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RESUMO

Neste trabalho, estruturas de nanocompdésitos hibridos condutores elétricos
com potencial de serem aplicadas em dispositivos condutores e eletrostaticamente
dissipativos, foram obtidas. Tais estruturas foram produzidas pela combinacdo de
dois tipos de nanocargas em uma matriz termofixa da resina epoxi diglicidil éter do
bisfenol A (DGEBA). As nanocargas foram: nanofibras poliméricas e nanocargas
condutoras: nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNTS) e nanofibras
metalicas de cobre (CuNWSs). Trés arranjos diferentes para a obtencdo das
estruturas foram empregados e comparados. Os materiais iniciais, mantas
eletrofiadas e estruturas compasitas finais foram caracterizados morfologicamente
por microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e de transmissdo (MET),
estruturalmente por difracdo de raios X (DRX) e espectroscopia no infravermelho
(FTIR), termicamente por calorimetria diferencial de varredura (DSC) e andlise
termogravimétrica (TGA), mecanicamente por ensaios mecanicos de curta duracdo
(tracdo e impacto) e eletricamente por quatro pontas. Os resultados mostraram
que a producdo das estruturas foi feita com sucesso por dois dos arranjos
empregados. No primeiro arranjo, os reforcos fibrosos, constituidos por mantas de
poliamida 6 (PAG6), foram incorporados de forma alternada com a resina epoxidica
carregada com os MWCNT. Tais estruturas exibiram condutividades elétricas entre
10° a 10" (Qcm), domonstrando potencial para aplicacdo em dispositivos
condutores e eletrostaticamente dissipativos. Em uma segunda rota, pela técnica
de eletrofiacdo, foram produzidas nanofibras de nanocompdsitos constituidas de
uma matriz polimérica nanofibrilar na qual foram embutidos MWCNTs ou CuNWSs.
Os resultados mostraram que as mantas de nanofibras produzidas ndo eram
condutoras e, portanto, inadequadas para a conducédo ou dissipagdo de energia.
Entdo, em uma terceira rota, mantas de nanofibras da blenda PAG6/Polianilina
(PAnNi) e de nanocompositos PA6/MWCNT foram submetidas a um tratamento de
adsorcédo superficial de MWCNT resultando em mantas de nanofibras condutoras.
Tais mantas foram utilizadas para a producdo das estruturas. O resultado foi a
obtencdo de estruturas com condutividades na faixa de 10°(Qcm) e,
paralelamente, com maiores combinacdes de modulos de elasticidade e de

resisténcia ao impacto.
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HYBRID CONDUCTIVE POLYMER NANOCOMPOSITES STRUCTURES

ABSTRACT

In this work, hybrid electrical conductive nanocomposites structures with
potential to be applied in conductive and electrostatic dissipative devices were
obtained. Such structures were produced by combining two types of nanofiller in
a matrix of thermosetting epoxy resin of diglycidyl ether of bisphenol A
(DGEBA). The nanofiller were polymeric nanofibers and conductive nandfillers:
multi-walled carbon nanotubes (MWCNTs) and metallic copper nanowires
(CuNWSs). Three different arrangements for obtaining the structures were
employed and compared. The starting materials, the electrospun nanofibers
and composite structures were characterized morphologically by scanning
(SEM) and transmission (TEM) electron microscopy, structurally by X-ray
diffraction (XRD) and infrared spectroscopy (FTIR), thermally by differential
scanning calorimetry (DSC) and thermal gravimetric analysis (TGA),
mechanically by mechanical tests of short duration (tensile strength and impact)
and electrically by four point probe. The results showed that the production of
the structures were successfully done by two routes. In the first route, the
fibrous, consisting of layers of polyamide 6 (PA6) nanofibers, were sanduiched
with epoxy resin loaded with MWCNT. Such structures exhibit electrical
conductivities between 10°-10? (Qcm) and, therefore, can be used as
conductive and electrostatic dissipative devices. In a second route, by the
electrospinning technique, nanofibers with embedded CuNWs or MWCNTs
were produced. The results show that the nanofiber produced were non-
conductive and therefore unsuitable for conduction or dissipation. Then, in a
third route, nanofibers mats of PA6/polyaniline (PAni) blend and PAG/MWCNT
nanocomposites were subjected to a treatment to promote surface adsorption of
MWCNT resulting in conductive nanofibers mats. Such mats have been used
for the production of structures. The structures exhibit conductivities in the
range of 10” (Qcm) and better combinations of elasticity modulus and impact

resistance.
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Figura 5.56 — Emod e Eexp em funcdo da fragcdo volumétrica de
MWCNT (A). e %desvio em funcdo da fracdo volumétrica de
MWCNT.

Figura 5.57 — Resistencia na ruptura em funcéo da %v MWCNT.
4.5.2 Mantas Tratadas

Figura 5.58 — Mobdulo de elasticidade em funcdo da fracéo
volumétrica de NF: Curva obtida experimentalmente e simulacao
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Figura 5.62 — Corpos de prova para ensaio de resisténcia ao impacto
1ZOD.

Figura 5.63 — Energia de impacto em funcdo da fragcdo volumétrica de
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Figura 5.64 — Micrografia de MEV de amostra de estrutura composita
criofraturada. A amostra é composta por 15%v de mantas da PA6 e
0,25%v de MWCNT. Aumento de 1000x.

