° Qcm utilizou-se um
medidor de resistividade Loresta GP, ambos conectados a um eletrodo de
quatro pontas, da Mitsubishi Chemical Co. Com auxilio da equacao (3.3) foi
calculada a condutividade elétrica das mantas eletrofiadas. O valor final da
condutividade elétrica das amostras foi calculado através da meédia de 10
medidas, 5 em cada uma das faces das amostras. A espessura das amostras
foi medida utilizando o Medidor de espessura Dual Scop MPOR.

As mantas eletrofidas de PA6, PA6/PAni, PVDF/MWCNT e PVDF/CuNW
também foram caracterizadas por espectroscopia dielétrica, utilizando o
analisador de impedancia (Impedance/Gain-Phase Analizer), Modelo 4192A
acoplado ao porta-amostra Modelo 16451B, ambos da HP. Foram
determinadas as componentes, real e imaginaria, da permissividade elétrica (¢’
e ¢”), o fator de dissipacdo (tand) e a condutividade elétrica AC (oac), em
funcdo da frequéncia, para a faixa de frequéncias entre 100 e 10° Hz. Para esta

andlise as faces das amostras foram metalizadas com deposigao de aluminio.

e Comportamento da blenda PA6/PAni com a mudanga de pH
A dopagem e desdopagem da PAni, na presenca da PAB, foi avaliada
através da variacdo de cor das mantas eletrofiadas (condicbes E e H) e do
filme produzidos por casting, com a variacdao do pH de basico para acido e

vice-versa. Para esta andlise as amostras foram mergulhadas em solugdes
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aquosas de p-TSA e de NaOH, com pH iguais a 1,7 e 12, respectivamente. O
pH das solugbes foi monitorado utilizando um medidor de ph digital, modelo
W3B. da BEL Engineering.

Foi avaliada a mudanca visual de cor das amostras eletrofiadas e dos
filmes produzidos por casting; a velocidade de resposta das amostras
eletrofiadas foi comparada a do filme obtido por casting. As amostras foram
fotografadas antes e apdés o contato com as solugcées e a morfologia das
nanofibras eletrofiadas ap6s a imersao nestas solugdes foi avaliada por MEV.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Parte I: Obtencao, Tratamento das Nanocargas, Caracterizacao e
Selecao dos Materiais

5.1.1 Caracterizacao das Nanofibras de Cobre (CuNW)
e Caracterizacao da Morfologia
As micrografias obtidas por MEV e MET e distribuicdo de didmetros das

CuNW produzidas neste trabalho sdo apresentadas nas Figuras 5.1, (a) a (d).
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Figura 5.1: Micrografias de (a) MEV , (b) e (c) MET e (d) distribuicdo de
didmetros das CuNW produzidas para este trabalho.
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Através das micrografias da Figura 5.1 foi possivel verificar que as
CuNW produzidas possuem morfologia fibrilar, tipicas das CuNW, com
didmetros médio de aproximadamente 31 nm. A estimativa do comprimento
das CuNW foi realizada combinando as imagens obtidas por MEV e MET. Nao
foi possivel medir o comprimento de 100 nanofibras, assim como foi realizado
para obter a distribuicdo de diametros, devido a formacado de aglomerados.
Pode-se observar através das micrografias de MEV, (a) e (b) da Figura 5.1, que
os feixes de CuNW possuem comprimento maior que 5 pym Porém, nas
micrografias obtidas por MET (Figura 5.1(c)), as CuNW apresentaram
comprimento entre 0,5 e 2 um, provavelmente devido a quebra durante a
agitacao em ultrassom, utilizada para a preparagdo das amostras analisadas
no MET. Portanto, considerou-se para os calculos de razdo de aspecto e
estimativa do valor teérico de percolacéo o valor médio calculado com imagens
de MET, para uma amostragem de 10 nanofibras. O comprimento médio obtido
desta forma para as CuNW foi de 1,5 um. Utilizando este valor, a equacao
(3.16), obteve-se uma estimativa para a razao de aspecto e para o valor tedrico
de percolacdo para nanocompodsitos aleatérios. Estes valores foram,
respectivamente:

-(L/D) ~48 e
- @c ~ 0,01(vol).

e (Caracterizacdo Estrutural

A caracterizacdo estrutural por WAXD, utilizada para identificar a
presenga de 6xidos de cobre nas CuNW, é mostrada no difratograma da Figura
5.2.



89

1800 mCu . | —— CuNW |
{8Cu,0

1600+ ® CuO

1200
1000 ~

800

Intensidade (u.a)

600 1

400-
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (Graus)

Figura 5.2: Difratograma de raios-X das CuNW. Os simbolos em laranja
indicam os picos de difragdo do cobre metélico, os em azul claro e roxo séo

referentes a difracao dos 6xidos de cobre Cu,O e CuO, respectivamente.

Com respeito a caracterizacao estrutural das CuNW, Luo [159] mostrou
que para CuNWSs produzidas por eletrodeposicao de cobre em um substrato de
APP, o grau de oxidacao é determinado pela presenca do cobre cristalino, Cu,
e dos 6xidos de cobre, Cu,O e CuO. Segundo Luo, antes de iniciar o processo
de oxidacao, as CuNW sao compostas apenas pelo cobre metélico, Cu, e pelo
oxido Cuo0O. Apéds o inicio, a oxidacao pode ser dividida em dois estagios, 1 e
2, de maneira que as CuNW apresentam em sua composicao quimica: ao final
do estagio 1 apenas o 6xido Cu.O e sdo consideradas como parcialmente
oxidadas; e ao final do estagio 2 apenas o 6xido de cobre CuO, e as CuNW
podem ser consideradas como completamente oxidadas.

O difratograma apresentado na Figura 5.2 mostra que as CuNW
utilizadas neste trabalho apresentam picos de difragdo em 26 igual a 43,2°,
50,42 e 74,1°, que correspondem aos planos (111), (200) e (220),

respectivamente, caracteristicos do cobre metélico [160]; o pico em 61.4°
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corresponde ao plano (220) da fase cubica do Cu,O [161] e 0s picos em 26
iguais a 35,59, 38,7 %, 48,82, 58,2°, 61,52, 66,22 e 81,2° correspondem,
respectivamente, aos planos de difracao (002), (-111), (111), (200), (-202),
(202), (-113), (-311), (310), (313) do éxido de cobre, CuO [162].

Portanto, baseando-se nos estagios de oxidacdo para CuNW
estabelecidos por Luo [159], conclui-se que as CuNW se encontram num
estagio de oxidagao intermediario entre o estado nao oxidado e o estagio 1,
devido a presenca do Cu e dos 6xidos Cu.O e CuO. Portanto, foi suposto que
as nanofibras de cobre devem ser compostas por uma camada fina de 6xido de
cobre em sua superficie (casca) e cobre metalico no seu interior, formando
uma estrutura “core-shell”. Esta suposicdo € baseada também nos resultados
de condutividade e permissividade elétrica, determinados para o
nanocompoésito PVDF/CuNW obtidos pelo método de solugéo e precipitagdo. A
Figura 5.3 ilustra 0 modelo proposto para a estrutura “core-shell” das CuNW

utilizadas neste trabalho.

a) b)
CuNw CuNW com camada de
oxido em verde-
"core-shell”

Figura 5.3: (a) Nanofibra metalica de cobre nao-oxidada, (b) Nanofibra metélica
de cobre coberto com uma camada fina de éxido de cobre (em verde),

formando uma estrutura core-shell.

e Testes de Dispersdo das CuNW em Acido Férmico e DMF

A Figura 5.4 mostra os resultados dos testes de dispersdo das CuNW
em acido férmico, imediatamente apds a agitacdo com ultrassom e em DMF, 2
horas apds a agitacao com ultrassom.
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Figura 5.4: Dispersao das CuNW: (a) em &acido férmico, imediatamente apés a
sonicagao e (b) em DMF, apés 2 horas.

Como pode ser observado na Figura 5.4, o acido férmico atacou as
nanofibras, mudando sua coloragdo de avermelhada para verde. Ja a
dispersdo em DMF mostrou-se eficiente, a coloragdo permaneceu avermelhada
mesmo apdés 2 horas. Com este teste preliminar foi definido que os
nanocompdsitos com CuNW seriam preparados utilizando apenas a matriz de
PVDF e os processos utilizados para preparar os nanocompdsitos seriam:
eletrofiacdo e o método de solubilizacdo e precipitagdo, ambos envolvendo a
dispersdao da nanocarga em solucdo, sem a necessidade do uso de

temperatura.

5.1.2 Caracterizacao dos nanotubos de Carbono

e (Caracterizagdo da Morfologia

Nas Figuras 5.5 e 5.6 sdo mostradas as micrografias obtidas por MET,
MEV e a distribuicdo de diametros dos MWCNT adquiridos da Nanocyl e da
Nanotech, respectivamente.
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Figura 5.5: Micrografias de: (a) e (b) MET , (c) MEV e (d) distribuicdo de
didmetros dos MWCNT adquiridos da Nanocyl.

Através das micrografias da Figura 5.5 verificou-se que os MWCNT
N7000 adquiridos da Nanocyl estdo livres de defeitos. Da distribuicdo de
didametros, foi verificado que os MWOCNT possuem didmetro médio de
aproximadamente 9,4 nm. Nao foi possivel estimar o comprimento dos tubos
através das analisesde MEV e MET, pois 0s nanotubos visualizados estavam
na forma de aglomerados e n&o foi possivel identificar o inicio e o final de cada
nanotubo individualmente. Contudo, Krause e colaboradores [37] fizeram uma
avaliacdo dos MWCNT N7000 da Nanocyl e chegaram a um valor médio para o
comprimento destes NTC de aproximadamente 1,7 ym, enquanto o valor
informado pelo fabricante é de 1,5 ym. Como estes valores estdo proximos, foi
utilizado o valor informado pelo fabricante para o comprimento dos MWCNT.

Usando a equagéao (3.16) e os valores de 9,4 nm para o diametro médio e 1,5
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pum para o comprimento meédio, obteve-se a razdo de aspecto e o valor tedrico
de percolacéao:

- (L/D) ~ 160

- @c ~ 0,003 (vol).
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Figura 5.6: (a) e (b) Micrografias de MET e (c) distribuicdo de diametros dos
MWCNT adquiridos da Nanotech.

Para os MWCNT adquiridos da Nanotech, foi verificado, através das
micrografias da Figura 5.6 que os tubos ndo apresentam defeitos e/ou
impurezas. O valor informado pelo fabricante para o didmetro e comprimento
médios foi de aproximadamente 10 nm e 5-15 ym, respectivamente. Contudo, o
didmetro médio calculado a partir das micrografias foi de aproximadamente
17nm; n&o foi possivel obter o comprimento dos tubos com as anélises de MEV

e MET e, portanto, utilizou-se o valor informado pelo fabricante (5 pym) nos
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calculos da razdo de aspecto e da estimativa tedrica da fragdo volumétrica de
percolacao. Os valores obtidos foram:

- (L/D) ~ 294

- @c ~ 0,0017 (vol).

e Caracterizacao da Funcionalizacao
A avaliacdo da funcionalizagdo dos MWCNT obtida por FTIR, para os

MWCNT Nanocyl e Nanotech, €& apresentada na Figura 5.7 (a) e (b),
respectivamente.
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Figura 5.7: (a) Espectros de FTIR dos MWCNT Nanocyl e MWCNT-Nanotech,
antes e apo6s ao tratamento para funcionalizacdo. As curvas em preto referem-
se aos MWCNT sem funcionalizagao e as em vermelho apés a funcionalizagao.
O retangulo em azul indica o pico referente a vibracdo do grupamento C=0
(carbonila).

Os espectros de FTIR para ambos os MWCNT, apresentaram picos
proximos a 3438 e 1632 cm™, correspondentes as vibragdes -OH do
grupamento -C-OH e as vibragdes dos grupos C=C, respectivamente, ambas
caracteristicas dos MWCNT [163]. Para ambos os NTC, Nanotech e Nanocyl,
foi observada uma reducado na intensidade destas bandas apo6s o tratamento.
Este resultado é um indicio de que houve oxidacao para ambos os MWCNT.
Foi observado somente para os MWCNT da Nanotech um aumento no pico a
1711 cm™, que é atribuido a vibragdo da carbonila (C=O) presente nos
grupamentos carboxilicos [163]. Este resultado indica que os MWCNT da
Nanotech devem apresentar maior nimero de sitios (defeitos) para a oxidacao
e ligagdo de grupos carboxilas, mostrando que os nanotubos da Nanotech e da

Nanocyl apresentam diferencas em relacdo as suas superficies e que deve
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influenciar na dispersdo em solugdo. Como a técnica FTIR n&o foi conclusiva
para a caracterizagdo da funcionalizacado de ambos os MWCNT, utilizou-se a
técnica de espectroscopia no UV, para obter mais informagdes. Os resultados

estao apresentados na Figura 5.8.
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Figura 5.8: (a) Espectros de UV-Vis-NIR dos MWCNT Nanotech em solucéo
aquosa e (b) dos MWCNT-Nanocyl em solugdo aquosa. As curvas em preto
sao referentes aos MWCNT antes da funcionalizagcdo e as curvas em

vermelhos apéds a funcionalizacéo.
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As andlises de UV para os MWCNT mostram que antes da
funcionalizacéo (curvas em preto) nao foi observado nenhum pico de absorcéao
entre 200-900nm. Para as dispersdées aquosas contendo o0s nanotubos
funcionalizados (MWCNTcoon)!l (curvas em vermelho), foi observado um pico
de absorgdo em ~250 nm para 0s MWCNT¢oon da Nanocyl e em ~258 nm para
0os MWCNTcoon da Nanotech. Estes picos observados para ambos os
MWCNTcoon, podem ser atribuidos a transicao n " de um par de elétrons nao-
ligantes da ligacdo —C=0 dos grupos carboxilicos (-COOH) [164, 165],
comprovando que a funcionalizac¢ao foi eficiente para ambos os NTC utilizados.

o Testes de Dispersdo dos MWCNT e Estabilidade das Suspensées

Foram realizados dois testes preliminares de dispersdo dos MWCNT. No
primeiro teste foram utilizadas suspensdées com MWCNTcoon (Nanocyl e
Nanotech) em acido férmico, com concentracao 0,4 g/ml. Esta concentragéao é
proxima da utilizada para a preparacdo de solugdes de nanocompdsitos
eletrofiados com 3 %m de MWCNT. As solugbes de MWCNTcoon Nanocyl
tornaram-se viscosas com um aspecto semi-soélido (massa pastosa), como é
mostrado na Figura 5.9 os MWCNT Nanotech ndao apresentaram o mesmo
comportamento, e foi definido que somente estes seriam utilizados na

preparacao das solugdes para os nanocompadsitos eletrofiados.

Figura 5.9: Dispersao dos MWCNT em acido férmico, C= 0,4 g/ml.

Na sequéncia foi realizado um teste de dispersdo e estabilidade dos
MWCNT Nanotech nos solventes acido férmico e DMF (concentracdo 0,001
g/ml), solventes da PA6 e do PVDF, respectivamente. Apds 2 horas de
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agitacdo em ultrassom, a estabilidade das solu¢des foi acompanhada por 3
horas e comparou-se a estabilidade dos MWCNT com e sem funcionalizacao.
As Figuras 5.10 e 5.11 mostram os resultados destes testes.

(b}

Figura 5.10: Dispersao dos MWCNT Nanotech em acido formico, C=0,001 g/ml,

(a) Antes da funcionalizacdo e b) Apés a Funcionalizacao.

1,5 horas 2 horas H

1,5 horas Thoras

(b)

Figura 5.11: Dispersao dos MWCNT Nanotech em DMF, C=0,001 g/ml (a),

Antes da funcionalizacao e b) Apds a Funcionalizacao.