Figura 5.65 - Micrografias de MET de amostra de estrutura composita. A
amostra é composta por 0,25% (v/v) de MWCNT. (A) e (B): Regides da
amostra nas quais os MWCNT foram bem dispersos; (C) Aglomerados de
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Figura 5.66 - Micrografias de MEV de amostra de estrutura compadsita de
mantas da blenda PA6/Pani tratadas. (A) e (B): Nanofibras em meio a
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anexados as nanofibras na matriz epoxidica, aumento de 64000 X.
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1. INTRODUCAO

Na ultima década ficou claro que a incorporacdo de nanoparticulas em
matrizes poliméricas pode melhorar substancialmente a estabilidade e as
propriedades em geral dos polimeros. Quando nanocargas como 0s nanotubos
de carbono (NC) ou as nanofibras metalicas, materiais tipicamente condutores
elétricos, sdo introduzidas em matrizes poliméricas tém-se nanocompositos
poliméricos com uma combinacdo Unica de propriedades mecéanicas e
elétricas. O resultado sdo materiais com enorme potencial para serem
aplicados em sistemas para conducéo e para a dissipacado de cargas elétricas
estaticas. Estes materiais tem aberto uma atrativa rota para a obtencao de
novos dispositivos ou otimizacdo e reducdo das dimensfes daqueles ja
existentes, que vem sendo utilizados em inUmeras aplicacdes eletrbnicas,
aeroespaciais e biomeédicas [1-7].

Resinas termofixas epoxidicas tém sido largamente empregadas como
matrizes de compositos e, mais recentemente, dos nanocompadsitos, sobretudo
em aplicacdes eletronicas e aeroespaciais, devido as suas boas propriedades
mecanicas, resisténcia térmica e a solventes. Nanocompdsitos de matriz
epoxidica podem ser obtidos e processados utilizando técnicas parecidas com
aguelas empregadas em compdsitos poliméricos convencionais, 0 que 0s torna
extremamente atrativos em termos de investimentos. A baixa viscosidade
inerente destas resinas antes da cura facilita o processo de incorporacéo e de
dispersédo de nanoreforgcos como os NC [7-9].

Entretanto, existem ainda inuUmeras limitacdes para a producdo desta
nova classe de materiais. O desempenho mecéanico e o efeito de conducédo
elétrica séo fortemente dependentes de uma boa disperséo e interagdo entre
as nanocargas e as matrizes poliméricas; o que tem se tornado um dos
maiores desafios cientificos e tecnoldgicos na pesquisa de nanocompositos
condutores. Nanocargas exibem uma elevada area superficial, 0 que resulta
em uma grande tendéncia a formacdo de aglomerados e, por consequéncia,
em maiores dificuldades no processamento [3]. O resultado é o de que as
propriedades reais de nanocompdsitos sdo, na maioria das vezes, bastante

inferiores as tedricas. Outra limitacdo a aplicacdo destes materiais € a de que



ap0s a cura o epodxi exibe uma inerente fragilidade e baixa resisténcia ao
impacto, as quais podem ser ainda mais pioradas devido a presenca de
aglomerados de nanocargas [7, 10, 12, 13].

Muitas formas para solucionar os classicos problemas de nanocompdésits
tem sido propostas entre elas, o processo de eletrofiagdo vem sendo
amplamente estudado e bem documentado devido a possibilidade de obtencéo
de reforcos fibrosos com diametros entre 5 a 500nm. Termoplasticos como o
PVDF e a PA6 podem ser facilmente eletrofiados para formar nanofibras com
boas propriedades mecanicas. Os diametros nanométricos associados a poros
com as mesmas dimensdes resultam em um a elevada area superficial e em
uma elevada razdo de aspecto, o que pode melhorar substancialmente a
interacdo com as matrizes. Estas nanofibras ja tém sido aplicadas em sistema
de filtrag&o, suturas cirargicas, suportes para crescimentos de células e como
reforcos de matrizes poliméricas [2]. A eletrofiacdo oferece ainda outra
interessante possibilidade: a de produzir nanocompositos hibridos de
nanofibras poliméricas com nanocargas condutoras como os NC, as CuNW ou
com matrizes de polimeros condutores como a Polianilina (Pani) [4]. A idéia de
dispersar nanocargas condutoras em uma matriz nanofibrilica através da
eletrofiacdo, para formar nanocompodsitos hibridos, tem se mostrado
promissora por possibilitar o alinhamento das nanocargas ao longo do eixo das
nanofibras. Do ponto de vista mecéanico, a elevada é&rea dos reforgos
nanoparticulados e a elevada orientacdo advinda da eletrofiacdo podem
melhorar significativamente as propriedades mecanicas e elétricas [3, 7]. Além
disso é possivel submeter as mantas eletrofiadas a tratamentos posteriores
para a adsorcao de outros hanomateriais nas superficies das nanofibras, como
os proprios NC. A ultilizacdo destas nanoestruturas em associagdo com a
resina epoxidica para formar nanocompositos ainda mostrava-se como um

campo de pesquisa ainda inexplorado e bastante promissor.



1 OBJETIVOS

Os objetivos deste trabalho de mestrado foram o de produzir e avaliar a
resistividade elétrica e propriedades mecanicas de estruturas de
nanocompositos hibridos para serem aplicadas em dispositivos condutores e
para dissipacao de cargas elétricas estaticas. Dois tipos de nanocargas foram
utilizados: nanocargas condutoras (MWCNT ou CuNW) e nanofibras
poliméricas eletrofiadas, ambos em uma matriz de resina epoxi DGEBA. Foram
utilizadas trés rotas para a producdo das estruturas hibridas e tais rotas foram

comparadas em termos da estrutura e das propriedades finais obtidas.