A dispersao dos NTC tratados (nos dois solventes) foi mais eficiente do
que para os NTC sem tratamento; apds apenas 30 minutos os NTC sem
funcionalizacdo depositaram no fundo do recipiente, enquanto a solugdo com

0s MWCNTcoon continuou estavel, mesmo apo6s 3 horas de repouso.
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5.1.3 Caracterizacao dos Polimeros Utilizados

5.1.3.1 Avaliacao do Comportamento Térmico da PA6 e do PVDF

Os resultados para a avaliacdo do comportamento térmico das resinas
de PA6 e PVDF, obtidos através das técnicas de DSC e TGA, séao
apresentados nas Figuras 5.12 e 5.13, respectivamente.
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Figura 5.12: Curva de DSC durante aquecimento das resinas de: (a) PA6 e (b)
PVDF. Taxa de aquecimento de 10°C/min.
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Os valoresde T, e AHfda PAG6 e do PVDF foram obtidos com auxilio do

software TA Instrumental Analysis. Os valores obtidos foram 223,7 °C e 77,5
J/g, para a PA6, e 167,0 °C e 50,02 J/g, para o PVDF. Os valores de AH,

reportados na literatura para a PA6 e para o PVDF séo de 240 J/g [11] e 103,4
J/g [166], respectivamente. A porcentagem de cristalinidade (%C) para ambos
os polimeros foi determinada aplicando a expressao (4.2) e os valores obtidos
foram de aproximadamente 32 % para a PA6 e 49% para o PVDF.
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Figura 5.13: Analise termogravimétrica das resinas de: (a) PA6 e (b) PVDF.
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Com relacdo as curvas de TGA, Figura 5.13 (a) e (b), pode-se afirmar que a
PA6 apresenta um comportamento estavel até aproximadamente 350 °C, onde
se inicia o processo de perda de massa. O pico da derivada da variacao de
massa em relagdo a temperatura (DTG) é observado em 467°C, e o valor do
residuo a 600 °C foi de 0,4%. A andlise de TGA para o PVDF mostrou que este
polimero inicia o processo de degradacao proximo a 380 °C, apresentando o
pico da DTG em 452 °C e residuo de 34% a 600 °C. O PVDF apresenta maior
quantidade de residuo a 600 °C que a PA6, portanto, com maior estabilidade
térmica.

Estes resultados mostram que os polimeros utilizados como matrizes
sao estaveis termicamente nas temperaturas utilizadas nos seus respectivos

processamentos.

5.1.3.2 Avaliacao do Comportamento Térmico e da Dopagem da PAni

e Caracterizacdo do Comportamento Térmico

O comportamento térmico da Polianilina base esmeraldina (PAni EB),
adquirida da Sigma Aldrich na forma de pé, foi caracterizado através das
técnicas de DSC e TGA. Os resultados destas analises s&0 mostrados nas
Figuras 5.14 € 5.15.
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Figura 5.14: Curva de DSC durante aquecimento da PAni EB, na forma de pé.
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Figura 5.15: Analise termogravimétrica da PAni EB, na forma de pé.

A analise por DSC mostra que a PAni EB apresenta uma transicao
endotérmica em torno de 100 °C, que pode ser atribuida a perda de agua
estrutural. A PANi EB nao apresenta transicao de fusdo. Com relagédo a analise
de TGA, a PAni EB apresenta perda de massa em torno de ~ 5,3 % entre 50 e
200 °C, relativo a perda de agua estrutural. Contudo, a perda de massa da
PAni EB inicia-se somente acima de 400 °C e pico da DTG foi observado em
534,5 °C. O valor do residuo a 900 °C para a PAni EB foi de 45,5%. A elevada
estabilidade observada pode ser atribuido a natureza altamente aromatica das

polianilinas.

e Caracterizagdo da Dopagem da PAni com Acido p-TSA

A verificagdo da dopagem da PAni com acido p-TSA foi realizada
através de andlises de espectroscopia no UV-Vis-NIR. Para a Pani dopada foi
utilizada a razdo 1:1 (p/p) PaniEB/acido p-TSA, mesma razdo utilizada na
preparacao das solugdes PAni para a eletrofiacdo. Os espectros de absorgcao
no UV para a PAni EB e para a PAni p-TSA sao mostrados na Figura 5.16.
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Figura 5.16: Espectros de UV-Vis-NIR da PAni em solucdo de NMP, nao
dopada (PAni EB) e dopada com p-TSA.

O espectro da PAni EB estado ndo dopado apresenta duas bandas de
absorcao, uma em 325 e outra em 625 nm. A primeira é atribuida a transicao
n—n* devido aos anéis benzendides da cadeia polimérica, e a segunda é
atribuida a transicao exciténica do anel quindide [167, 168]. Para a PAni no
estado dopado, observam-se trés bandas em 330, 430 e 850 nm. A primeira
atribuida a transicdo n—n* devido aos anéis benzendides. As outras duas sao
atribuidas a transicdes polarénicas [168, 169]. Estas duas ultimas bandas estao

relacionadas a condutividade devido ao processo de dopagem.

5.1.3.3 Caracterizacao do  PPy: Morfologia, Dopante e

Comportamento Térmico

O polipirrol (PPy) foi caracterizado quanto a sua morfologia, estrutura,
dopagem e estabilidade térmica, utilizando as técnicas de MEV, FTIR, WAXD,
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DSC e TGA, respectivamente. Os resultados e discussdes destas
caracterizagdes sdo apresentados a seguir.

e (Caracterizagdo da Morfologia

A Figura 5.17 apresenta as imagens obtidas por MEV do PPy em
diferentes aumentos. O PPy é composto por particulas na forma de bastonetes,
com diametro médio de 0,48 um; devido a tendéncia em formar aglomerados,
nao foi possivel medir o comprimento médio das particulas. Este valor néo foi
fornecido pelo fabricante e, por isso, ndo foi calculada a razdo de aspecto e
fracdo tedrica de percolagao para este material.

Ll
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Figura 5.17: (a) e (b) MEV do PPy (como adquirido da Sigma Aldrich) e (c)
distribuicao de diametros.
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e Avaliacdo do tipo de Dopante

As Figuras 5.18 (a) e (b) mostram, respectivamente, as analises de FTIR
e WAXD para o PPy como recebido do fornecedor. Através da andlise de FTIR
observou-se as bandas de absor¢cdo em 3436, 3195, 1629, 1556, 1448 e 1321
cm™', correspondentes ao estiramento dos grupos N-H do anel do PPy, as
vibragcdes C=N e C=C dos anéis aromaticos, ao estiramento do grupo C=C dos
anéis aromaticos e a vibracdo do grupos C-N, respectivamente [170-172].
Enquanto as bandas de absorcdo em 1167, 698 and 628 cm’ séo
correspondentes a deformacao axial dos acidos sulfénicos, ao estiramento S-O
e a vibragao caracteristica do persulfato de amdnio, respectivamente [173].
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Figura 5.18: (a) Espectro de FTIR do PPy e (b) Difratograma de raios-X do
PPy.

O difratorama de WAXD para o PPy utilizado neste trabalho (Figura 5.18
(b)) apresenta picos intensos em 28 = 9°, 16°, 12,9° 15,3°, 182, 21,3°, 25,7° e
27,4°, indicando que este PPy é cristalino. Porém, a cristalinidade deste
material deve estar associada a ordem imposta durante a sintese, devido a
presenca de elevados teores de dopante (acido sulfénico) [174, 175].
Usualmente o PPy é um material amorfo, caracterizado por uma banda amorfa
em torno de 206 ~ 25° [176], porém a dopagem com &acidos sulfonicos pode
induzir a formagdo de miscelas ordenadas, aumentando a cristalinidade do
material [175, 177].

Kim e colaboradores [174] observaram que o PPy dopado com p-TSA
apresenta um aumento na cristalinidade, com o aumento da concentracdo do
dopante durante a sintese, porém, quando ocorre a desdopagem o PPy torna-
se amorfo. Em outro trabalho Liu e colaboradores [175] observaram que para o
PPy dopado com acido naftaleno-1,5-sulfénico, ocorre o surgimento de picos
intensos e bem definidos nas analises de WAXD, a medida que a concentracédo
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do &cido é aumentada. Os angulos de difracdo destes picos nao
corresponderam aos angulos de difracao caracteristicos do acido dopante ou
de possiveis impurezas que poderiam estar presente. Estes pesquisadores
concluiram que a cristalinidade observada é devido a ordem imposta pelo
excesso de dopante durante a sintese do PPy. Outro experimento realizado no
mesmo trabalho mostra ainda que, uma vez realizada a desdopagem do
material a ordem estabelecida na sintese é perdida e o PPy torna-se amorfo, e
mesmo apds a redopagem essa ordem ndo pode ser recuperada.

Com base nesta revisdo pode-se afirmar que o PPy utilizado neste
trabalho é cristalino, provavelmente devido a formacdo de miscelas ordenadas
durante a sua sintese, porém este ordenamento pode ser perdido durante o
processamento. Além disso, as analises de FTIR e WAXD combinadas provam

que o dopante do PPy utilizado neste trabalho é um acido sulfénico.

e Caracterizacao do Comportamento Térmico

Na Figura 5.19 sao apresentadas as analises de DSC e TGA para o
PPy. O termograma obtido por DSC, Figura 5.19 (a), apresenta uma endoterma
em ~68 °C, devido a perda de agua, e uma segunda endoterma em ~145 °C,
que pode ser atribuida a ebulicdo e/ou degradacao do acido sulfénico, dopante
do PPy. Nao foram observados picos de cristalizacao durante o resfriamento ou

endotermas de fusdo no segundo aquecimento.
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Figura 5.19: (a) Curva de DSC durante aquecimento, resfriamento e novo
aquecimento do PPy, na forma de pé; (b) Analise termogravimétrica do PPy, na

forma de pé.

A andlise de TGA revelou que a amostra de PPy perdeu 48% em massa
entre 145 e 268 °C, com maximo da DTG em 204°C. A massa perdida pode ser
atribuida a ebulicdo do acido dopante. A degradacdo do PPy tem inicio em
445°C, com pico da DTG em 534 °C. O residuo a 600 °C foi de
aproximadamente 12%.

5.2 Parte II: Obtencao e Caracterizacao dos Sistemas Nanoestruturados
Condutores

5.2.1 Caracterizacao dos Nanocompositos Obtidos a Partir do Fundido
Os nanocompésitos de PVDF/MWCNT e PVDF/PPy e do hibrido

PVDF/PPy/MWCNT, obtidos a partir da mistura no estado fundido e posterior

prensagem, foram caracterizados quanto a sua estrutura por WAXD, quanto ao

comportamento térmico por DSC e TGA, quanto a morfologia por MEV e MET e
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determinadas suas propriedades elétricas. Os resultados e discussao obtidos

para este sistema sdo apresentados a seguir.

e Caracterizacdo Estrutural

A Figura 5.20 apresenta os difratogramas de WAXD das misturas
obtidas a partir do estado fundido. Para esta caracterizacdo foram selecionadas
as amostras: PVDF/PPysr, PVDF/CNTosr € PVDF/PPY/MWCNT 10.955)F,
todas com fracdo de carga acima da percolacao elétrica. O difratograma de
Raios X mostra que todas as misturas apresentaram picos de difracdo em 26=
17,7°,18,4°,19,9 2, 26,8 2, 35,9 ? e 38,7°, caracteristicos da fase a (apolar) do
PVDF. Estes picos foram mais intensos para a mistura PVDF/MWCNT, este
aumento na intensidade dos picos observados na difracdo de raios X pode
estar relacionado a um aumento na cristalinidade do nanocompdsito pela
presenca dos MWCNT. Ke e colaboradores [178] observaram que os MWCNT
podem atuar como nucleante heterogéneo e aumentando a cristalinidade do
PVDF, porém neste trabalho nao foram investigados os fendbmenos
relacionados a cristalizagédo, tais como nucleacado e crescimento dos cristais.
As misturas PVDF/PPy15) € PVDF/PPY/MWCNT 10.95/5F também apresentaram
picos de difragdo em 11,7 ° e 25,89, que podem ser atribuidos ao PPy cristalino.
O pico em 11,72 deve ser uma jungédo dos picos em 9,7 e 12,9°, observados
também para o PPy ndo processado (Figura 5.18 (b)). A presenca de picos de
difracdo correspondentes ao PPy comprova que, apés o processamento no
estado fundido, o PPy das misturas perdeu parte do acido dopante, entretanto,
continuou parcialmente dopado e, portanto, condutor. Este resultado corrobora
os resultados obtidos para a condutividade dos compdsitos com PPy,

apresentados na caracterizacao elétrica das misturas.
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Figura 5.20: Difratograma de raios-X das para as misturas: PVDF/PPyis)F,
PVDF/MWCNT(Q,s)F e PVDF/PPy/MWCNT(m;gs/s)F .

e (Caracterizagcdo Térmica

Os resultados para a avaliagdo do comportamento térmico dos
compositos, obtidos através das técnicas de DSC e TGA, sdo apresentados
nas Figura 5.21 (a) e (b), respectivamente. Os valores da temperatura de fusao
(Tm), entalpia de fusao (AHy) e porcentagem de cristalinidade (%C) das misturas
sdo mostrados na Tabela 5.1. A analise de TGA foi realizada somente para a
mistura PVDF/PPyis5)F, pois o objetivo desta analise foi verificar se, assim como
no PPy nao processado, ocorreria a perda de massa devido a ebulicao e/ou

degradacao do &cido sulfénico, dopante do PPy.
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Tabela 5.1: Valores da temperatura de fusédo (Ty), entalpia de fusdo (AHy) e
porcentagem de cristalinidade (%C) das misturas PVDF/PPy s,
PVDF/MWCNT g 5r € PVDF/PPY/MWCNT (10.05/5)F.

Amostra Tm (°C) AH; (J/g) %C
PVDF/PPy15)F 168,4 49,10 -

PVDF/MWCNT (o 5)F 169,8 58,13 59,0
PVDF/PPYy/MWCNT (10:95/5)F 167,4 55,2 -

As curvas de DSC relativas ao primeiro aquecimento das misturas
mostram que a temperatura de fusdo obtida para os compdsitos foi maior do
que para o PVDF nao processado, que possui T, de 167 °C. A cristalinidade foi
calculada somente para a amostra PVDF/MWCNT g 5F, pois ndo foi possivel
determinar qual a contribuicdo do PPy para a cristalinidade das amostras
contendo este material. A porcentagem de cristalinidade da amostra carregada
com MWCNT aumentou, em relagdo ao PVDF néo processado, que possui %C
de 48,4 %. O acréscimo na cristalinidade deve-se a acdo nucleante dos
MWCNT na matriz de PVDF. O efeito nucleante de NTC PVDF foi reportado
anteriormente por Ke e colaboradores [178], os quais demonstraram que
nanocompdsitos PVDF/CNT apresentam maior cristalinidade e temperaturas de
fusdo mais elevadas a medida que a quantidade de CNT na matriz é
aumentada.

A andlise de TGA para o composito PVDF/PPy 15 mostra que acima de
167 °C a mistura perde 5,8 % em massa. Isto pode ser atribuido a evaporagao
do dopante do PPy, uma vez que o PPy inicia sua degradacao apés 450 °C e o
PVDF comeca a degradar acima de 300 °C. No entanto, a principal perda de
massa deste compdsito tem inicio s6 apds 377 °C, sendo maxima em 469 °C, e
pode ser atribuida a degradacdo do PVDF, pois ocorre na mesma faixa de
temperatura observada na caracterizacdo do PVDF na forma de gréaos,
mostrado na Figura 5.13 (b).
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e (Caracterizagdo da Morfologia

Foi realizada uma pré-avaliagao da morfologia da mistura PPy/MWCNT
na auséncia de uma matriz polimérica. Para esta analise foi preparado uma
mistura de MWCNT/PPy, na proporcao 90:10 (p/p), sendo que os dois
componentes foram dispersos em metanol com auxilio de ultrassom. O
resultado desta pré avaliagdo é mostrado nas micrografias obtidas por MEV da
Figura 5.22. A dispersdo em solugao foi utilizada como parametro comparativo,
em conjunto com as anélises de MEV e MET para as misturas obtidas a partir
do estado fundido.

As micrografias da Figura 5.22 (a) e (b) revelam que os MWCNT estao
homogeneamente distribuidos na superficie dos bastonetes de PPy, se
enrolando nos mesmos. As setas em azul indicam regiées onde os MWCNT
formam pontes entre os bastonetes de PPy, criando caminhos continuos de
condugao elétrica entre eles. Apesar da situacgao inicialmente considerada ser
hipotética, as andlises de MEV e MET para o hibrido PVDF/PPy/MWNT
indicam que o comportamento observado em solugao € similar ao observado

para as misturas obtidas a partir do estado fundido.

Figura 5.22: Micrografias obtidas por MEV para a mistura PPy/MWCNT g:10)F.
As setas em azul indicam a localizagao dos MWCNT.
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As Figuras 5.23, (a) a (d), mostra as micrografias obtidas por MEV para
o hibrido PVDF/PPY/MWCNT (10.95/5r. Nota-se que o PPy esta recoberto pela
matriz de PVDF ( (a) e (b) ), porém continua entrelacado pelos MWCNT ( (c) e

(d) ), como observado na analise anterior, sem a matriz.

Figura 5.23: Micrografias obtidas por MEV para o hibrido
PVDF/PPY/MWCNT 10955F. As setas em azul indicam a localizagdo dos
MWCNT.

As Figuras 5.24, (a) a (d), apresenta as analises por MET para as
misturas: PVDF/PPy10)r, PVDF/MWCNT 1) € PVDF/PPY/MWCNT (10.90/10)F-
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Figura 5.24: Micrografias obtidas por MET para: a) PVDF/PPyqor; b)
PVDF/MWCNT4)r; ¢) e d) PVDF/PPY/MWCNT 10.90110)r. As setas em preto
indicam a localizacao do PPy e as setas em azul indicam a localizacdo dos
MWCNT.

Na Figura 5.24 (a), a micrografia para a blenda PVDF/PPyor mostra
gue ha a formacao de fases distintas; nota-se também a presenca de vazios na
interface  PVDF/PPy, evidenciando uma interface pobre entre os dois
polimeros. Este resultado indica a necessidade de uma melhor dispersao do
PPy na matriz, através do aumento do tempo de residéncia no mini misturador

e/ou através da compatibilizagdo do sistema, por exemplo.
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Na Figura 5.24, (b) é mostrada a andlise de MET para o nanocompdsito
PVDF/MWCNT 1. Nota-se que a interface nanocarga/polimero foi melhorada,
devido a elevada area superficial dos NTC, porém os MWCNT néo estdo bem
dispersos e distribuidos através matriz de PVDF. Nota-se a presenca de
aglomerados e areas vazias (sem nanocarga). A dispersao e distribuicao dos
MWCNT poderiam ser melhoradas, por exemplo, aumentando o tempo de
residéncia no mini misturador.

Nas Figuras 5.24 (b) e (d) as micrografias para o sistema ternario,
PVDF/PPy/MWCNT (1090110, revelam que a insergéo do terceiro componente
resultou em uma melhor distribuicado dos MWCNT através da matriz de PVDF.
Nota-se também que parte dos MWCNT estdo concentrados na interface entre
o PVDF e o PPy, Figura 5.24 (c). Os MWCNT enrolam-se na fase de PPy e
interligam os MWCNT que estao distribuidos através da matriz de PVDF. Isto é,
o PPy ajudou a melhorar a homogeneidade da distribuicio dos MWCNT
através da matriz e formou pontes entre regides isolantes, assim como foi
relatado em outros trabalhos com materiais hibridos com trés componentes
[29-33]. Conforme discutido na revisdo bibliografica (item: 3.3.2.1), as
propriedades de condutividade elétrica em compdsitos podem ser melhoradas
utilizando sistemas hibridos, combinando duas ou mais cargas com diferentes
formatos e razao de aspecto, através da reducao do volume livre.

e (Caracterizacdo Elétrica

Na Tabela 5.2 sdo apresentadas as composicbes estudadas e a
condutividade elétrica obtida para cada uma delas. Nas Figuras 5.25 (a) e (b)
sdo apresentados os graficos de condutividade elétrica em funcdo da
quantidade de carga, PPy e MWCNT, e o ajuste linear dos dados obtidos com
a lei de poténcias para condutividade elétrica, ajustados com a equacéao (3.11).
Em seguida tem-se a discussao dos resultados obtidos.
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Tabela 5.2 Composicado, quantidade de carga (total), razdo entre as cargas

(PPy/MWCNT) (%m) e condutividade elétrica volumétrica das misturas

estudadas.
Quantidade Razao de Condutividade
Amostra de carga PPy/MWCNT volumétrica
(%om) (%em) (S/m)

PVDF Purog 0,00 0/0 1,1x107'+1,3 x10™
PVDF/PPy s 5,00 5/0 2,8x107'%45,7 x10™°
PVDF/PPy 1) 10,00 10/0 2,8x107""45,5 x107™
PVDF/PPy 12 12,00 12/0 4,8x10%+1,4 x10°
PVDF/PPy 15 15,00 15/0 2,7x107"+1,9 x10™
PVDF/PPYy o) 20,00 20/0 1,540, 1

PVDF/MWCNT 1) 0,10 0/0,1 1,0x107'%42,3 x10™®
PVDF/MWCNT ¢ 2 0,20 0/0,2 6,3x107'%+4,6 x10™
PVDF/MWCNT 3¢ 0,30 0/0,3 2,7x10"%+3,4 x10™°
PVDF/MWCNT g5 0,50 0/0,5 9,7x10°+5,0x10®
PVDF/MWCNT ¢ 1,00 0/1,0 4,1x10%+3,5X 10
PVDF/MWCNT ¢ 75 1,75 0/1,75 2,5+1,0
PVDF/MWCNT 2,00 0/2,0 3,9+1,9
PVDF/PPy/MWCT 5 5
10,00 9,8/0,2 2,6x10°+1,7x10
(10:98/2)F
PVDF/PPy/MWCT p
10,00 9,5/0,5 4,8x107+0,2
(10:95/5)F
PVDF/PPy/MWCT p
10,00 9,0/1,0 3,93x107'+0,06
(10:90/10)F
PVDF/PPy/MWCNT
10,00 8,5/1,5 7,0+0,4
(10:85/15)F

*O equivalente das fragdes (PPy/MWCNT) em volume sdo encontrados na Tabela
4.2.
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quadro inserido nas figuras mostra o ajuste linear com a lei de poténcias.
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Para os sistemas binarios: O valor de t (expoente critico que da a
dimensionalidade ao sistema) foi aproximadamente 1,81 para o compdsito
PVDF/PPy e aproximadamente 1,61 para o nanocomposito PVDF/MWCNT,
indicando que o mecanismo de condug&o nas misturas € tridimensional. Para o
sistema PVDF/PPy a percolacao elétrica foi atingida com ~ 10%m (ou 16,5
%vol) de PPy. Nesta concentracdo a condutividade do compdsito aumentou
abruptamente de 2x10"' S/m para 0,1 S/m. Para o sistema binario
PVDF/MWCNT a concentragdo de percolacao foi de aproximadamente 0,3 %om
(ou 0,29 %vol) e a condutividade elétrica do nanocompdsito aumentou
abruptamente de 3x10'? S/m para 0,01 S/m. O valor tedrico de percolagao
estimado para os MWCNT Nanocyl foi ¢. aproximadamente 0,3 (%vol),
portanto maior que o obtido experimentalmente. Este resultado deve-se
principalmente ao estado de disperséo e distribuicdo dos MWCNT, como foi
mostrado na Figura 5.24 (b); a carga apresenta ma distribuicdo através da
matriz, 0 que neste caso parece ser benéfico, pois os caminhos de conducao
foram formados com menor teor de carga do que o estimado para uma mistura

com boa distribuigéo e dispersao.

Para os sistemas ternarios: Quando as duas cargas condutoras (PPy e
MWCNT) foram incorporadas ao PVDF, o valor de percolacao elétrica para as
cargas, individualmente, foi menor, comparado ao sistema binario. Para o PPy
a fracdo de percolacdo foi reduzida para aproximadamente 9 %m (ou 14,9
%vol) e para os MWCNT foi aproximadamente de 0,2 %m (ou 0,19 %vol), valor
bem menor do que o estimado teoricamente. Nota-se também que para todas
as concentracdes de PPy e MWCNT, nos sistemas ternarios, a condutividade
elétrica obtida foi maior do que para os sistemas binarios. Por exemplo, para o
sistema binario PVDF/PPy com 10 m% de PPy a condutividade elétrica obtida
foi de 2.8 x 10" S/m, enquanto no sistema ternario PVDF/PPy/MCNT, com 9,8
%m de PPy, a condutividade elétrica foi de 2,6x10° S/m. Isto &, no sistema
ternario, com uma quantidade menor de PPy é possivel obter compdsitos com
condutividade elétrica de até 10° ordens de grandeza maior. O mesmo
comportamento foi observado tomando como parametro os MWCNT. Por
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exemplo, o sistema bindrio PVDF/MWNT com 0,3 %m de MWCNT apresentou
condutividade elétrica de 2,7x10™"2 S/m, enquanto no sistema ternario, com
mesma concentracdo de MWCNT, a condutividade elétrica foi de 6x10* S/m,
ou seja, 10® ordens de grandeza maior. Assim, pode-se concluir que a
combinacdo das duas cargas teve um efeito sinérgico para a condutividade
elétrica do material hibrido. O efeito de sinergismo observado pode ser
atribuido a combinacéo de dois fatores:

i) A presenga das particulas de PPy diminui o volume disponivel para os
MWCNT (reducéo do volume livre), resultando em uma melhor distribuigdo dos
mesmos através da matriz de PVDF e, desta maneira, a rede percolada foi
formada com menores quantidades de MWCNT;

i) Os MWCNT estdo localizados na interface entre o PPy e o PVDF e
também distribuidos através de toda a matriz, formando pontes entre regides
isolantes. A condutividade elétrica observada é influenciada também pelo efeito
de tunelamento quantico, que é somado a conducao elétrica devido ao contato
direto entre as cargas. A conducao por tunelamento ocorre para distancias
muito pequenas entre nanocargas adjacentes (menor que 10 nm) [9, 30].

E importante ressaltar ainda que a disperséo e distribuicdo do PPy em
ambos os sistemas, binario e ternario, poderia ser melhorada através do
aumento do tempo de residéncia das misturas no mini misturador e/ou aumento
das taxas de deformacdo impostas durante o processamento. Tais
procedimentos poderiam resultar em uma morfologia mais fina para o PPy e,
portanto, com maior area superficial, permitindo o uso de menores teores de
PPy para alcangar os mesmo valores de condutividade elétrica.

Baseado nos resultados da morfologia e condutividade elétrica obtidos
para os sistemas PVDF/PPy, PVDF/MWNT e PVDF/PPy/MWNT, foi proposto
um modelo para as possiveis configuracbes dos MWCNT e PPy na matriz de
PVDF. O modelo apresentado na Figura 5.26 ilustra: (a) a distribuicdo do PPy
na matriz de PVDF. O PPy tem morfologia de bastonetes e estrutura
interconectada (como gotas coalescentes), com elevado diametro, e, portanto,
elevado valor de percolacdo; (b) a distribuicao dos MWCNT na matriz de
PVDF. Os MWCNT apresentam diametro da ordem de nanémetros combinado
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com elevado comprimento (elevada razdo de aspecto) e o resultado é a
formacgao da rede percolada com menores teores de MWCNT; (c) a distribuicdo
do PPy e dos MWCNT no sistema ternario. No hibrido PVDF/PPy/MWCNT os
MWCNT possuem um espaco reduzido para ocupar devido a presenca do PPy
(volume excluido) e, além disso, os MWCNT s&o localizados na interface entre
o PPy e a matriz, formando pontes entre os bastonetes de PPy e diminuindo
assim a fracdo de carga necessaria para atingir a percolacdo elétrica, para
ambas as cargas.
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Figura 5.26: Esquema representativo da morfologia dos sistemas condutores:
a) PVDF/PPy; b) PVDF/MWCNT; c) PVDF/PPy/MWCNT.
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5.2.2 Caracterizacao dos Nanocompositos Obtidos pelo Método de

Solubilizacao e Precipitacao

As caracterizagdes estrutural, térmica, morfoldgica, da condutividade
elétrica DC e do comportamento dielétrico dos nanocompoésitos de
PVDF/MWCNT e PVDF/CuNW, obtidos a partir do método de solubilizagdo e
precipitacdo, sdo apresentadas a seguir. A caracterizacao dielétrica, obtendo a
condutividade elétrica AC, as componentes real e imaginaria da permissividade
elétrica, €” e €”, e o fator de dissipacado, tand, foram realizadas para estes
compoésitos para esclarecer quais os fatores que levaram a condutividade
elétrica, DC, nos nanocompoésitos PVDF/CuNW, ser menor do que nos
nanocompoésitos PVDF/MWCNT. Inicialmente a expectativa era de um
comportamento oposto, pois 0 cobre apresenta condutividade elétrica maior do
que dos NTC. Os resultados sdo apresentados em funcdo da concentracao
volumétrica de MWCNT e CuNW, para facilitar a comparacédo dos dados entre
os dois tipos de nanocompdsitos. O equivalente em massa foi apresentado na
Tabela 4.3.

e Caracterizacao Estrutural

A Figura 5.27 apresenta os difratogramas de WAXD das misturas
obtidas a partir do método de coagulacdo e precipitacdo. Para esta
caracterizagdo foram selecionadas as amostras: (a) PVDF/MWCNT g 4sp €
PVDF/MWCNT 1 5sp; (b) PVDF/CuNWgp4sp e PVDF/CuNW(ssp. O
difratograma de Raios X mostra que todas as misturas apresentaram picos de
difracdo em 26= 18,4 °, 19,9 ¢, 26,6 %, e 38,79, caracteristicos da fase o do
PVDF. Para os nanocompésitos com MWCNT os picos em 26 = 18,4% e 19,9°
tornaram-se mais intensos com o aumento da fracdo de MWCNT de 0,4 para
1,5 %vol, mostrando que os MWCNT podem estar atuando como agente
nucleante na matriz de PVDF [178]. As misturas PVDF/CuNWg4sp €
PVDF/CuNW ; 5sp também apresentaram picos de difragdo em 26 = 36,2 e
43,27 que podem ser atribuidos ao cobre cristalino e ao 6xido de cobre,
respectivamente. Esta andlise mostra que as CuNW estdo parcialmente
oxidadas.
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e (Caracterizagcdo Térmica

Os resultados para a avaliagdo do comportamento térmico dos
nanocompoésitos PVDF/MWCNT e PVDF/CuNW, obtidos por DSC, séao
apresentados na Figura 5.28, e os e os valores da temperatura de fusdo (Tm),
entalpia de fusao (AH¢) e porcentagem de cristalinidade (%C) sdo mostrados
naTabela 5.3.

As curvas de DSC relativas ao primeiro aquecimento das misturas
mostram que para os nanocompdédsitos PVDF/MWCNT a temperatura de fuséo
(Tm) é deslocada para valores maiores com o0 aumento da quantidade de
MWCNT. Com relacdo a cristalinidade, observa-se um aumenta quando a
quantidade de MWCNT ¢é elevada de 0,4 %vol para 0,8 %vol, porém ocorre
uma redugdo para a amostra carregada com 1,5 %vol de MWCNT. O aumento
inicial da cristalinidade pode ser atribuido ao efeito nucleante dos MWCNT.
Provavelmente, a melhor dispersdao nos nanocompdésitos com 0,4 e 0,8 %vol
favorece o processo de cristalizagdo, pela formagdo de uma maior quantidade
de sitios (ndcleos), quando comparado com sistemas mais aglomerados,
aumentando a taxa de nucleagéo e, consequentemente, a cristalinidade [178].

Para os nanocompoésitos PVDF/CuNW, a temperatura de fusdo foi
deslocada para valores maiores nas amostras com 0,4 %vol e 1,5 %vol; a
cristalinidade das amostras aumentou com os carregamentos de 0,4 %vol e 0,8
%vol de CuNW, e foi ligeiramente reduzida na amostra carregada com 1,5
%vol. Estes resultados indicam que assim como os MWCNT, as CuNW
também atuam como nucleante para o PVDF. Contudo a presenca de
aglomerados causa reducdes na formacéo dos nucleos, resultando na reducéo
da cristalinidade para amostras carregadas com elevado teor de nanocarga.
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Tabela 5.3 Valores de temperatura de fusédo (Tn), entalpia de fusdo (AHs), e
porcentagem de cristalinidade (%C) dos nanocompésitos de PVDF/MWCNT e
PVDF/CuNW .

Amostra Tm (°C) AH; (J/g) %C
PVDF/MWCNT o.4sp 165 52,4 50,0
PVDF/MWCNT g)sp 165/168 53,0 52,0
PVDF/MWCNT 1.5 169 48,9 48,0

PVDF/CuNW (g 4)sp 168 52,4 51,7
PVDF/CuNW (o g)sp 164 53,1 53,0
PVDF/CuNW 1 5p 169 49,1 51,0

e (Caracterizagdo da Morfologia

As Figuras 5.29 (a) e (b) mostram as micrografias obtidas por MEV para
os nanocompositos PVDF/MWCNT 4 5sp € PVDF/CuNW 4 55p, respectivamente,
e a Figura 5.30 apresenta as micrografias de MET para as mesmas amostras .
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(b)
Figura 5.29: Micrografias de MEV para o0s nanocompésito: (a)
PVDF/MWCNT 1 5sp € (b) PVDF/MWCNT 1 5)sp.