3 FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Materiais Condutores

Uma das caracteristicas mais importantes de um material sélido é a
facilidade com a qual a corrente elétrica pode ser transmitida através deste. A
primeira lei de Ohm relaciona a corrente elétrica, i (ou taxa temporal de
passagem de cargas), induzida quando uma diferenca de potencial (U) é
aplicada entre dois pontos distintos do material atraves da seguinte relacdo
linear:

U = Rei (3.1)

Onde, Re representa a resisténcia a passagem de corrente oferecida
pelo material.

Para materiais com comportamento Ohmico a resisténcia é uma
constante. Para materiais com comportamento ndo Ohmico a resisténcia é
variavel. Contudo em qualquer um dos casos, uma corrente elétrica surge
quando uma diferenca de potencial € aplicada entre dois pontos do material

conforma ilustra a figura 3.1.

Figura 3.1 — Representacdo esquematica de um circuito elétrico simples. A
aplicacdo de uma diferenca de potencial U através de uma fonte de tensdo a

um material condutor de resisténcia Re faz surgir a corrente elétrica i.

Re depende da configuracdo do material e esta relacionado a geometria
da amostra pela segunda lei de Ohm:
Re=pl/A (3.2)



Onde | representa a distancia entre os dois pontos onde é medida a
voltagem, A representa a area de secdo perpendicular a direcdo da corrente e
p € uma propriedade do material, a resistividade elétrica a qual representa a
resisténcia oferecida pelo material a passagem de corrente elétrica.

A condutividade elétrica (o) é definida matematicamente como o inverso
da resistividade:

o=1/p (3.3)

Os materiais solidos exibem uma faixa elevada de resistividades
ou condutividades elétricas, se estendendo ao longo de 27 ordens de
grandeza; provavelmente nenhuma outra propriedade fisica experimenta
tamanha amplitude de variacdo. De fato, uma forma de se classificar os
materiais solidos € de acordo com a facilidade com a qual eles conduzem a
corrente elétrica; dentro deste esquema de classificacdo existem trés grupos
principais: 0os condutores, semicondutores e isolantes [12]. Valores tipicos de
condutividade para polimeros estdo entre 10 e 10%" S/cm, sendo estes
materiais tipicamente isolantes. Em contraste a condutividade de cargas de
carbono que pode estar entre 10° e 10° S/cm. Para um metal como o cobre a
condutividade é tipicamente da ordem de 10° S/cm. Nestes casos, tanto as

cargas de carbono e o cobre sdo materiais tipicamente condutores [6, 8, 10].

3.1.1 Materiais para Dissipacdo de Cargas Estaticas

Em indmeras situagBes praticas cargas elétricas estaticas podem ser
geradas devido ao efeito de atrito e de friccdo entre materiais solidos ou destes
com fluidos externos, por exemplo, em componentes de maquinas que se
movimentam de forma continua e/ou ciclica, em circuitos, o atrito causado pelo
ar em aeronaves, entre outras. Nestas situacbes, regides dos materiais
eletrizados por atrito tornam-se progressivamente carregadas e passam a se
comportar como capacitores. Na medida em que mais cargas se acumulam, a
resisténcia dielétrica do meio pode ser vencida resultando em descargas na
forma de correntes elétricas. Tais correntes sdo indesejaveis e podem ser
extremamente prejudiciais, pois podem danificar circuitos e microcircuitos

elétricos ou mesmo fornecer a energia de ativacdo para o inicio de incéndios e



explos@es, se materiais inflamaveis estiverem nas vizinhangas. Para prevenir
tais situacOes, torna-se necessario, para estas aplicacdes, a utilizacdo de
materiais capazes de dissipar cargas estaticas. Tais materiais apresentam
caminhos de conducgéo pelos quais tais cargas em excesso podem escoar
evitando o seu acumulo e, por consequéncia, seus prejuizos potenciais [1, 6,
8]. Os esquemas ilustrados pela figura 3.2 abaixo mostram como cargas
estaticas sao geradas (A), podendo se acumular (B) ou ser dissipadas (C),
dependendo do material. Os materiais mais adequados a dissipacao de cargas
estaticas sdo aqueles com valores de condutividade entre 10 e 10 S/m [10].

Acéo de forgas de atrito na Cargas
superficie do material

—————————— ' /estaticas
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Figura 3.2 — (A) llustracdo esquematica de como cargas estaticas sdo geradas
na superficie do material. (B) Acimulo de cargas em material isolante com
possiveis riscos de descargas. (C) Material com caminhos de conducdo para

dissipacéo das cargas estaticas.



3.1.2 Nanocompésitos Poliméricos Condutores

Nanocompositos poliméricos condutores elétricos podem ser obtidos
quando matrizes de polimeros condutores ou nanocargas condutoras s&o
utilizadas, como os NC e as CuNW. O resultado sdo materiais de elevado
desempenho mecéanico com potencial para conduzir eletricidade [5-7]. O uso de
nanocompaositos condutores € amplo, podem ser empregados como sensores
piezelétricos, sistemas de descarga elétrica, radares, sistemas de dissipacdo
eletrostatica, escudos contra interferéncia eletromagnética, entre outros [3, 6].