200 B 200 mrn
——
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(b)
Figura 5.30; Micrografias de MET para o0s nanocompdsitos: (a)
PVDF/MWCNT 1 5sp € (b) PVDF/CuNW 4 5)sp .

As micrografias da Figura 5.29, a e b, mostram que para os dois
sistemas, carregados com MWCNT e CuNW, as nanocargas formam estruturas
diferenciadas, com segregacao das mesmas formando estruturas ao redor do
polimero. Esta formagao deve ocorrer na etapa de precipitagdo, conforme foi
proposto no esquema da Figura 4.7. A morfologia diferenciada € mostrada
também nas imagens obtidas por MET (Figura 5.30); nos dois sistemas pode-
se observar a segregacao das nanocargas, formando estruturas quase
circulares, preenchidas pelo polimero. Além disso, para o sistema
PVDF/MWCNT nota-se uma boa ditribuigao dos MWCNT por toda a amostra,
ndo sendo observandos grandes aglomerados, resultado da etapa de

dispersdao em solugéo com ultrassom.
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Para as amostras PVDF/CuNW foram observados aglomerados maiores,
mas com boa distribuicdo da nanocarga através da matriz. Tais morfologias
favorecem a formacdo da rede percolada com menores teores de nanocarga,
conforme foi mostrado através dos resultados de condutividade elétrica,
apresentados a seguir.

e Caracterizacao das Propriedades Elétricas dos Nanocompdsitos

Os resultados e discussbes para a condutividade elétrica DC, para a
condutividade elétrica AC, partes real e imaginaria da permissividade elétrica,
e e ¢€”, e fator de dissipagcdo, tand, dos nanocompédsitos PVDF/MWCNT e
PVDF/CuNW sao apresentados a seguir. A Tabela 5.4 e as Figuras 5.31 € 5.32
comparam o0s valores de condutividade elétrica DC e AC, respectivamente,
entre os sistemas com MWCNT e CuNW. Sdo mostrados também os ajustes
dos dados com a lei de poténcias para condutividade elétrica DC, ajustados
com a equagao 3.11.

Tabela 5.4: Composicdes estudadas, quantidade de carga calculada em %vol,
condutividade elétrica DC e condutividade elétrica AC para a freqiéncia de 20
Hz.

Condutividade Condutividade

. Quantidade o o
Material Volumétrica, DC  Volumétrica, AC
de carga (%vol)
(S/m) (S/m) a 20 Hz

PVDF purosp 0 1,4x1077+1,7 x107"° 3,6x10°
PVDF/MWCNT .4 0,4 2,0x107+1.3 x10”" 6,1x10”
PVDF/MWCNT g 0,8 5,3x10°+3,2 x10” 7,9x10™
PVDF/MWCNT .5 1,5 1,1x107'+0,6 x10™ 0,9x10%
PVDF/CuNW,.s» 0,4 2,0x10°£1,4 x10°® 9,8x10”
PVDF/CuNW g5 0,8 4,9x107£3,0x10” 1,3x10°

PVDF/CuNW,, 5 1,5 2,2x10°+1,1 x10° 5,6x10°
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Figura 5.31: (a) Condutividade elétrica DC em funcdo da concentracao
volumétrica de MWOCNT e ajuste linear com a lei de poténcias para
condutividade elétrica; (b) Condutividade elétrica AC em funcédo da frequéncia

para os nanocompésitos PVDF/MWCNT.
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Para o sistema PVDF/MWCNT a percolagédo elétrica foi atingida com
aproximadamente 0,13 %vol de MWCNT, e a condutividade elétrica do
nanocompésito foi aumentada de 1,4x10™"" S/m para aproximadamente 10~
S/m. O valor teérico de percolacédo estimado para os MWCNT Nanocy! foi @, de
aproximadamente 0,3 %vol e o valor de percolacdo obtida para o
nanocompésito PVDF/MWCNT preparado por mistura no estado fundido foi de
aproximadamente 0,29 %vol. Portanto, a percolacdo elétrica para o
nanocompdsito obtido por solubilizagdo e precipitacao foi mais do que duas
vezes menor do que a prevista para um sistema com cargas dispersas
aleatoriamente, e do que o valor obtido experimentalmente para uma mistura
no estado fundido. Este resultado deve-se ao estado diferenciado de dispersao
e distribuicio dos MWCNT, com segregacdo das nanocargas, somado a
melhor dispersdo dos MWCNT obtida em solugdo, com auxilio de ultrassom.

Para o sistema PVDF/CuNW a percolacdo elétrica foi atingida com
aproximadamente 0,27 %vol de CuNW, maior do que para os MWCNT por
apresentar menor razao de aspecto. Contudo € importante observar que
mesmo com fragdes de nanocarga acima da percolagdo a condutividade
elétrica obtida para este sistema foi bem inferior ao esperado, uma vez que o
cobre € um material mais condutor do que os NTC. Para as concentracdes de
0,4, 0,8 e 1,5 %vol os nanocompdsitos PVDF/CuNW apresentam condutividade
elétrica DC de 2,0 x 10, 5,0 x 107 e 2,1 x 10°® S/m, respectivamente, enquanto
os nanocompositos PVDF/MWCNT apresentam condutividade elétrica DC de
2,0 x 107, 5,3 x 10° and 1,0 x 10" S/m, nas mesmas concentracdes. Tal
resultado pode ser explicado pela presenga de uma camada de 6xido (isolante)
recobrindo a superficie das CuNW, conforme ficou evidenciado nas analises
por WAXD para esta nanocarga, Figura 5.2 e Figura 5.3.

As andlises da condutividade elétrica AC mostram [Figuras 5.31 e 5.32
(b)] que ha uma forte dependéncia da condutividade elétrica AC com a
frequéncia para o PVDF puro, comportamento ja esperado (tipico de um
material isolante). Para os nanocompdsitos PVDF/MWCNT a medida que a
quantidade de carga é aumentada a condutividade AC passa a ser
independente da freqiiéncia, indicando que a rede percolada foi formada por
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completo. Foi verificado para os nanocompdsitos estudados que ha um
aumento continuo da condutividade elétrica com o aumento da fracdo de
nanocarga, indicando que inicialmente tem-se a formacao de poucos caminhos
de conducao, e a rede percolada pode ser considerada como incompleta. Com
o aumento das fragées de nanocarga caminhos adicionais sdo formados, até
que todos o0s caminhos possiveis sejam formados e a rede percolada seja
completada.

Na Tabela 5.5 tem-se a comparagdo entre os valores da componente
real da permissividade elétrica, €', e do fator de dissipagédo, tand, para a
freqiéncia de 20 Hz, entre os nanocompoésitos com MWCNT e CuNW. Nas
Figuras 3.33 a 3.35 sao mostrados os comportamentos de €’, €’ € tand com a
frequéncia para os nanocompositos PVDF/MWCNT e PVDF/CuNW.

Tabela 5.5: Composicdes estudadas, com a quantidade de carga calculada em
%vol, parte real da permissividade elétrica, €’, e fator de dissipacéo, tan o, para

a frequéncia de 20 Hz.

Material Quantidadede carga 4 Tan &
(Yovol)

PVDF purosp 0 8,84 0,034
PVDF/MWCNT (g,4)sp 0,4 93,3 5,95
PVDF/MWCNT o g)sp 0,8 289,7 2.5x10°
PVDF/MWCNT 1 5sp 1,5 616,9 12,6 x 10°

PVDF/CUNW o 4sp 0,4 228,0 4,46
PVDF/CuNW g g)sp 0,8 582,0 1,96

PVDF/CuNW 1 5sp 1,5 1,18x10° 3,88
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Figura 5.33: componente real da permissividade elétrica, €', em funcdo da
frequéncia para os nanocompaositos: (a) PVDF/MWCNT e (b) PVDF/CuNW.
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Figura 5.34: Componente imaginaria da permissividade elétrica, €”, em funcao
da frequéncia para os nanocompdésitos: (a) PVDF/MWCNT e (b) PVDF/CuNW.
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Conforme discutido na se¢éo 3.1.2, a capacidade de armazenamento de
cargas de um material é atribuida a sua polarizacdo, isto é, a separacéo e
alinhamento de cargas elétricas com a aplicacdo de um campo elétrico externo,
e que resulta em um aumento da sua capacitdncia. A polarizacdo total
corresponde a soma das polarizacbes eletrbnica, idnica, molecular (ou por
orientacdo de dipolos) e interfacial (ou por cargas espaciais) que podem
ocorrer no material. Em sistema heterogeneos, como 0s nanocompositos
condutores de PVDF/MWCNT e PVDF/CuNW, a contribuicdo da polarizacéao
interfacial pode ser varias ordens de magnitude maior do que as demais
contribuicées [1,5]. Nas fracbes de nanocarga proximas as da percolacao
elétrica, tem-se a formacdo de um elevado numero de mini-capacitores no
interior do material, ou seja, um grande numero de nanocargas separadas por
uma camada fina de material dielétrico (polimero), responsaveis por um
aumento em varias ordens de grandeza da parte real da permissividade elétrica
do material [179-182]; o valor de € pode ser de até trés ou quatro ordens de
grandeza maior do que para o polimero puro. Contudo, o aumento no fator de
dissipacéao elétrica é de dificil controle, pois ao trabalhar com fracdes de carga
muito proximas a da percolacao elétrica, os caminhos de conducdo podem ser
facilmente formados e, neste caso, o fator de dissipacdo elétrica também
aumenta em varias ordens de grandeza, devido a perdas de energia
associadas a condutividade elétrica DC (perdas 6hmicas) [180, 182]. Neste
caso, o material deixa de ser util em aplicacbes para armazenamento de
energia.

Atualmente, véarios pesquisadores tém investigado formas de controlar
as perdas dielétricas em nanocompdsitos carregados com cargas condutoras,
devido ao seu grande potencial para aplicacdo em dispositivos para
armazenamento de energia. Dentre as estratégias mais utilizadas para prevenir
o contato direto entre nanocargas condutoras (condutividade DC), esta o
recobrimento das nanocargas com material isolante, a introducdo de camadas
(outros materiais) entre as nanocargas ou o uso de particulas metalicas com

superficie oxidada [183-185]. Neste contexto, 0s nanocompdésitos de
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PVDF/CuNW obtidos a partir do método de solubilizagcdo e precipitacdo
mostraram grande potencial para aplicacdo nestes tipos de dispositivos.

Comparando os dois sistemas estudados, conclui-se que o0s
nanocompdsitos PVDF/CuNW apresentaram maior permissividade elétrica que
0os nanocompositos PVDF/MWCNT, combinados com os baixos valores para o
fator de dissipagao elétrica. A Tabela 5.5 apresenta os valores de € e detan o
para os dois sistemas a 20 Hz. Para as concentragcdes de 0,4, 0,8 e 1,5 %vol
os nanocompdsitos PVDF/CuNW apresentaram ¢” igual a 228, 582 e 1,18x10°,
respectivamente, enquanto o valor de tand para estas concentracbes foi de
4,46, 1,96 e 3,88, respectivamente. Ja os nanocompositos PVDF/MWCNT com
0,4, 0,8 e 1,5 %vol apresentaram ¢" igual a 93,3, 289,7 e 616,9 e tan o igual a
5,95, 2,5x 10° e 12,6 x 103, respectivamente.

Para os dois nanocompoésitos, a baixas freqléncias, a elevada
permissividade elétrica observada pode ser atribuida ao grande numero de
interfaces polimero/nanocarga, responsaveis pela polarizacdo interfacial.
Porém, ¢ diminui com a freqiéncia, pois este tipo de polarizacdo possui um
tempo médio de relaxagdo bastante longo, e as cargas ndo sdo capazes de
acompanhar a inversdao do campo elétrico AC a elevadas freqtiéncias (Figura
5.33). Os nanocompositos PVDF/CuNW apresentaram permissividade elétrica
mais elevada do que os PVDF/MWCNT, pois o cobre é um material mais
condutor do que os MWCNTs e, portanto, ha um maior nimero de portadores
de carga participando da polarizacao interfacial nestes nanocompasitos. Por
apresentar menor razdo de aspecto (L/D) que os MWCNT, os nanocompdésitos
com CuNW também dispdem de um maior numero de interfaces, contribuindo
para o aumento de €.

O fator de dissipacao elétrica, tan o, nada mais é do que a relacao entre
a energia dissipada e a armazenada no sistema; o elevado valor de perdas
dielétricas observado para o nanocompdésito PVDF/MWCNT esta associado a
condutividade DC deste material. Devido a formagéo da rede percolada, o livre
caminho médio dos elétrons para movimentar-se na direcdo do campo elétrico
aumenta substancialmente e, consequentemente, ha uma maior dissipacédo de

energia devido a perdas 6hmicas [182]. Com relacdo ao nanocompdsito
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PVDF/CuNW, o valor de tand € menor que 5 para todas as composicoes
estudadas. O baixo indice de perdas dielétricas pode ser explicado pela
presenga de uma camada de éxido (isolante) na superficie das CuNW, que
funcionou como barreira, evitando o contato direto entre as nanocargas. Assim
a oxidacao das CuNW, que normalmente é vista como prejudicial, pois reduz
drasticamente a condutividade do material, foi neste caso benéfica,
possibilitando o desenvolvimento de nanocompoésitos para aplicacdo em
dispositivos para armazenamento de energia. A Figura 5.36 ilustra o papel da
camada de éxido, bloqueando as cargas elétricas no interior das interfaces das
CuNW. Supde-se que a superficie das CuNW seja coberta por uma fina

camada de 6xido isolante, que dificulta a condugcdo dos portadores de carga

entre elas.
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Figura 5.36: Esquema representativo das CuNW, mostrando como as cargas
elétricas sdo bloqueadas no interior das interfaces pela camada de éxido

(isolante).

5.3 Sistemas Nanoestruturados Baseados em Mantas de
Nanofibras Condutoras

Nesta secdo sdo apresentados os resultados e discussoes referentes a
obtencdo e caracterizagdo das mantas de nanofibras de blendas com
polimeros condutores e de nanofibras de nanocompdsitos. Foram produzidas
mantas de nanofibras ndo tecidas, a partir da PA6, da blenda PA6/PAni e dos
nanocompdésitos PA6/MWCNT, PVDF/MWCNT e PVDF/CuNW. Depois de
medir a condutividade elétrica das mantas eletrofiadas e verificar que por

medidas superficiais com sistema de 4 pontas as mesmas se mostravam
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isolantes, foi realizada a modificagdo da superficie das nanofibras, obtendo
estruturas condutoras. Todos 0s processos envolvidos e o0s resultados obtidos
séo discutidos a seguir.

5.3.1 Caracterizacao das nanofibras da Blenda PA6/Pani

Os resultados da caracterizagdo morfolégica, estrutural, do
comportamento térmico, das propriedades elétricas e da variagcdo de cor com o
pH (dopagem e desdopagem da PAni) das mantas eletrofiadas da blenda
PA6/PANni-TSA, assim como a determinacdo das condicbes oOtimas para
obtencdo de mantas com fibras homogéneas, sdo apresentados a seguir.

e Caracterizacao Morfolégica
A Tabela 5.6 apresenta a razao Pa6/PAni, a tensao e concentragbes das
solugbes utilizadas para a eletrofiacdo das mantas e o didmetro médio das

nanofibras obtidas. A velocidade do coletor foi de 2000 rpm.

Tabela 5.6: Concentracdo das solu¢cdes empregadas na eletrofiagcdo da blenda
PA6/PAni, razao de PA6/PAni na blenda, voltagem aplicada e diametro médio

das nanofibras.

Amostras Concentracao: Razao Voltagem Diametro
PA6/PANi-TSA  PA6/PAni-TSA (kV) médio das
(g/ml) (m/m) nanofibras (nm)
PA6/PANieLr 0,14 (100/0) 25 100.3+14.4
PA6/PAnig)eLr 0,14 (100/0) 30 90.8+13.6
PA6/PAniceLr 0,10 (96,5/3,5) 30 49.9+11.6
PA6/PAnipeLr 0,11 (93/7) 30 68.3+11.3
PA6/PAnig)eLr 0,12 (86/14) 30 101.2+12.3
PA6/PanigeLr 0,12 (86/14) 15 133.7+ 28.4
PAG/PAnNig)eLr 0,12 (86/14) 20 105.5 + 18.8
PAG/PANiyeLr 0,12 (86/14) 25 121.6+20.6
*PAG/PANI (Fiime) 0,12 (86/14) - -

*Filme preparado por casting: Seco a temperatura ambiente (~23°C) por 24
horas.
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A Figura 5.37 (a) e (b) apresenta as micrografias obtidas por MEV e
respectivas distribuicbes de didmetros para as mantas de nanofibras de PA6
das amostras PA6/PAniaer € PA6/PAnigger, respectivamente. A PA6 foi
eletrofiada com sucesso a partir da mistura de solventes acido formico/HIFP,
na proporgéo (67:33 v/v). Esta mistura de solventes foi selecionada porque o
HIFP € um solvente comum para os polimeros PAni e PA6; a opcéao pela
mistura de solventes teve como objetivo minimizar ao maximo a quantidade de
HIFP na formulacdo, pois este € um solvente com elevado custo, altamente
toxico, e com baixa temperatura de ebulicao (55 °C).