Compoésitos podem ser definidos como materiais conjugados
multifasicos, ou seja, sdo constituidos por fragdes fisico-quimicas ou fases com
propriedades distintas e unidas entre si através de suas interfaces. Geralmente,
as propriedades destes materiais sdo o resultado da contribuicdo ponderada
das propriedades de cada uma de suas fases constituintes e das
caracteristicas fisico-quimicas das interfaces. Compdésitos poliméricos sao,
tipicamente, constituidos por duas fracdes principais: a matriz polimérica e os
reforcos. De maneira geral, em termos de propriedades mecéanicas, as matrizes
poliméricas sdo fases de maior tenacidade e de menor rigidez elastica. Os
reforgos, por outro lado, apresentam elevada rigidez e menor tenacidade e,
deste modo, devem suportar a maior parte da carga mecanica ou tensao
aplicada ao sistema compdsito durante as tipicas solicitacbes mecanicas de
servico (tracdo, compressao, impacto, fadiga). A funcédo da matriz polimérica é
a de transmitir e distribuir as tensfes para as particulas de reforco. Este € o
principio basico que determina a eficiéncia mecanica de compositos
poliméricos, desde que a adesdo interfacial polimero-reforco seja mantida
integralmente. Estes materiais conjugados Vvém sendo fabricados
comercialmente para varios segmentos da induUstria, tais como em
componentes aeroespaciais, automobilisticos e para fins militares [8, 9, 12, 13].

Nos compdsitos convencionais, reforcos como fibras de carbono e fibra
de vidro sdo geralmente utilizados em uma escala micrométrica, como reforco
organico ou inorganico, em varios sistemas poliméricos. Nanocompdsitos
poliméricos pertencem a uma nova classe de materiais compaésitos reforcados

com fibras ou particulas que possuem pelo menos uma das dimensdes na



ordem de nandmetros e que estdo bem dispersas e distribuidas na matriz
polimérica. Quando além da carga nanométrica € introduzido outro tipo de
reforco nanoparticulado tem-se nanocompositos hibridos [3]. As dimensdes
nanométricas dos refor¢cos fazem com que a interacgéo interfacial entre as fases
seja mais acentuada resultando em uma melhoria geral das propriedades em

relacdo aos materiais convencionais [1].

3.1.3 Nanocompadsitos para Dissipacao de Cargas Esta  ticas
Nanocompdsitos poliméricos condutores tem se mostrado extremamente
interessantes para serem aplicados em dispositivos para dissipa¢ao de cargas
estaticas, pois exibem baixas densidades, elevada resisténcia especifica
(resisténcia mecéanical/area de sec¢ao transversal da peca) e, sobretudo, maior
eficiéncia dissipativa. A maior eficiéncia dos nanomateriais pode ser entendida
ao se pensar no conceito de densidade de corrente. As equacdes (3.4) e (3.5)
definem a densidade de corrente J como a razdo entra a intensidade de
corrente e a area de secao transversal pela qual esta escoa, sendo, portanto, a
intensidade de corrente total | a integral da densidade de corrente em relagéo a

area.
J=ilA (3.4)

1= [,JdA (3.5)

bY

Devido a estrutura de nanorede percolada do material, a area para
escoamento das cargas € elevada fazendo com que a densidade de corrente J
seja significativamente menor, evitando, desta forma, sobrecargas e possiveis
descargas. O processo dissipativo torna-se, portanto, muito mais eficiente para
0s nanomateriais fazendo com que as cargas sejam continuamente dissipadas,
evitando o seu acumulo e, por consequéncia, Seus prejuizos e riscos potenciais
[1,7,8]. A figura 3.3 mostra uma micrografia tipica de um nanocompadsito
condutor de Poliestireno (PS)/NC utilizado para dissipa¢édo de cargas estéaticas
em veiculos espaciais da NASA. O diagrama da figura 3.4 abaixo mostra as
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faixas tipicas de resistividades elétricas de metais e cargas de carbono,
materiais tipicamente condutores (baixas resistividades), e de polimeros que
representam O outro extremo, ou seja, materiais tipicamente isolantes
(elevadas resistividades). A partir da mistura destes extremos tém-se materiais
com valores de condutividade intermediarios que abrangem um enorme

espectro de aplicac6es praticas.

Figura 3.3 - MEV da secdao transversal de uma amostra de nanocompdsito de
PS/NC utilizado no revestimento externo de aeronaves para dissipacado de
cargas estaticas geradas pelo atrito do veiculo com o ar. Os inumeros
caminhos de conducéo criados pelos NC ao longo de toda a estrutura permitem

o facil escoamento de cargas acumuladas [1].

Metais
Cargas de Carbono
Compositos
condutores
Compédsitos para
dissipacao estatica
Compaositos
Anti-estaticos
Polimeros

T T

] y 1 L] ' 1 Ld 1 L] T L4 X 1
10° 10* 10?% 10° 10* 10* 10° 10* 10"° 10" 10™ 10"
Resistividade Elétrica (Qcm)

Figura 3.4 - Diagrama com os valores tipicos de resistividade elétrica para cada

faixa de aplicacéo [1, 10].
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3.1.4 Nanocargas Condutoras
3.1.4.1 Nanotubos de Carbono

Em 1991 demonstrou-se a existéncia de uma nova forma elementar de
carbono, os nanotubos. Nanotubos de carbono s&o materiais condutores
elétricos cuja estrutura consiste de longos cilindros formados por atomos de
carbono ligados covalentemente em uma rede hexagonal com diametro da
ordem de nandémetros e comprimento da ordem de micrémetros. A figura 3.5
ilustra como um NC é formado a partir de um plano de atomos de carbono
(grafeno). Os NC tornaram-se extremamente atrativos como fase de reforgo
para produzir materiais compoésitos de matrizes poliméricas com propriedades

mecanicas, elétricas e térmicas aperfeicoadas [14-15, 17-19].

D e e i"{ npr’i'%f?;}‘
s ()
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Figura 3.5 - Diagrama ilustrando como um nanotubo de carbono é formado a

partir da folha de grafeno [18].