As nanofibras de PA6 (Figura 5.37) estdo relativamente orientadas ao
longo da diregdo do coletor e ndo foi observada a presenca de defeitos (gotas);
0 aumento da voltagem aplicada de 25 para 30 kV resultou na diminuicdo do
didmetro médio e na dispersédo da distribuicdo de didmetros das nanofibras. A
variagdo da tensdo pode resultar em aumento ou diminuicdo do didmetro das
nanofibras eletrofiadas; pode ocorrer, por exemplo, um aumento do diametro
até uma tensao critica e, apds este valor, o diametro médio das nanofibras
eletrofiadas pode sofrer diminuicao [186, 187]. O aumento do diametro das
nanofibras com o aumento tensao elétrica aplicada é resultado do aumento da
vazao da solucdo como resposta ao aumento da forca eletrostatica. Por outro
lado, quando o jato é ejetado mais rapidamente da seringa, este € submetido a
maiores forgas elongacionais, resultando em menores didmetros para as fibras.
Estes dois fatores competem determinando o didametro das nanofibras. No caso
das amostras PA6/PAnier € PAB/PANigeLr, as elevadas forgas elongacionais foram

responsaveis pela diminuigdo do didametro médio das nanobribras quando a tensao foi
elevada de 25 para 30 kV.
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Figura 5.37: Micrografias obtidas por MEV e distribuicdo de didmetros para as
mantas eletrofiadas com 25 e 30 kV, respectivamente : (a) PA6/PAnieLr; (b)
PA6/PAni(B)ELF.

As micrografias de MEV das Figuras 5.38 (a), (b) e (c) mostram as
morfologias e respectiva distribuicdo de didmetros para as blendas eletrofiadas
com distintas concentragbes PA6/PAnic)eLr, PA6/PAnipyeLr € PAG/PANiEELF,
respectivamente. Nestas amostras a quantidade de PAni na blenda foi
aumentada progressivamente de 3,5% até 14%m e a tenséo aplicada foi fixada
em 30 kV.
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Figura 5.38: Micrografias obtidas por MEV e distribuicdo de didametros para as
mantas eletrofiadas variando a quantidade de PAni na blenda. As amostras (a)
PA6/PAni(C)ELF, (b) PA6/PAni(D)ELF,(c) PA6/PAni(E)E|_F tém 3,5, 7 e 14% de PAni,

respectivamente.
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Com o aumento da fragcdo de PAni na blenda verificou-se um aumento
no didmetro médio das nanofibras, de 50 até 101 nm, e também um
alargamento da dispersao da distribuicdo de didmetros das nanofibras. O
aumento no diametro das nanofibras pode estar associado ao aumento da
concentracao da solugao e, por consequéncia, da viscosidade da mesma; com
isso tem-se um aumento da resisténcia ao fluxo durante o processo, levando
ao aumento do didmetro das nanofibras.

Na Figura 5.38 (a) e nas Figuras 5.39 (a) a (c) sdo apresentadas as
micrografias de MEV das mantas eletrofiadas com 14%m de PAni na blenda,
para as quais foi variada a tensao aplicada desde 15 kV até 25 kV. Com o
aumento da tensao elétrica aplicada o diametro médio das nanofibras foi
reduzido de 133,7 para 101,2 nm (Tabela 5.6); esta reducéo pode ser atribuida
ao aumento das forcas elongacionais envolvidas no processo. Por outro lado,
foi observado um aumento do numero de fibras com didmetro varidvel a
medida que a tensao foi aumentada; este resultado deve estar relacionado a
instabilidade do jato sob altas tensdes elétricas e/ou com a aceleracéo do jato,
de tal maneira que as fibras ndo tém tempo suficiente para se alongar quando
a velocidade do jato aumenta e a solugcao é removida mais rapidamente da
agulha.

Apesar das amostras PA6/PAnir)eLr € PA6/PAnig)eLr produzirem mantas
formadas por fibras mais uniformes e com menor nimero de defeitos,
comparadas com a amostra PA6/PAnigeL.r € PA6/PAnig)eLr, foi observado que
mesmo para um longo tempo de coleta das mantas (~ 2h), elas eram muito
finas e de dificil manipulagdo. As condi¢cées E e H foram as que combinaram
maior teor de PAni, menor numero de defeitos (gotas) e producdo de mantas
mais densas, devido ao maior fluxo de massa de polimero em consequéncia da
maior vazao da solucdo que ocorre com o aumento das forcas eletrostaticas.
Portanto, estas amostras foram consideradas como as de condi¢cdo 6tima para
a blenda PAB/PAni. E importante observar também que nenhuma das mantas
de nanofibras eletrofiadas da blenda PA6/PAni apresentou separagédo de fase
visivel entre os polimeros pela técnica de microscopia eletrénica de varredura,

nas condi¢des utilizadas.
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Figura 5.39: Micrografias obtidas por MEV e distribuicdo de diametros para as
mantas eletrofiadas com 14% de PAni na blenda. A tensao aplicada foi de 15,
20 e 25 kV para as amostras (a) PA6/PAniger, (b) PAB/PAnig)eLF (c)
PAG/PAnieLr, respectivamente.

Na Figura 5.40 (a) sdo apresentadas micrografias obtidas por MET para
a amostra PA6/PAnineLr, € na Figura 5.40 (b) € apresentada a micrografia
obtida por MEV para o filme por casting da blenda PA6/Pani-TSA. A solucao
utilizada para a producdo do filme por casting foi a mesma utilizada para a
producéo da condicao H.

Na analise por MEV do filme obtido por casting nao foi possivel observar
separacao de fase visivel entre a PA6 e a PAni. J& com a anadlise obtida por
MET para a manta de nanofibra PA6/PAninEeLr € possivel observar regides
mais escuras dentro das nanofibras, que podem ser atribuidas a fase de PAni.
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Pode-se notar ainda que a PAni estda bem distribuida ao longo das

nanofibras. Algumas das regides com concentracdo de PAni sdo indicadas
pelas setas em azul na Figura 5.40 (a).

)
L&%
i
%
=
%
|

\

(b)
Figura 5.40: (a) Micrografias obtidas por MET a amostra PA6/PAnieLr e

(b) Micrografias obtidas por MEV para o filme preparado por casting PA6 /PAni.

A utilizagdo de um polimero isolante que forme fibras com facilidade,
como a PA6, mostrou-se uma excelente opcao para a preparacdao de mantas

eletrofiadas de blendas com polimeros condutores pouco sollveis e de cadeias
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rigidas, como € o caso da PAni. Utilizando um polimero isolante de cadeia
longa e flexivel foi possivel criar uma rede fisica, entre os dominios isolados
formados pelas cadeias da PAni em solucdo, obtendo assim um
emaranhamento entre as cadeias dos polimeros na solu¢cdo e aumentando a

forca viscoelastica necessaria para superar a tensao superficial e formar fibras.

e Caracterizacao Estrutural

A caracterizagdo estrutural das mantas eletrofiadas foi realizada por
WAXD. Para diferenciar as fases estruturais da PA6 foi realizada a
deconvolugcdo dos picos utilizando o software Origin 7.5, da OriginLab. A
comparagao da estrutura cristalina entre as amostras PAG6/PAnigELr,
PA6/PAnice.r e PA6/PAniger € apresentada Figura 541 (a) e as
deconvolucdes dos picos para estas amostras sdo mostrados nas Figuras 5.41
(b) a (d). A deconvolucéo foi utilizada como uma analise qualitativa, verificando

qual a influéncia da adicao da PAni na formacao dos cristais ye a da PAG6.
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Figura 5.41: Difratogramas de raios-X : (a) Comparando a estrutura cristalina
das amostras PA6/PAnig)eLr, PA6/PAnic)eLr € PAG6/PAnigeLr € deconvolugoes

dos picos cristalinos para estas amostras (b), (c) e (d), respectivamente.

Foi observado que para a amostra PA6/PAnig)eLr a estrutura cristalina é
composta pelas fases ay, a, ey,  apresentando um pico bem definido em
20=21,4° (correspondente a fase y.), e dois picos menores em 26=20,3 e
23,12° (correspondentes a fase a). Assim pode-se concluir que a PA6
eletrofiada nas condicdes apresentadas na Tabela 5.6 tém estrutura cristalina
composta por uma mistura de cristais y (fase menos estavel) e cristais a (fase
mais estavel), porém com predominancia da fase menos estavel [11]. Isto é, a
temperatura de cristalizacdo durante o processo de eletrofiacdo deve ser baixa
(a temperatura de ebulicdo dos solventes utilizados séo: 59 e 101 °C) e a taxa
de resfriamento extremamente rapida.

Para as amostras PA6/PAnic)eLr € PAG6/PAnigeLr, blendas de PAG/PAni
com composicdes (96,5/3,5) e (86/14) respectivamente, a fase cristalina
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predominante foi a y. Foram observados para as duas amostras ombros
difusos, ao invés de picos, correspondentes a fase a. A adicdo de PAni-TSA na
PA6 resultou na diminuicdo dos cristais vy e a nas nanofibras. Devido a
influéncia da orientacdo nos planos de difracdo a cristalinidade nao foi
calculada a partir das analises de WAXD. Contudo, comparando a altura dos
picos das amostras pode-se concluir que a fase cristalina predominante em
todas elas € a vy, e a fase o (mais estavel) aparece em menor quantidade nas
amostras contendo PAni-TSA. Portanto, a presenca da PAni n&o interfere no
tipo de cristal formado durante o processo de eletrofiacdo, mas interfere na
quantidade dos mesmos.

e Caracterizacdo Térmica

Os resultados para o comportamento de fusdo das mantas eletrofiadas,
determinado por DSC, sdo mostrados na Figura 5.42, e os valores para a
temperatura de evaporagao do solvente (Tevap), €ntalpia de evaporagéo (AHy),
porcentagem de solvente residual (S.R), temperatura de fusao (Tn,), entalpia de
fusdo (AHy) e porcentagem de cristalinidade (%C) das amostras PA6/PAnigeLr,
PAG6/PAnic)eLr, PA6/PAnip)eLr € PA6/PAnigeLr, da PA6 na forma de gréos e da
PAni EB sdo mostrados na Tabela 5.7.
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Figura 5.42: Curvas de DSC durante aquecimento, resfriamento e segundo
aquecimento para as amostras; (a) PA6/PAnigjecr, (b) PA6/PAnicELr, (C)
PA6/PAni(D)ELF e (d) PA6/PAni(E)ELF.

Tabela 5.7: Valores da temperatura de evaporagédo do solvente (Tevap), entalpia
de evaporacao (AHy), porcentagem de solvente residual (S.R), temperatura de

fusdo (Tm), entalpia de fusdo (AH;) e porcentagem de cristalinidade (%C) das

amostras.
Tevap AH, T, AH; %C
Amostra S.R (%)

(°C) (J/g) Tm2 (°C)  (Jig) (%)

PAG6 -graos - - - 223,7 77,5 32,3
PAG @)pura-ELF 73,9 30,2 0,10 219,7/226,9 76,9 32,0
PAG6/PAnic)eLr 70,5 42,6 0,16 220,7 70,2 29,2
PAG/PAnip)eLr 80,5 56,9 0,20 220,0 65,8 28,7
PA6/PAniger 73,2/1445 10,6/2,4 0,04 214,0 57,5 23,9

PAni EB 104,0 - - -
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Para todas as mantas eletrofiadas a endoterma observada a menor
temperatura foi atribuida a evaporacdo do solvente residual (S.R.), com
entalpia AH, e temperatura de evaporac¢éo Tevap. Outra hipotese para explicar a
existéncia desta endoterma pode ser a relaxacdo de uma ‘fase amorfa rigida’
(FAR). Alguns estudos da estrutura de nanofibras tém mostrado evidéncias da
presenca da FAR como consequéncia do processo de eletrofiacdo. Ma e
colaboradores [188] encontraram evidencia da FAR em nanofibras eletrofiadas
de nanocompositos de poli(tereftalato de trimetileno) com montmorilonita
através de estudos com DSC. Porém, para provar a existéncia da FAR é
necessario um estudo mais detalhado de DSC, analisando o comportamento
das nanofibras eletrofiadas com diferentes taxas de aquecimento e
resfriamento [188]. Como este tipo de estudo n&o foi o foco deste trabalho, foi
assumido que a endoterma observada é devido somente a evaporacdo do
solvente residual. A temperatura de evaporacao do solvente residual variou
entre 70 e 80°C, dependendo da amostra e a quantidade de solvente residual
das mantas eletrofiadas variou de 0,04 a 0,2 m%. Estas informacbes séo
mostradas na Tabela 5.7.

As linhas pontilhadas nas curvas de DSC (Figura 5.42) mostram a
ocorréncia de recristalizacdo em uma larga faixa de temperatura para as
amostras nas condicbées B, C e D. A recristalizacdo nao foi observada para a
amostra preparada na condicdo D. As temperaturas Tn1 € Th2 (Tabela 5.7),
com entalpia de fusdo AH;, foram atribuidas a fusdo de cristais menos e mais
perfeitos, respectivamente. Foi verificado na amostra PA6/PAnige s @ presenca
de duas temperaturas de fuséo, correspondentes as fases y e a, porém estas
foram deslocadas para temperaturas mais elevadas, 219,7 e 226,9 °C,
comparadas a PA6 na forma de grdos. Este resultado indica que os cristais
presentes a PAG6 eletrofiada devem ser mais perfeitos, exigindo mais energia
para a fusdo. A formacédo de cristais mais perfeitos pelo processo de
eletrofiacdo deve-se a ordem imposta pelas forcas de elongacédo durante a
formacgdo das nanofibras no processo de eletrofiacdo. Para as amostras nas
quais a PAni foi adicionada (condicées C e D, respectivamente) foi observado

somente uma endoterma de fusdo com temperatura aproximadamente 220 °C,
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devido a recristalizacdo da fase y observada por WAXD Sabe-se que devido a
instabilidade da fase cristalina y da PA6 a energia fornecida durante a analise
de DSC pode levar a transformacédo da fase y na fase mais estavel a (com
cristais mais perfeitos). Para a amostra PA6/PAniger ndo foi observada
recristalizacao e a endoterma de fusdo ocorreu em aproximadamente 214 °C,
devido a fusao dos cristais da fase menos estavel y.

A cristalinidade da amostra de PA6 eletrofiada foi a mesma obtida para a
PA6 na forma de graos, porém a adicdo da PAni resultou em uma diminuicao
da cristalinidade das amostras a medida que a quantidade de PAni na blenda
foi aumentada. Além disso, houve uma diminuicdo na quantidade de fase o
com a adigdo da PAni. A estrutura cristalina da PA6 foi mantida com a adicao
da PAni, havendo mudancgas apenas na quantidade de fase cristalina.

A Figura 5.43 apresenta as analises obtidas por TGA para as amostras
PAG6/PAnigeLr (PA6 eletrofiada) e PA6/PAnig)eLr (blenda com 14 % de PAni),
respectivamente. A amostra PA6/PAnigeLr apresentou perda de massa de
aproximadamente 2,6% acima de 200 °C, devido a perda de agua e/ou
solvente residual presentes na manta eletrofiada. Contudo a amostra
apresentou comportamento estavel até aproximadamente 365 °C, onde foi
iniciado o processo de perda de massa. O pico da derivada da variagdo de
massa em relacao a temperatura (DTG) foi observado em 452 °C e o valor do
residuo a 800 °C foi de 1,3%.

Para a amostra PA6/PAnig)eLr 0 processo de perda de massa iniciou-se
em aproximadamente 270 °C e o pico da derivada de DTG foi observado em
417 °C, ou seja, a presenca da PAni resultou em uma pequena alteragdo no
comportamento de decomposicao da PA6, deslocando a temperatura na qual
inicia-se a degradacéao e o pico de DTG para valores menores. A quantidade de
residuo a 800 °C foi de 10,5 %, que pode ser atribuido principalmente a PAni
ainda nao degradada, conforme foi mostrado na caracterizagao dos materiais.
A PAni nao processada apresenta residuo de aproximadamente 50 % a 800 °C
(Figura 5.14).
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Figura 5.43: Analise termogravimétrica das amostras: (a) PA6/PAnigeLr e (b)
PA6/PAni(E)ELF.
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e Comportamento da blenda PA6/PAni com a mudanga de pH

Para avaliar a potencial aplicacdo das mantas eletrofiadas em sistemas
de monitoramento de pH por variagdo de cor, as amostras eletrofiadas com
14% de PAni (condigdes E e H) foram imersas em solu¢gées com pH entre 1 e
12. O mesmo experimento foi realizado com o filme obtido por casting para
comparar o tempo de resposta com as amostras eletrofiadas. Nenhuma
mudanca visual na coloracdo das mantas foi observada quando as mantas de
nanofibras foram imersas nas solugdes de pH = 1 a 7. Contudo, para a solucéao
de pH=12, foi visualizado uma mudanca de cor instantanea, de verde para
roxo. Posteriormente a mesma amostra foi imersa em uma solugdo com pH=1
e a coloracéo foi alterada de roxo para verde, instantaneamente. As mudancas
de coloragao observadas experimentalmente para as mantas eletrofiadas séo
mostradas na Figura 5.44 (a).

Para os filmes preparados por casting a mudanca de coloracdo também
ocorreu, porém a alteragdo da cor iniciou-se depois de aproximadamente 5
minutos da submersao do filme na solugdo. A mudanga de coloragao do filme
por casting depois da submersao na solucdo de pH=12 é mostrada na Figura
5.44(b).

A mudanca de coloragao observada esta relacionada com a dopagem e
desdopagem da PAni. Os resultados obtidos provam que mesmo na presenca
da PA6 houve o transporte de ions H*, possibilitando a oxidacao/reducao da
PAni, e a PA6 ndo afetou o comportamento elétrico da PAni. A elevada area
superficial das nanofibras eletrofiadas, combinada com presenca de vazios
interconectados, foram o0s responsaveis pela resposta imediata observada,
fazendo deste material um excelente candidato para sensor de cor para pH.
Além disso, as mantas de PA6/PAni poderiam ser aplicadas em diversas outras
formas de sensores devido a velocidade de resposta.
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Figura 5.44: (a) Amostra PA6/PAnigeLr, antes e apds a imersdo em solugdes
com pH = 12 e pH=1; (b) Filme preparado por casting, antes(regiao em verde)

e apos (regidao em azul) a imersao em solugcdes de pH = 12.
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Para avaliar possiveis mudancas na morfologia das mantas eletrofiadas
foi realizada uma analise por MEV, comparando a morfologia das mantas antes
e apds a imersao nas solucdes com diferentes pH. A Figura 5.45 mostra a
morfologia da amostra E, antes e apds a imersdo na solu¢gdo com pH=12. Foi
observado que a morfologia das mantas praticamente nao foi alterada.

Figura 5.45 Micrografia obtida por MEV para a amostra Amostra PA6/PAnigeLr:

(a) antes e (b) apds a imersao na solucao de pH=12.

e Caracterizacao das Propriedades Elétricas

As propriedades elétricas e dielétricas das mantas eletrofiadas foram
investigadas através de medidas da condutividade elétrica por quatro pontas e
também por espectroscopia dielétrica. Estes resultados sao discutidos a seguir.
Os resultados de condutividade elétrica (DC) para as amostras eletrofiadas
PA6/PAnigeLr € PAB/PAnigier foi da ordem de 10" S/m para ambas as
amostras, revelando um comportamento isolante. Foi realizada também uma
investigacdo da condutividade destas amostras e suas propriedades dielétricas
por espectroscopia dielétrica, para investigar se a concentracdo de PAni
utilizada na amostra PA6/PAnigeLr € suficiente para atingir a percolagéo
elétrica. Os resultados obtidos por espectroscopia dielétrica foram comparados
com aqueles obtidos para o filme preparado por casting. Os graficos mostrados

na Figura 5.46, (a) e (d), apresentam o comportamento das componentes real e
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imaginaria da permissividade elétrica (€', €”’), do fator de dissipacédo elétrica

(tan o) e da condutividade AC em funcgéo da freqiiéncia para as amostras B, E

e para o filme obtido por casting. Na Tabela 5.8 tem-se os valores de €', ¢”,

tan 0 e da condutividade AC, para a frequéncia de 100 Hz.
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Figura 5.46: Variacdo de ¢, €”, tan 6 e da condutividade AC em funcao da

freqliéncia para as amostras PA6/PAnig)eLr, PA6/PAnig)eLr € PA6/PANI (Fime).
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Tabela 5.8: Partes real e imaginaria da permissividade elétrica, € e €”, tan d e

condutividade AC para a freqiéncia de 100 Hz das amostras.

Amostra e e’ Tané Condutividade
AC (S/m)
PAG6/PAnig)eLr 3,40 0,51 0,15 2,87 x10°
PAG6/PAnigELr 2,74 0,50 0,18 2,78 x 10
PA6/PAnNi Fime. 1,13x10° 314,18 0,28 1,74 x10°

A adicdo de 14% de PAni ndo causou alteragbes em ¢, €”, tan 6 e na
condutividade AC das amostras eletrofiadas. A orientacao imposta durante o
processo de eletrofiagdo deve contribuir para que a PAni nao forme caminhos
continuos nas fibras eletrofiadas; a dependéncia da condutividade AC, linear
com a freqiiéncia, para as amostras PA6/PAnig)eLr € PA6/PAnig)eLr comprova
o comportamento isolante das amostras, em acordo com os resultados obtidos
por quatro pontas (condutividade DC). Para o filme obtido por casting foi
observado um aumento na condutividade elétrica (AC). Na freqiéncia de 100
Hz a condutividade obtida foi igual a 1,74x10° S/m, trés ordens de grandeza
maior que para a amostra eletrofiada, preparada com a mesma solucédo. A
condutividade AC aumentou com a frequéncia aproximadamente de forma
linear, indicando que a rede percolada ainda n&o foi completada, ou seja, uma
maior quantidade de PAni é necessaria para que a blenda torne-se condutora.

Por outro lado a permissividade elétrica (¢)) aumentou para 1,13x10°,
indicando que houve um aumento da polarizacéo interfacial na blenda. A parte
imaginaria (€’), relacionada a perda de energia durante o processo de
polarizagdo, também foi aumentada, devido a movimentagdo das cargas
elétricas no material, que se redistribuem a cada inversao de tensao (processo
de relaxacado). Contudo o fator de dissipacao (tan d) foi muito pequeno, 0,28,
indicando que filmes por casting preparados a partir da blenda PA6/Pani tém
grande potencial para serem aplicados em dispositivos para armazenamento
de energia.

Deve-se considerar ainda que os métodos utilizados para a avaliacéo da
condutividade elétrica das mantas eletrofiadas (AC e DC) podem nao ser 0s
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mais adequados, pois 0 volume de amostra efetivamente ocupado pelo
material condutor é bem diferente do filme obtido por casting. As mantas de
nanofibras apresentam elevada quantidade de vazios entre as fibras (ar,
isolante) e como consequiéncia, os caminhos condutores responsaveis pela
condutividade do material, restritos aos volumes das fibras, podendo cruzar de
uma fibra para outra apenas nos pontos de contato entre elas. Segundo
Picciane [189] a rapida evaporacdo do solvente durante o processo de
eletrofiagdo também influéncia a reducdo da condutividade elétrica das
amostras, pois os cristais de PAni se formam em menores quantidades,

dificultando a formagao dos caminhos condutores.

5.3.2 Caracterizacao das Mantas de Nanofibras de Nanocompadsitos

Os resultados da caracterizacdo da morfologia, estrutura e
comportamento térmico e das propriedades elétricas das mantas eletrofiadas
dos nanocompésitos PA6/MWCNT, PVDF/MWCNT e PVDF/CuNW blenda
PA6/PANni-TSA, assim como a determinacdo das condicdes Otimas para
obtencdo de mantas com fibras homogéneas, sao apresentados a seguir.

5.3.2.1 Mantas Eletrofiadas dos Nanocompodsitos de PA6/MWCNT

e (Caracterizacdo da Morfologia

A Tabela 5.9 apresenta as condi¢des utilizadas na eletrofiacdo dos
nanocompoésitos PA6/MWCNT e o diametro médio das nanofibras obtidas. A
Figura 5.47 apresenta as micrografias obtidas por MEV e respectiva
distribuicdo de diametros para as mantas de nanofibras dos nanocompdsitos
PA6/MWCNT, com quantidade de MWCNT variando de 0 a 10%m.
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Tabela 5.9: Concentracées das solugcdes empregadas na eletrofiacdo dos

nanocompositos PA6/MWCNT, voltagem aplicada e didmetro médio das

nanofibras.
Amostras Concentracao: MWNT Voltagem Diametro
(g/ml) m(% ) (kV) médio das
nanofibras
(nm)
PAG puro g r 0,17 0 30 108+18
PA6/MWCNT g)e.¢ 0,175 3 30 108+ 11
PA6/MWCNT s)eLr 0,178 5 30 83+ 11
PA6/MWCNT 10)eLr 0,187 10 30 104+17

Frequéncia (%)
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Figura 5.47: Micrografias obtidas por MEV e distribuicdo de didmetros para as
mantas  eletrofiadas: (a) PA6purogr, (b) PAG6/MWCNT@gEer,  (C)
PAB/MWCNT s)ecr e (d) PA6/MWCNT (10)eLF.

Através das micrografias de MEV da Figura 5.47 pode-se concluir que os
nanocompésitos PA6/MWCNT produziram mantas compostas por nanofibras
de diametro relativamente uniformes e com a presenca de poucos defeitos.
Com o aumento da fragdo de MWCNT nos nanocompositos verificou-se um
aumento no numero de defeitos, que aparecem como aglomerados de MWCNT
encapsulados pela PA6. Os defeitos observados sao devidos a reaglomeracao
dos MWCNT durante o tempo em que a solugdo permaneceu em repouso
durante a coleta das mantas (cerca de 1 hora). Mesmo a funcionalizagdo dos
MWCNT com grupamentos polares nao foi capaz de evitar a reaglomeracao
dos NTC. O didametro médio das nanofibras obtidas variou de 108,3 a 83,9 nm
e nao foi observado um aumento ou diminuicao linear no diametro médio das
nanofibras com o aumento da fragdo de MWCNT.

As micrografias revelam também que o aumento da concentracdo de
MWCNT afetou o alinhamento das nanofibras eletrofiadas, apesar de todas
terem sido eletrofiadas com a mesma velocidade de rotacdo do coletor (2000
rpm). Nota-se ainda que as mantas tendem a apresentar fibras com disposicao

aleatéria a medida que a quantidade de MWCNT é aumentada.
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A Figura 5.48 apresenta as micrografias obtidas por MET para a manta
de nanofibras PA6/MWCNT 3eLr, com quantidade de 3%m de MWCNT. As
micrografias mostram que os MWCNT foram incorporados no interior das
nanofibras. Os MWCNT bem dispersos encontram-se alinhados na direcao do
comprimento das fibras, enquanto os nao dispersos formaram densos
aglomerados. Nota-se que ha grande hetereogenidade na distribuicdo dos
MWCNT, com um grande numero de fibras onde ndo hd nenhum MWCNT e
fibras contendo grandes aglomerados. As fibras contendo MWCNT tém
didmetro maior do que as demais e apresentam didmetro variavel ao longo de

seu comprimento.

Figura 5.48: Micrografias obtidas por MET para a manta eletrofiada
PA6/MWCNT 3)eLF.
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e (Caracterizacdo Estrutural

A caracterizacdo estrutural das mantas de nanocompdsitos
PA6/MWCNT foi realizada por WAXD. Para diferenciar as fases estruturais da
PAG6 foi realizada a deconvolugdo dos picos. A comparagdo da estrutura
cristalina entre as amostras PA6/MWCNTger, PA6/MWCNTELr €
PA6/MWCNT 10eLr € apresentada na Figura 5.49 (a) e as deconvolugdes dos
picos para estas amostras sdao mostrados nas Figuras 5.49 (b) a (d). A
deconvolucao foi utilizada como uma analise qualitativa, verificando qual a

influéncia da adicao dos MWCNT na formacéao dos cristais ye a da PA6.
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Figura 5.49: Difratogramas de raios-X : (a) Comparando a estrutura cristalina
das amostras PAG/MWCNT(3)ELF, PAG/MWCNT(5)ELF e PAG/MWCNT(m)ELF e (b)
deconvolucbes dos picos cristalinos para estas amostras (b), (c) e (d),

respectivamente.

Para a amostra PA6/MWCNT 3er, a estrutura cristalina € composta
pelas fases ay, a, ey,  com predomindncia da fase menos estavel y.. A
medida que a fracdo de MWCNT foi aumentada para 5 e 10 %m, amostras
PA6/MWCNT@secr € PAB6/MWCNT (10)er,  respectivamente, os  picos
correspondentes a fase a tornaram-se mais evidentes e o pico da fase vy foi
reduzido. Assim, pode-se concluir que para as nanofibras eletrofiadas de
nanocompdésitos PA6/MWCNT a estrutura cristalina € composta por uma
mistura de cristais y (fase menos estavel) e a (fase mais estavel), porém a
medida que a quantidade de MWCNT no nanocompésito é aumentada ha uma
diminuicdo dos cristais Yy e e a fase predominante na amostra passa a ser a

fase a.
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e (Caracterizagcdo Térmica

Os resultados para o comportamento de fusdo das mantas eletrofiada de
PA6/MWCNT, determinado por DSC, sdo mostrados na Figura 5.50 e os
valores para a temperatura de evaporagdo do solvente (Tevap), €ntalpia de
evaporacao (AHy), porcentagem de solvente residual (S.R), temperatura de
fusdo (Tm), entalpia de fusdo (AH;) e porcentagem de cristalinidade (%C) das
amostras PA6/MWCNT gerr, PA6/MWCNTisece € PA6/MWCNT (19)eLr  S@0

mostrados na Tabela 5.9.

Tabela 5.9: Valores da temperatura de evaporagao do solvente (Tevap), €ntalpia
de evaporacao (AHy), porcentagem de solvente residual (S.R), temperatura de

fusdo (Tn), entalpia de fusdo (AH;) e porcentagem de cristalinidade (%C) das

amostras.
Tevap AH, S.R T, AH; %C
Amostra

(°C) (J/9) (%) Tm (°C) Wg) (%)

PAG6 puro g ¢ 96,8 93,6 1,1 223,5 69,2 28,8
PA6/MWCNT s)eLr, 95,6 109,2 1,4 219/226 77,5 32,3
PA6/MWCNT 5)eLr 95,6 117,5 2,13 218/227 76,9 32,0
PA6/MWCNT 10)eLr 95,6 112,1 1,9 220/227 70,2 29,2

Para todas as mantas eletrofiadas a primeira endoterma observada foi
atribuida a evaporacdo do solvente residual (S.R.), com entalpia AH, e
temperatura de evaporagao Tevap. A temperatura de evaporagao do solvente foi
em torno de 95 °C, portanto bem préxima da temperatura de ebulicdo do acido
formico (aproximadamente 101 °C). A quantidade de solvente residual das
mantas eletrofiadas variou de 1,1 a 2,1%. Estas informac¢des sdo mostradas na
Tabela 5.9. Os resultados obtidos por DSC mostram que as amostras de
PA6/MWCNT apresentam duas temperaturas de fusdo correspondentes as

fases v e a, porém estas foram deslocadas para temperaturas mais elevadas,
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aproximadamente 219 e 227°C. Este resultado indica que houve a formagao de
cristais mais perfeitos, exigindo mais energia para a fusao.

A cristalinidade das amostras foi aumentada de 29% para 32 % devido a
presenca dos MWCNT, indicando que a nanocarga atuou como nucleante para
a PA6. Porém para o fragdo de carga de 10%m, amostra PA6/MWCNT (10)eLr, @
porcentagem de cristalinidade diminuiu, provavelmente devido a presencga de
aglomerados.