Nanocompoésitos modificados com NC podem exibir extraordinarias
propriedades mecanicas devido a elevada razdo de aspecto (razdo entre
comprimento L e didmetro D) resisténcia e rigidez desta forma alotropica de
carbono [8, 18]. Os NC podem apresentar valores de até 1000 GPa para
modulo elastico e até 150 GPa para resisténcia a ruptura, valores estes bem
superiores ao do aco [8]. Para o desempenho mecanico, a dispersédo uniforme
e a adesédo interfacial aparecem como fatores chave. Do ponto de vista
estrutural os NC podem ser de dois tipos: (i) nanotubos de parede simples
(SWCNT), que sao formados por um anico cilindro de grafite; e (ii) nanotubos
de paredes multiplas (MWCNT), formados por cilindros concéntricos de grafite,
espacados por aproximadamente 0,34 nm um do outro [8,15-21]. Nas Figuras
3.6 (a), ttm-se imagens de microscopia eletrbnica de transmissdo (MET) de
MWCNT e em (b) uma ilustracdo esquematica de um MWCNT. A tabela 3.1

mostra algumas propriedades fisicas dos MWCNT.
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Figuras 3.6 — (a) Image

MWCNT [5,8].

Tabela 3.1 - Propriedades Fisicas dos MWCNTSs [8]

Propriedades MWCNT
Densidade 1.8 g/cm® (tedrica)
Mdédulo elastico 0.3—-1 TPa (tedrico)
Resisténcia a tracéo 10-60 GPa (tedrico)
Condutividade 10° S/cm
Condutividade 3000 W m* K™
térmica

3.1.4.2 Nanofibras de Cobre

Nanofibras de cobre sdo nanocargas condutoras e apresentam uma
elevada razéo de aspecto (10-400) [6]. A figura 3.7 mostra micrografias obtidas
por MEV CuNW. O processo de obtencdo destes materiais consiste na
eletrodeposi¢do de cobre sobre um substrato poroso de Oxido de alumina; o
metal é depositado através da eletrolise com a aplicacédo de corrente alternada
no sistema. Ao final da eletrodeposicéao o substrato € dissolvido e as nanofibras
metalicas sdo liberadas Este processo produz nanofibras com diametro médio
de aproximadamente 25 nm e com até 1 um de comprimento [16]. A tabela 3.2
ilustra algumas propriedades fisicas do cobre.
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Figura 3.7 - Imagens obtidas por MEV de nanofibras de cobre obtidas por
eletrodeposicao utilizadas neste trabalho [5].

Tabela 3.2 - Propriedades Fisicas do Cobre [12].

Propriedades Cobre
Densidade 8,9 g/cm®
Madulo elastico 110 GPa
Resisténcia a tracéo 200 MPa
Condutividade 10°S/cm
Condutividade térmica | 398 W m* K*

3.2 Incorporagéo de Nanoreforgos Condutores em Matr  izes Poliméricas
3.2.1 Percolacgéao Elétrica e Percolacdo Reolégica

A percolacdo reolégica refere-se ao sistema interconectado entre
cadeias poliméricas e nanocargas. Para que seja atingido o limite de
percolacdo reoldgica, a distancia entre nanocargas deve ser menor que 0 raio
de giro médio das cadeias poliméricas. A média de raio de giro das cadeias
poliméricas no estado fundido é estimada ser maior que 10nm. Para que haja
percolagdo reoldgica, as nanocargas devem estar interconectadas pelos
novelos aleatorios das cadeias poliméricas, o0 que, consequentemente,
restringe o movimento das cadeias levando a um comportamento de um sélido
elastico [3].
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Apés a adicdo de certa quantidade de nanocargas condutoras elétricas
em uma matriz polimérica, o nanocomposito (matriz polimérica + nanocargas
elétricas) que ndo conduzia eletricidade, pode passar a conduzir; esta
concentracdo critica de carga é denominada limite de percolacdo elétrica.
Neste ponto a resistividade do nanocompdésito diminui varias ordens de
grandeza como resultado da formacdo de uma rede continua dentro da matriz
polimérica, ou seja, um caminho por onde os elétrons podem fluir. O aumento
da concentracdo de nanocargas acima do limite de percolacdo elétrica pouco
afeta a condutividade final do nanocompdsito, pois a conducgéo sera limitada
pela condutividade intrinseca maxima da nanocarga [7, 15, 21-24]. A figura 3.8

ilustra os estagios de percolacdo de um nanocompadsito genérico.

«+.—»Cadeias poliméricas
)

Nanocargas

(D)

Resistividade (Q cm)

Fragao volumétrica

Figura 3.8 - Representacdo esquematica dos estagios de percolacao: (A) ndo
ocorre nenhum tipo de percolacdo, (B) ocorre percolacdo reologica e (C) a
percolacdo elétrica (D) Comportamento de um nanocomposito carregado com
carga condutora: para uma concentracdo abaixo do limite de percolacéo

elétrica e para concentracdo acima do limite de percolacao [15, 25].



15

3.2.1.1 Limite de Percolagéo: Variaveis Determinant es
O limite de percolacdo depende basicamente dos materiais (matriz

polimérica e nanorefor¢cos) e do processamento do nanocompaosito.

3.2.1.1.1 Material

Em relacdo a matriz polimérica sabe-se que a tensdo superficial,
cristalinidade, polaridade e peso molecular séo os que mais influem no limite de
percolacdo. Com o aumento da tenséo superficial do polimero a concentracdo
necessaria para a percolacao elétrica tenderd a ser maior, pois quanto maior a
tensdo superficial do polimero menor serd a tensao interfacial polimero/carga.
A baixa tenséao interfacial permite que toda a carga seja embebida pela matriz,
resultando em uma melhor distribuicdo, logo uma quantidade maior de carga
serd necesséaria para que a rede percolada seja formada. Em relacdo a
cristalinidade, alguns trabalhos relatam que polimeros semi-cristalinos
apresentam vantagens em relagdo aos amorfos, pois as nanocargas Sao
ejetadas das lamelas cristalinas durante a cristalizacdo, como consequéncia
ocorre uma maior concentragdo de carga na regido amorfa aumentando a
probabilidade de contato entre as nanocargas, e portanto, aumentando a
probabilidade de que a percolacédo elétrica ocorra. O tamanho das cadeias
poliméricas afeta o limite de percolacdo aumentando-o. A medida que o peso
molecular aumenta, as longas cadeias aumentam a distancia entre as cargas,
exigindo uma maior concentracdo de nanocarga para que a percolacéo seja
atingida [26-30].

Com relacdo as cargas, os fatores mais importantes sdo: a
condutividade inerente da carga e a razdo de aspecto. Quanto maior a
condutividade da carga, maior também tendera a ser a condutividade do
composito resultante. Quanto maior a razdo de aspecto menor tendera a ser o
limite de percolacao, pois se torna mais facil a formacéao de uma rede robusta e
altamente entrelagada quando uma das dimensdes do sistema é muito maiior

em relacdo as demais [3,7].
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3.2.1.1.2 Processamento

O método de processamento do nanocompdsito afeta diretamente a
distribuicdo, dispersao, orientacdo e a razdo de aspecto das nanoparticulas. A
figura 3.9 mostra possiveis disposigces dos NC ou das CuNW na matriz
polimérica decorrentes das condicdes de processamento. Em (A) tem-se
pobres distribuicdo e dispersdo. Em (B) uma boa distribuicio e pobre
dispersdo. Em (C) tém-se uma boa disperséo e pobre distribuicdo. Do ponto de
vista mecanico o arranjo exibido por (D), ou seja, boa distribuicdo e boa
dispersdo é mais favoravel por maximizar a interagdo entre reforcos e matriz
polimérica, o que resulta em uma maior eficiéncia de reforcamento através de
uma melhor transferéncia de tensdo entre carga e matriz. Além disso,
aglomerados podem atuar como pontos concentradores de tensédo. Por outro
lado, do ponto de vista da percolacdo elétrica, o arranjo (C) pode ser mais
interessante por favorecer a formacédo de caminhos de conduc¢ao ao longo da
matriz polimérica necessitando para isso de menores concentracdes de

nanocarga [25].
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Figura 3.9 - Possiveis disposi¢cfes das nanofibras metalicas e/ou nanotubos de

carbono na matriz polimérica.

Durante o processamento dos nanocompdésitos, a distribuicdo esta mais

relacionada aos perfis de velocidade estabelecidos durante os processos de
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mistura, isto é, os campos de fluxo. Ja& a dispersdo esta mais relacionada as
forcas de cisalhamento e de erosédo sobre os aglomerados.

Uma maior orientacdo das cargas aumenta a possibilidade de contato
entre estas diminuindo a concentragdo de percolagdo. A eletrofiagdo, por
exemplo, é um processo que se destaca por proporcionar boa dispersdo das
nanocargas, visto que a dispersdo é realizada em solucdo; além disso, o
processo induz alinhamento das nanocargas na matriz, ISso ocorre porque
nanofibras eletrofiadas apresentam grande predominéncia de uma das
dimensbes com elevadissimos valores da razdo comprimento/diametro (L/D).
Desta maneira, através da eletrofiagdo h4 uma tendéncia maior do arranjo
exibido por (C) necessitando de menores concentracdes para que a percolacéo
seja atingida. Um arranjo proximo aquele exibido por B poderia ser atingido
atraveés do uso de surfactantes.

Processos que nao agridam a nanocarga, diminuindo seu comprimento
e, portanto, a sua razdo de aspecto, resultam em melhores valores de
condutividade; no caso das CuNW o processamento a temperatura ambiente e
na auséncia de oxigénio é preferido, pois altas temperaturas combinadas com
a presenca de oxigénio resultam na oxidacdo das CuNW, e portanto ocorre

perda de suas propriedades elétricas [6, 16].

3.2.1.2 Estimativa Tedrica do Limite de Percolacdo  Elétrica

A teoria de volume excluido tem sido o método mais utilizado para
estimar o limite de percolacdo em nanocompositos contendo nanoparticulas
nao esféricas estatisticamente dispersas em uma matriz isolante. Este conceito
€ baseado na ideia de que o limite de percolacéo elétrica ndo esta relacionado
com o volume real das nanoparticulas, mas sim com o volume ao redor da
carga no qual o centro de gravidade de outra particula de formato similar a
primeira ndo pode penetrar [30-32]. Para cilindros aleatoriamente orientados o

limite de percolagéo elétrica @ pode ser calculado a partir de:

- D
@ = 17,271 (3.6)
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Os valores teoricos podem ser comparados aos resultados obtidos
experimentalmente. Normalmente os dados de condutividade elétrica de
nanocompositos para concentracfes acima da concentracdo de percolacao
tem a seguinte relacdo (3.7) com a concentracado de percolacao @. derivada da

teoria de percolacéo:

oO(p-@) para =@ (3.7)

Onde ¢ é a fracdo volumétrica e t o expoente critico que esta
relacionado a dimensionalidade do sistema. Para sistemas em 3 dimensdes t
se aproxima de 1,9 [33]. Para sistemas carregados com fibras com elevada
razdo de aspecto como os NC o valor de t encontrado na literatura € proximo
de 3 [34].