—— PA6/MWCNT

(O)ELF

—— PA6/MWCNT

(3)ELF

— PA6/MWCNT(5)
PA6/MWCNT

(10)ELF

ELF

A -
evap evap

_ T1/3 ;\\Tm

Fluxo de Calor (u.a) Exo

50 75 100 125 150 175 200 225 250 275
Temperatura (¢C)

Figura 5.50: Curvas de DSC durante aquecimento o primeiro aguecimento para
as amostras: PAGpuroELF, PAG/MWCNT@)ELF, PAG/MWCNT(s)ELF e
PA6/MWCNT (10)ELF.

e Caracterizacdo Elétrica das Amostras

A condutividade elétrica (DC) para as amostras PA6/MWCNT g)eLr,
PA6/MWCNT s5eLr € PA6/MWCNT 1g)eLr foi da ordem de 107'° S/m, revelando
um comportamento isolante. Mesmo com a adi¢cdo de 10 %m de MWCNT néo

houve altera¢cdes na condutividade elétrica da amostra. Contudo, este resultado
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mostra que as mantas eletrofiada sédo isolantes, mas nao € possivel afirmar

que esta seja a condigdo das nanofibras isoladas.

5.3.2.2 Mantas eletrofiadas dos nanocompodsitos de PVDF/MWCNT e
PVDF/CuNW

e Caracterizacdo Morfoldgica
A Tabela 5.10 apresenta as condicbes utilizadas na eletrofiacdo dos
nanocompoésitos PVDF/MWCNT e PVDF/CuNW e o didametro médio das

nanofibras obtidas.

Tabela 5.10: Concentragdo das solucbes empregadas na eletrofiacdo dos
nanocompdésitos PVDF/MWCNT e PVDF/CuNW, voltagem aplicada e diametro

médio das nanofibras.

Amostras Concentracao Quantidade de carga Diametro médio das
(g/ml) m(% ) fibras (nm)
PVDF puroeLr 0,121 0 241+47
PVDF/MWCNT @seLr 0,127 5 276+ 43
PVDF/MWCNT (10)eLr 0,134 10 204+ 37
PVDF/MWCNT go)eLr 0,146 20 284+ 60
PVDF/MWCNT s)ime 0,127 5
PVDF/CuNW s)e.r 0,127 5 310+68
PVDF/CuNW 1o)eLr 0,134 10 245%60
PVDF/CUNW o)eL¢ 0,146 20 275+ 77

A Figura 5.51 apresenta as micrografias obtidas por MEV e respectiva
distribuicado de didmetros para as mantas de nanofibras de nanocompdésitos de
PVDF/MWCNT com 0,5 e 10 %m de MWCNT, respectivamente. A Figura 5.52
apresenta as micrografias obtidas por MET para a amostra
PVDF/MWCNT 20)eLr, com 20 %m de MWCNT.



174

204 =
- —
&, 154 ]
8
)
s, =
@ 10 o
o J— R ——
o o |
- [ S EE
R 1 O B
o R S |
—— [ E R
[ i P ==
0 T T T T T
150 200 250 300 350
Diameiro (nm)
25 —
x
v
M .-
5 104
c =
« I |
S 104
g 1 [] -
(0] ) | | | | | ' |
fut
w
| ‘
AccV Spot Magn  Det WD Bp F——— &m 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
250 kV 3.0 5000x SE 95 1 UFSCar- DEMa- LCE - FEG "
g Yoy oA _ \ Digmetro (hm)

25

204

Frequéncia (%)

' ﬁﬂ 5581 s
120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320
Diametro (nm)




175

(d)
Figura 5.51: Micrografias obtidas por MEV e distribuicdo de diametros para as
mantas eletrofiadas: (a) PVDFpuoerr, (b)) PVDF/MWCNT e, ()
PVDF/MWCNT 10)eLr € (d) PVDF/MWCNT 20)eLF.

As micrografias de MEV da Figura 5.51 revelam que os nanocompoésitos
PVDF/MWCNT produziram mantas compostas por nanofibras de diametro com
didmetro médio variando entre 241 e 284 nm, com a presenca de poucos
defeitos. Com o0 aumento da fragdo de MWCNT nos nanocompdsitos verifica-se
um aumento no numero de defeitos nas mantas eletrofiadas, e as nanofibras
eletrofiadas apresentam maior variacdo do didmetro ao longo do seu
comprimento. Foi observada também a presenca de aglomerados de MWCNT
encapsulados pela matriz de PVDF, devido a reaglomeragdo dos MWCNT
durante o tempo em que a solucdo permaneceu em repouso. As micrografias
revelam também que o aumento da concentracdo de MWCNT afetou o
alinhamento das nanofibras eletrofiadas. Todas as mantas foram eletrofiadas

com a mesma velocidade de rotagc&o do coletor (2000 rpm).
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Figura 5.52: Micrografias obtidas por MET para a manta eletrofiada
PVDF/MWCNT 20)ELF-

As micrografias obtidas por MET para a amostra PVDF/MWCNT 20)eLr
(Figura 5.52) mostram que os MWCNT foram incorporados no interior das
nanofibras. Os MWCNT parecem bem dispersos e distribuidos ao longo das
nanofibras. Tém-se a presenca de MWCNT alinhados na direcdo do

comprimento das fibras e foi observada a presenca de aglomerados.

A Figura 5.53 apresenta as micrografias obtidas por MEV e respectiva
distribuicdo de diametros para as mantas de nanofibras de nanocompdésitos de
PVDF/CuNW com 0,5 e 10 %m de CuNW, respectivamente. A Figura 5.54
apresenta as micrografias obtidas por MET para a amostra PVDF/CuNW o)eLF,
com 20 %em de CuNW.



177

Frequéncia (%)
]

154

10

. lmm
S & 5 0’—‘| T T T T T 1
Det WD Exp 5 um 150 200 250 300 350 400 450 500

SE 9‘4 1 SCi *DEMa'L(SE'FFEG Démetro (nm)

Frequéncia (%)

5W

05 i i T
15 200 250 300 350
Diametro (nm)

alll ] 8

Frequéncia (%)

N ﬂﬂﬂm

—_— . 150 200 250 300 350 400 450 500
o Diametro (nm)
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Assim como para os nanocompoésitos PVDF/MWCNT as micrografias
obtidas por MEV para o PVDF carregado com 5, 10 e 20 %m de CuNW (Figura
5.53) revelam que ha um aumento no numero de defeitos nas mantas
eletrofiadas, variacdo do didmetro ao longo do seu comprimento e a presenca
de aglomerados a medida que a fragdo de CuNW foi aumentada. O didametro
médio das nanofibras obtidas variou entre 245 e 310 nm.

As micrografias obtidas por MET para a amostra PVDF/CuNW qoeLr
(Figura 5.54) mostram que as CuNW estao dentro das fibras. A técnica de
eletrofiagéo resultou no alinhamento das CuNW ao longo do comprimento das

nanofibras, porém podem ser visualisados aglomerados e muitas fibras vazias.

Figura 5.54: Micrografias obtidas por MET para a manta eletrofiada
PVDF/CUNW(ZO)ELF.

e Caracterizacao Estrutural

As Figura 5.55, (a) e (b), apresenta os difratogramas de WAXD das
mantas eletrofiada de PVDF/MWCNT e PVDF/CuNW, respectivamente. O
difratograma de Raios X mostra que todas as amostras apresentaram picos de
difracdo em 26= 26= 26,6° e 36,42, caracteristicos da fase polar B, do PVDF.

N&o foram observados picos referentes a fase apolar o« do PVDF, indicando



179

gue as amostras sdo constituidas exclusivamente pela fase polar; a fase 8 do
PVDF € a mais importante do ponto de vista tecnoldgico, por apresentar
propriedades piro e piezoelétriocas. As amostras do nanocompdsito
PVDF/CuNW (Figura 5.55 (b)) também apresentam um pico de difracao em 26=
43,27° que pode ser atribuido ao cobre metdlico. Para a amostra
PVDF/CuNW 10)e.r 0 pico em 26= 36,4° parece ser mais intenso do que nas
demais amostras; esta posicdo de difracdo cristalina da fase § do PVDF
coincide com a difracdo do éxido de cobre CuO, e este resultado € um
indicativo de que as CuNW utilizadas na preparagcdo das amostras estao
parcialmente oxidadas. Para ambos 0s nanocompdésitos nota-se que o pico em
26= 26,5° € mais intenso para a fragdo de carga de 5 %m. As cargas (MWCNT
e CuNW) devem estar atuando como agentes nucleantes na matriz de PVDF
[178], porém para os carregamentos de 10 e 20%m a presenca de

aglomerados diminui este efeito.
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Figura 5.55: Difratogramas de raios X das para as mantas eletrofiadas dos
nanocompdsitos: (a) PVDF/MWCNT e (b) PVDF/CuNW.

e (Caracterizacdo Térmica

Os resultados para o comportamento de fusdo das mantas eletrofiadas
de PVDF/MWCNT e PVDF/CuNW, determinado por DSC, sdo mostrados na
Figura 5.56 e os valores para a temperatura de fusdo (T), entalpia de fusao
(AHy) e porcentagem de cristalinidade (%C) das amostras sdo mostrados na
Tabela 5.11. Nao foi observada a presenca de solvente residual nas amostras.

As curvas de DSC relativas ao primeiro aqguecimento das mantas
eletrofiadas dos nanocompdésitos PVDF/MWCNT e PVDF/CuNW mostram que,
em relacdo ao polimero puro eletrofiado, a temperatura de fusédo, T €
deslocada para valores maiores para 0os nanocompdsitos dos dois tipos. Com
relacédo a cristalinidade vé-se um aumento quando a quantidade de nanocarga
€ elevada de 0 para 5 %m, porém ndo ha mudancas significativas para
carregamentos maiores de nanocarga (MWCNT ou CuNW). O aumento da

cristalinidade é devido ao efeito nucleante dos MWCNT e das CuNW, que ja
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havia sido verificado em nanocompoésitos preparados por metodologias
distintas. Estes resultados corroboram com os obtidos para a analise dos
nanocompésitos de PVDF/MWCNT e PVDF/CuNW preparados pelo método de
coagulacgao e precipitagao.

Tabela 5.11: Valores de temperatura de fusao (Tn), entalpia de fusdo (AH;) e
porcentagem de cristalinidade (%C) para o0s nanocompoésitos de
PVDF/MWCNT e PVDF/CuNW, obtidos por eletrofiacao.

Amostra Tm(C)  AH;(J/g) %C
PVDF puro g, 165,0 56,1 53,9
PVDF/MWCNT seLr 168,1 57,4 55,2
PVDF/MWCNT1geLe~ 168,7 58,3 56,0
PVDF/MWCNT gele 167,2 58,1 55,8
PVDF/CuNW s)eL¢ 166,7 58,6 56,3
PVDF/CuNW (1)eL 167,7 57,7 55,4

PVDF/CuNW 20)eLF 167,8 58,9 56,6
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Figura 5.56: Curvas de DSC durante aquecimento para as mantas eletrofiadas
dos nanocompésitos: (a) PVDF/MWCNT e (b) PVDF/CuNW,

e (Caracterizacdo das Propriedades Elétricas
Nao foi observada diferenca nos valores da condutividade elétrica DC,

obtidos pelo método de 4 pontas, das amostras de nanofibras eletrofiadas do
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nanocompoésito PVDF/MWCNT e PVDF/CuNW. Para todas as amostras a
condutividade elétrica ficou em torno de 1x10™'" S/m, ou seja, comportamento
isolante. A condutividade elétrica DC do filme obtido por casting
(PVDF/MWCNT s)rime ) foi de 1,4 x10 S/m, mostrando que os MWCNTcoon da
Nanotech sdo condutores. Os valores da condutividade elétrica AC a
frequéncia de 155 Hz, da componente real da permissividade elétrica, €, € do
fator de dissipagcdo, tano, nas frequéncias de 100 Hz e 155 Hz, para os
nanocompdsitos eletrofiados de PVDF/MWCNT e PVDF/CuNW, séo
apresentados na Tabela 5.12. Nas Figuras 5.57 a 5.59 é mostrado como ¢,
tand e a condutividade elétrica AC variam com a freqiiéncia entre 100 e 10’
Hz.

Tabela 5.12: Condutividade elétrica AC a 155Hz, permissividade elétrica, €, e
fator de dissipacdo, tand, nas frequéncias de 100 Hz e 155 Hz dos
nanocompdsitos eletrofiados de PVDF/MWCNT e PVDF/CuNW.

7

Condutividade (100 r:4 tané tanéd
Material AC Hz) (155 Hz) (100 Hz) (155 Hz)
(155 Hz)

PVDF purog s 410 x 107 11,5 12,08 0,008 0,02
PVDF/MWCNT@see 2,09x10° 14,07 10,60 230 2,29
PVDF/MWCNT e 7,34 x 107 12,13 8,29 1,46 1,48
PVDF/MWCNT ) eLr 6,39 x 10°® 14,01 9,62 1,54 1,46

PVDF/CUNW 1) eLr 1,04 x 107 24,8 14,9 1,7 1,87
PVDF/CUNW ) g1 9,14 x 107 32,1 20,61 4,28 3,75

As andlises da condutividade elétrica AC mostram (Figura 5.57) que ha
uma forte dependéncia da condutividade elétrica com a freqtiéncia para todas
as amostras analisadas. Mesmo para o carregamento de 20 %m esta
dependéncia ainda é verificada. Este resultado indica que a rede percolada nao
foi formada por completo para nenhuma das mantas eletrofiadas. Contudo, os
valores de condutividade AC a 155 Hz foram maiores do que os obtidos para a

condutividade DC; e foi possivel observar um aumento na condutividade das



184

amostras de 4,10x10™"° (amostra de PVDF puro eletrofiado) para 6,39x10% € 9,14
x107 S/m, para as amostras PVDF/MWCNT ) eir € PVDF/CuNW o0 EiF,
respectivamente. Este resultado é um forte indicio de que o método de 4 pontas
utilizado para a avaliacdo da condutividade elétrica DC das mantas eletrofiadas
nao é o mais adequado para caracterizar este material e novas técnicas devem
ser empregadas.

Com relacao a permissividade elétrica, €, os resultados mostram que assim
como nos nanocompodsitos obtidos por solubilizacdo e precipitacdo, os
nanocompdésitos PVDF/CuNW apresentaram maiores valores de € do que os
nanocompdsitos de PVDF/MWCNT. Nos dois casos os valores do fator de
dissipacao elétrica foram bastante baixos. A Tabela 5.12 apresenta os valores
de €" etand para os dois sistemas a 100 Hz. Para as concentragdes de 10 e 20
%m os nanocompositos eletrofiados PVDF/CuNW apresentam €” igual a 24,8 e
32,1, respectivamente, enquanto o valor de tand para estas concentragoes foi
de 1,7 e 4,28. Ja& os nanocompédsitos PVDF/MWCNT, para essas mesmas
concentragdes, apresentam &  igual a 12,13 e 14,01, respectivamente,
enquanto o valor de tan ¢ foi de 1,46 e 1,54.

Para os dois nanocompésitos, a baixas freqliéncias, o0 aumento de &" esta
associado a polarizacao interfacial. Nota-se que ¢ diminui com a frequéncia,
como esperado. Os nanocompositos PVDF/CuNW  apresentaram
permissividade elétrica mais elevada do que 0s nanocompositos
PVDF/MWCNT, pois o cobre é um material mais condutor do que os MWCNTs
e, portanto, ha um maior numero de portadores de carga participando da
polarizagéo interfacial nestes nanocompdésitos. Nao houve a formagéao de rede
percolada em nenhum dos sistemas e por isso tand manteve-se com baixos

valores para ambos os sistemas.
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Figura 5.57: Condutividade elétrica AC em funcdo da freqléncia para as

mantas eletrofiadas dos nanocompésitos: (a) PVDF/MWCNT e

PVDF/CuNW,

(b)
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Figura 5.58: Parte real da permissividade elétrica, €', em funcao da freqiéncia

para as mantas eletrofiadas dos nanocompositos: (a) PVDF/MWCNT e (b)
PVDF/CuNW.
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5.3.3 Conclusodes Parciais para as Mantas de Nanofibras Eletrofiadas

Com base nos resultados obtidos para a condutividade elétrica das
mantas de nanofibras da blenda PA6/Pani e dos nanocompdésitos
PA6/MWCNT, PVDF/MWCNT e PVDF/CuNW, conclui-se que o método das 4
pontas utilizado para a avaliagdo da condutividade elétrica destes materiais néo
€ 0 mais apropriado para as tramas poliméricas, pois 0 volume de amostra
efetivamente ocupado pelo material condutor é bem diferente do que em
materiais continuos, como bulk ou filmes poliméricos. As mantas de nanofibras
eletrofiadas apresentam um elevado numero de vazios entre as fibras,
preenchidas por ar (isolante). Como conseqiéncia, os caminhos condutores
responsaveis pela condutividade do material, que sao restritos aos volumes
das fibras, podem cruzar de uma fibra para outra apenas nos pontos de contato
entre elas e, como consequéncia, ha um aumento na resistividade elétrica do
material. A Figura 5.60 apresenta um modelo proposto para exemplificar a
configuragdo de mantas eletrofiadas carregadas com cargas condutoras. Séao
mostrados no modelo os vazios entre nanofibras e também regides

preenchidas apenas pelo polimero (isolante).