3.2.2 Dispersédo de Nanocargas em Matrizes Poliméri  cas

O emprego de baixos teores de nanocargas, geralmente abaixo de 1%
m/m, em matrizes poliméricas pode produzir nanocompoésitos com
propriedades melhoradas. No entanto, o efeito de reforgco tem se mostrado,
muitas vezes, bem abaixo do esperado. Estas discrepancias observadas sao
atribuidas a ma dispersdo e distribuicAo das nanocargas na matriz e a
ineficiente transferéncia de tensao na interface nanocarga/matriz [6].

Particulas em escala nanométrica exibem uma grande &rea superficial.
Esta superficie age como uma interface para a transferéncia de tensdo, mas
também é responsavel pela forte tendéncia de aglomeracao provocada pelas
interacdes van der Waals entre as superficies [35]. Ao mesmo tempo, quando
na forma de fibras, as particulas, devido ao seu longo comprimento, podem
entrelacar-se formando uma densa e robusta rede, dificultando a sua
incorporacdo em nanocompasitos [6, 7]. A elevada viscoelasticidade da maioria
das matrizes poliméricas também €& apontada como um dos fatores agravantes
para a pobre dispersédo. Por esta razao, elevadas temperatura e tensbes de
cisalhamento devem ser aplicadas, durante o processo de mistura, para
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garantir uma eficiente molhabilidade, quebra de aglomerados e distribuigéo
homogénea das nanoparticulas [6, 15].

Para uma exploracao eficiente das propriedades das nanocargas, estas
devem ser dispersas e homogeneamente distribuidas na matriz polimérica.
Alguns métodos eficientes para promover a dispersao tém sido estudados,
como mistura sob alta taxa de deformacao, sonificacdo usando sonda de alta
energia, moagem, uso de surfactantes e solventes, polimerizacao “in situ” de
mondmeros na presenca de nanocargas e funcionalizacdo quimica. O uso de
matrizes termofixas também pode melhorar a dispersdo e distribuicdo das
nanocargas, ja que estas matrizes apresentam baixa viscoelasticidade antes da
cura [36].

3.2.3 Funcionalizagdo dos Nanotubos de Carbono

A modificacdo quimica de funcionalizacdo de NC tem sido utilizada como
uma forma de ampliar o espectro de aplicacdo destes materiais na
nanotecnologia. Moléculas quimicamente ligadas aos NC podem ser usadas
de forma a facilitar a interagdo dos nanotubos com matrizes poliméricas,
sobretudo, com as matrizes polares, facilitando assim a dispersao destas
nanopcargas e também conduzindo a melhoria da interface matriz/nanoreforco
em nanocompositos [37]. Através da funcionalizacdo dos NC podem-se
modificar drasticamente importantes propriedades destes materiais, como a
solubilidade, reatividade e propriedades eletronicas. Logo, a funcionalizac&o
dos NC esta diretamente relacionada com as aplicacbes desejadas para esses
sistemas. [6, 38-41].

Entre os varios grupos usados para funcionalizacdo destaca-se 0 grupo
carboxilico considerado grupo padréo para este tipo de proposta [37]. Este fato
€ devido ao atomo de carbono do COOH ligar-se covalentemente com o0s
atomos C do tubo, tornando facil a remocédo do grupo OH usando um agente
acoplador (cloreto de tionila, por exemplo), podendo-se anexar outros grupos
ou moléculas. Os grupos carboxilicos ligados aos nanotubos originam-se de
defeitos induzidos. Quando os NC séo sonificados na presenca de agentes

oxidantes fortes como acido nitrico (HNOg) ou acido sulfarico (H,SO,4) ou uma
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mistura de ambos, os nanotubos podem ser funcionalizados com grupamentos
carboxilicos e tornam-se aptos para a realizacdo de reacdes quimicas
posteriores [38]. A carboxilacdo dos NC em solucao acida é ilustrada na figura

esquematica 3.10.

Figura 3.10 — Insercdo de grupos caoboxilicos nos NC através do tratamento
de oxidacdo em &cidos. i:= H,SO4: HNOg3 [39].

3.3 Resinas Termofixas Epoxidicas

Polimeros termofixos ou termorrigidos sdo materiais cuja rigidez elastica
praticamente ndo se altera dentro de uma grande faixa de temperaturas. Com a
elevacdo da temperatura, diferentemente dos termoplasticos, os termorrigidos
ndo amolecem e fundem, mas se decompdem devido a processos
degradativos. Os termofixos sdo formados a partir de reacdes de polimerizagcéo
de mondémeros com funcionalidade superior a dois. As moléculas se ligam,
crescem e se ramificam formando uma rede macromolecular tridimensional,
covalentemente ligada e com alta densidade de ligacbes cruzadas. Este
processo de conversdao de um liquido viscoso, solivel e de baixo peso
molecular em um solido elastico, de elevadissima massa molecular, infusivel e
insoltvel € chamado de cura do termofixo [8].

Elevada rigidez elastica, resisténcia mecanica, resisténcia ao calor e a
solventes sao os principais atributos que levam a selecdo destes materiais para
fins de projetos em aplicagcbes praticas. As resinas epoxidicas tém sido
largamente empregadas como matrizes de diversos materiais avancados de

uso aeroespacial e na industria eletrénica [9,6]. Foram introduzidas no
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mercado apds a Segunda Guerra Mundial e podem ser consideradas como um

avanco tecnoldgico sobre as resinas fendlicas e de poliéster.