Vazio-lsolante

Regido Preenchida com
Polimeroisclante

Figura 5.60: Modelo proposto para exemplificar a configuragdo de mantas
eletrofiadas carregadas com cargas condutoras.
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Com base nos resultados obtidos até aqui, e aproveitando as
caracteristicas singulares das nanofibras eletrofiadas, foi realizado um
tratamento para recobrir a superficie das nanofibras com material condutor e
desta maneira obter mantas eletrofiadas condutoras. Os resultados deste

tratamento sdo discutidos na prdéxima secao.

5.3.4 Tratamento Superficial das Nanofibras

e (Caracterizacdo da Morfologia

As mantas eletrofiadas PVDFpurogr, PA6puroglr, PA6/MWCNT 3)ELF,
PA6/MWCNT seLr, PAG/MWCNT (10)er € PAG/PAnig)eLr foram submetidas ao
tratamento para modificacdo de suas superficies, mergulhando as amostras em
uma suspensao aquosa com 0s MWCNTcoon (Nanocyl) e o surfactante Triton
X-100. A Figura 5.61 mostra a micrografia obtida por MEV da amostra
PVDFpuroELF apds o tratamento para a adsorcdo dos MWCNT na superficie
das fibras. A amostra foi exposta a solugao por 24 horas.

i pm

FA gl

Figura 5.61: Micrografias de MEV da manta de nanofibras de PVDF puro
(PVDFpuro ELF ) @p0s ser submetida ao tratamento por 24 h.
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Para esta condicdo foram observados poucos MWCNTcoon aderidos a
superficie das nanofibras. Foi concluido, portanto, que para mantas de PVDF

este tratamento foi pouco eficiente.

Nas Figuras 5.62 (a) a (c) sdo mostradas as micrografias obtidas por MEV
para as amostras PA6purog.r, PAG/MWCNT 3eLr € PA6/MWCNT 5L, apds o

tratamento com exposicao a solugao por 24 horas.
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Figura 5.62: Micrografia para as amostras: (a) PA6purogr, (b)
PA6/MWCNT@elr e (c) PA6/MWCNT5ecr apds serem  submetidas  ao
tratamento para a adsor¢gdo dos MWNT na superficie (exposigao por 24 horas).
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As micrografias da Figura 5.62 (a) mostram que os MWCNTcoon foram
aderidos a superficie das nanofibras de PA6, porém também em pequena
quantidade. Mesmos apds varias lavagens em agua destilada e com agitacéo
em ultrassom os MWCNTcoon permaneceram nas nanofibras. A aderéncia
deve ser resultado da formacdo de pontes de hidrogénio entre os grupos
funcionais carboxilas presentes nos MWCNTcoon € a PA6 (polar). Além disso,
devido a elevada area superficial das nanofibras eletrofiadas, os MWCNT se
enrolam na superficie das fibras, criando uma rede fisica (&ncoramento
mecanico).

Contudo, as amostras de nanofibras eletrofiadas de PA6/MWCNT
mostraram resultados mais promissores do que a PA6 pura eletrofiada. Para as
mantas de nanocompositos com 3 € 5 %m de MWCNT (PA6/MWCNT 3)ecr €
PA6/MWCNT s)eLr, respectivamente), uma quantidade muito superior de
MWCNTcoon foram aderidos e entrelacados na superficie das nanofibras. Os
MWCNT incorporados as nanofibras pelo processo de eletrofiacdo atuaram
como pontos de ancoramento facilitando a aderéncia e o entrelagamento dos
MWCNTcoon da suspensao. Este resultado deve-se principalmente a interacao
de Van der Waals entre os NTC da suspensao e os MWCNTs das nanofibras
dos nanocompoésitos, que neste caso € maximizada devido a elevada area
superficial dos tubos. Somada a esta interacao, tem-se ainda a interacao entre
os grupos carboxilas presentes nos MWCNTcoon € a PA6. Como ja
mencionado, mesmo apos varias lavagens em agua destilada sob agitacao
com ultrassom os MWCNTcoon continuaram bem aderidos a superficie das
nanofibras.

Na Figura 5.63 é apresentado um esquema ilustrativo de como os
MWCNT incorporados as nanofibras serviram como pontos de ancoramento
para a aderéncia do NTC da suspensdo. Na mesma figura é apresentado uma
micrografia de MET para a amostra PA6/MWCNT ger, onde é possivel
visualizar os MWCNT saindo da fibra; provavelmente estes devem ser os

pontos de ancoramento.
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Figura 5.63: Esquema representativo da modelo proposto para exemplificar a
configuragdo das mantas eletrofiadas carregadas com cargas condutoras.

As micrografias da Figura 5.64 mostram a aderéncia dos MWCNTcoon Na
amostra PA6/PAnig)eLr, com 14% de PAni, apds o tratamento com exposi¢éo a
solugéo por 24 horas. Assim como nas mantas eletrofiadas de nanocompésitos
PA6/MWCNT foi observado uma grande quantidade de MWCNT¢coon aderidos
e entrelagados a superficie das nanofibras. Este resultado deve-se as
interacdes do tipo empilhamento n-n entre os anéis da PAni e os NTC. As
fortes interagbes entre a Pani e os NTC vém sendo explorada em varios
trabalhos para obtengdo de nanocompdsitos e ou sintese de novos materiais
[191, 192], mas a utilizacao desta interacdo para a modificacdo de superficie de
nanofibras eletrofiadas € inédita na literatura.
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Figura 5.64: Micrografia para a amostra PA6/PAnigeLr, com 14% de PAni,
apos ser submetida ao tratamento para a adsorcdo dos MWNT na superficie

(exposigao por 24horas).

e Caracterizagdo das Propriedades Elétricas

Apéds o tratamento e com a exposi¢ao a suspensao de nanotubos por 24
horas, a PA6 eletrofiada (PA6purog r) apresentou condutividade elétrica média
de 1,1x10* + 0,6 x10* S/m. Porém esta manta mostrou-se anisotropica,
apresentando regides condutoras e regides completamente isolantes. Por isso
nao foi realizado um estudo variando o tempo de tratamento para esta amostra.
A tabela 5.13 apresenta a variagdo da condutividade elétrica das mantas
eletrofiadas apds o tratamento, e o tempo utilizado no tratamento de cada uma

delas.
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Tabela 5.13: Condutividade elétrica DC das amostras tratadas

Amostras Condutividade Tempo de Tratamento
Volumétrica, DC (horas)
(S/m)
PABpuUrog, 9,0x10%+1,2 x107' 0
PABpPUrog.r 1,0x10%+0,2 x10™ 24
PAB/MWCNT geLr 3,0x10'+0,8 x1072 0
PA6/MWCNT 3L 9,0x10°#1,0 x10° 0,5
PAB/MWCNT geLr 3,8x10°+2,2 x10° 1
PA6/MWCNT geLr 7,1x10°%+ 5,3 x10® 2
PA6/MWCNT geLr 2,0x10%+ 0,8 x10® 10
PAB/MWCNT geLr 2,1x10%£ 1,1 x10® 24
PAB/MWCNT s)eLF 9,89x10'"+6,5 x10™" 0
PA6/MWCNT )eLr 5,0x10%+ 3,2 x10@ 24
PAB/MWCNT (10)LF 1,5x107'2+0,3 x107' 0
PAB/MWCNT (10)ELF 2,5x10%+ 0,9 x10® 24
PA6/PAniE)ELr 7,8x107""+5,0 x10™" 0
PAB/PANiEELF 1,8x10*+ 0,6 x10™ 0,5
PAG/PANiEELF 5,2x10+ 3,1 x10™ 1
PAB/PANiEELF 1,4x10%+ 0,3 x102 2
PAB/PANiEELF 1,8x10%+£ 0,7 x102 10
PAG/PANiEELF 1,6x10%+ 0,5 x10 24

Os resultados apresentados na Tabela 5.13 mostram que o tratamento
foi eficiente e todas as mantas tratadas tornaram-se semicondutoras. Além
disso, nota-se que a condutividade das mantas aumentou a medida que a
quantidade de MWCNT dos nanocompdsitos foi aumentada, mas apds 3 %m
nao houve alteracdes significativas. Nas Figuras 5.65, (a) e (b), fica evidente
que apos aproximadamente 2 horas de tratamento o valor da condutividade
elétrica das mantas passa a ser constante, podendo-se concluir que este deve

ser o tempo étimo para o tratamento.
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Figura 5.65: Condutividade elétrica DC em fungdo do tempo de exposicdo ao
tratamento para as amostras: (a) PA6/MWCNT g)ecr e (b) PA6/PANiE)ELF.
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6 CONCLUSOES

6.1 Nanocompdsitos Obtidos a Partir do Estado Fundido

v O nanocompoésito PVDF/MWCNT apresentou percolacao elétrica com
0,29 %vol de MWCNT, portanto muito préximo do valor estimado pela teoria de
percolacdo (~0,30 %vol).

v Foram obtidos sistemas condutores binarios de PVDF/PPy e ternarios de
PVDF/PPy/MWCNT, a partir da mistura no estado fundido, inéditos na
literatura.

4 O efeito sinérgico para a condutividade elétrica do material hibrido foi
atribuido a reducdo do volume livre, @ melhora na homogeneidade da
distribuicado dos MWCNT através da matriz de PVDF e a formacao de pontes

entre regides isolantes.

6.2 Nanocompdsitos Obtidos por Solubilizacao e Precipitacao

4 Os nanocompositos PVDF/MWCNT e PVDF/CuNW obtido pelo método
de solubilizacéo e precipitagdo apresentoram percolagao elétrica com fracdo de
carga inferior ao previstopela teoria. Os valores de percolacao, menores do que
o previsto na teoria, devem-se ao estado diferenciado de dispersao e
distribuicdo das nanocargas através da matriz, com segregacdo das
nanocargas e da melhor dispersédo obtida em solucéo.

v O valor da condutividade elétrica obtida para os nanocompdésito de
PVDF/CuNW foi inferior ao esperado, devido a presenca de uma camada de
oxido (isolante) recobrindo a superficie das CuNW. Contudo, estes
nanocompdsitos apresentaram elevado valor da permissividade elétrica e baixo
valore do fator de dissipacao elétrica. O elevado valor da permissividade
elétrica foi atribuida ao grande numero de portadores de carga participando da
polarizagéo interfacial nestes nanocompadsitos e a menor razdo de aspecto das
CuNW, comparado aos MWCNT, e que levou a formacdo de um maior nimero
de interfaces. O baixo indice de perdas dielétricas foi atribuido a presenca da
camada de Oxido (isolante) na superficie das CuNW, que funcionou como
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barreira, evitando o contato direto entre as nanocargas e reduzindo a

condugéo.

6.3 Sistemas Nanoestruturados Baseados em mantas de
Nanofibras

6.3.1 Nanofibras da Blenda PA6/Pani

4 A condicdo 6tima para a fabricagdo de mantas eletrofiadas da blenda
PA6/PAnNi-TSA foi a que utilizou a solugdo com concentracao de 0,12 g/ml, a
mistura de solventes acido férmico/HIFP na proporcao (67:33 v/v), distancia de
trabalho de 7 cm e a aplicacao de 25 kV. A condicado 6tima foi considerada
aquela que forneceu morfologia com menor numero de defeitos, maior
porcentagem de PAni e fabricacdo de mantas mais densas.

v A presencga da PA6 na blenda ndo alterou a capacidade de oxidagao e
reducdo da PAni e ndo impediu o transporte de ions H" para o interior das
nanofibras.

4 A elevada area superficial das nanofibras eletrofiadas, combinada com a
presenca de vazios interconectados, foi responsavel pela mudancga imediata de
coloragao das mantas quando expostas a pHs acidos e basicos, fazendo deste
material um excelente candidato para sensor de cor para pH. Portanto, apesar
de imiscivel a blenda pode ser considerada como compativel.

6.3.2 Mantas de nanofibras de hanocompdsitos

v As mantas eletrofiadas dos nanocompdédsitos PAG6/MWCNT,
PVDF/MWCNT e PVDF/CuNW sado compostas por nanofibras de diametro
relativamente uniformes e com a presencga de poucos defeitos.

v As mantas eletrofiadas dos nanocompésitos de PVDF/MWCNT e
PVDF/CuNW sao compostas pela fase B do PVDF, que é a mais importante
sob o0 ponto de vista tecnolégico, por apresentar propriedades piro e
piezelétricas.

v Todas as amostras apresentaram um comportamento isolante. Mesmo
com a adicao de 10 %om de MWCNT na matriz de PA6 e de 20%m na matriz de
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PVDF nao houve alteracbes consideraveis na condutividade elétrica das
mantas.

4 Os nanocompasitos eletrofiados de PVDF/CuNW apresentaram valor da
permissividade elétrica mais elevado do que o0s nanocompdsitos
PVDF/MWCNT, atribuido ao maior nimero de portadores de carga participando
da polarizacdo interfacial. Nao houve a formacdo de rede percolada em

nenhum dos sistemas, resultando em baixos valores de tand.

6.3.3 Conclusoes Gerais para as mantas eletrofiadas

v O método utilizado para a avaliagdo da condutividade elétrica das
mantas eletrofiadas (AC e DC) da blenda PA6/PAni e dos nanocompdsitos
PA6/MWCNT, PVDF/MWCNT e PVDF/CuNW né&o foi o mais apropriado. O
volume de amostra efetivamente ocupado pelo material condutor é bem
diferente daquele em materiais continuos, como “bulk” ou filmes poliméricos.
As mantas de nanofibras eletrofiadas apresentaram um elevado numero de
vazios entre as fibras, preenchido por ar (isolante). Como consequéncia, 0s
caminhos condutores responsaveis pela condutividade do material, que séo
restritos aos volumes das fibras, puderam cruzar de uma fibra para outra
apenas nos pontos de contato entre elas, resultando no aumento da

resistividade elétrica do material.

6.3.4 Tratamento Superficial das Nanofibras

v Para a manta eletrofiada de PVDF foram observados poucos
MWCNTcoon aderidos a superficie das nanofibras tratadas. Portanto, para esta
matriz o tratamento ndo se mostrou eficiente.

4 As mantas de nanofibras eletrofiadas dos nanocompdsitos de
PA6/MWCNT mostraram resultados mais promissores do que as de PA6 pura.
Os MWCNT incorporados as nanofibras pelo processo de eletrofiacdo atuaram
como pontos de ancoramento, facilitando a aderéncia e o entrelagamento dos

MWCNTcoon da suspensédo a superficie das nanofibras. Esse resultado foi
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atribuido a interacdo de Van der Waals entre os NTC da suspensao e os
MWCNTs das nanofibras do nanocompdsitos.

4 Para as mantas eletrofiadas da blenda PA6/PAni foi observada uma
grande quantidade de MWCNTcoon aderidos e entrelagados a superficie das
nanofibras. Isto foi atribuido as interacées do tipo empilhamento n-nt entre os
anéis da PAni e os NTC da suspenséo.

v A utilizacdo destas interacbes para a modificacdo da superficie das
nanofibras eletrofiadas e obtencao de nanoestruturas condutoras é inédita na

literatura.



201

7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

v' Utilizar técnicas como microscopia de forca atdbmica (AFM) para medir a
condutividade elétrica de uma Unica fibra dos nanocompésitos e das

blendas produzidas neste trabalho.

v Estudar as propriedades dielétricas das misturas obtidas a partir do estado
fundido PVDF/MWCNT, PVDF/PPy e dos hibridosPVDF/PPy/MWCNT, para

concentracdes de carga abaixo da percolacéao.

v' Estudar formas de evitar a oxidagdo das CuNW, por exemplo,

revestindo estas com polimeros condutores, resistentes a oxidagao.

v' Investigar outras rotas para modificacdo da superficie das nanofibras

eletrofiadas, como por exemplo, recobrimento com polimeros condutores.

v' Utilizar as estruturas compostas por mantas eletrofiadas com MWOCNT
aderidos a superficie das nanofibras para aplicacdo em sensores e sistemas

de deteccao de gases, por exemplo.
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