3.3.1 Estrutura Quimica e Cura da Resina DGEBA

As resinas epoxidicas se caracterizam pela presenca de grupamentos
epoxidicos na molécula, também chamados anéis de oxirano. Cerca de 90% da
resina epoxidica comercial € preparada a partir de bisfenol A (2,2-bis (4-
hidroxifenil propano) e epicloridrina (1-cloro-2,3-epoxi propano) [42]. Esta
reacdo produz a resina diglicidil éter do bisfenol A (DGEBA). Na figura 3.11
podem ser vistos, em (A) o grupo quimico epoxi (advindo da epicloridrina), e

em (B) a estrutura da resina DGEBA antes da cura [43].
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Figura 3.11 - (A): Grupo funcional epoxi, (B): Estrutura quimica do diglicidil éter
de bisfenol A (DGEBA) [42]

As resinas epoOxi ndo podem ser curadas a uma velocidade razoavel,
pela aplicacdo de calor somente. Torna-se necessario 0 uso de agentes de
cura; estes podem ser classificados, em agentes de cura a frio e agentes de
cura a quente. Para os primeiros, a polimerizacdo se processa a temperatura
ambiente de forma rapida. Os principais agentes de cura sdo as aminas
alifaticas. Na cura a quente encontram-se os anidridos e as aminas arométicas,
que apresentam menor reatividade e, por isso, a polimerizagdo s6 ocorre a
altas temperaturas, que para sistemas epoxidicos variam de 120 a 250C [44,
45].

As aminas primérias e secunddrias sdo 0s agentes de cura mais
utilizados para a cura de resinas epoxi DGEBA. As aminas apresentam baixa

viscosidade e alta reatividade. A reacdo de um grupo epoxi com uma amina
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priméria inicialmente produz um &lcool secundario e uma amina secundaria.
Esta amina, por sua vez, reage com um grupo epoxi produzindo uma amina
terciaria e outra hidroxila secundaria. A cura inicial com uma amina secundaria
produz uma amina terciaria e um &lcool secundario. Nenhuma reacdo
competitiva é detectada entre um grupo hidroxila secundario da cadeia da
resina epOxi e um grupo epoxi gerando um éter, desde que a razao
epOxi/amina seja estequiométrica ou com excesso de amina. Entretanto, com
excesso de epoOxi, 0os grupos hidroxila secundarios, formados gradualmente,
reagirdo com 0s grupos epoxi [46, 47]. ReagBes com aminas séo ilustradas na
Figura 3.12.

0 OH

Foh, : . ] (A}
ENH. ¢ —{H-( Ha —— RMH—CH;-CH—

|
OH [} CH-CH—OH ()
RNH—CH.-CH— - —CH-CH; ——= RN,
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I

Figura 3.12 — Reacdo dos grupos epoxi com: (A) aminas primarias e (B)
secundarias [46]

Os grupos polares permitem que estas resinas possuam excelente
capacidade de adesdo a muitas superficies. Apresentam: boa impregnacao
para com fibras de reforgo, estabilidade dimensional, excelente aderéncia a
uma vasta gama de substratos, baixa contracdo na cura, boa resisténcia
térmica, a abrasdo, excelente resisténcia quimica, a bases e solventes
organicos [48].

O processo de cura do epodxi é termicamente ativado, ou seja,
sofre grande influéncia da temperatura, o que torna essencial o estudo da
cinética de cura para determinar as melhores condi¢cdes de processamento no
gue se refere ao tempo e a temperatura. O mecanismo de cura das resinas
epOxi € um dos mais estudados, e a técnica mais utilizada no estudo do
comportamento cinético destas resinas € o DSC. Por meio desta técnica
podem ser estudados perfis de cura de sistemas reagentes, Tg e a

determinacdo das melhores condicbes de preparacdo de compadsitos.
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Utilizando-se o método isotérmico € possivel avaliar a cinética da reacdo. Nos
calculos considera-se uma reacéo de ordem n, para a qual se aplica o modelo

proposto por Borchardt and Daniels, representado pela equacao (3.8) [47]:

dac
dt

=k(1-ac)" (3.8)

Onde:

ac: grau de conversao que corresponde ao numero de mols consumidos
de um dos reagentes

k: constante da reacao

n: ordem da reacéo

A constante k possui uma relacdo de Arrhenius com a temperatura da

reacao:

k = koe =/ (3.9)

Onde:

ko: constante

Ea: energia de ativacdo, J/mol
T: temperatura em K

R: constante dos gases (8,31 J/molK)

Se ambas as equacdes sdo colocadas na forma logaritmica tém-se:

da Ea1l
In(—) =Ink+nIln(1l-a<) (3.10 Ink =Inko——= 3.11
(dt) (1-ac) (3.10) =T (3.11)

A partir destas relagbes podem ser determinados n e Ea. Como a
constante de velocidade da reacdo é funcdo da temperatura, os calculos dos
parametros cinéticos necessitam de, no minimo, trés varreduras a
temperaturas constantes (isotermas de cura). Primeiramente, uma varredura
dindmica deve ser obtida para se obter as temperaturas mais adequadas em
que devem ser obtidas as isotermas, aléem de fornecer o valor do calor de

reacao total, AHO, necessario nos calculos. O ensaio pode ser feito com taxa
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de aquecimento entre 5 e 10C/min. As temperaturas das isotermas s&o
selecionadas com intervalos de 10 a 20T entre as t emperaturas inicial de cura

e correspondente ao pico [49].

3.3.2 Resisténcia ao Impacto do Epoxi

Desde o seu surgimento, no inicio do século XX, a resina epoxi
notabilizou-se pelas suas excelentes propriedades mecéanicas. No entanto,
apresentava-se bastante fragil e susceptivel ao surgimento de microtrincas. A
partir deste comportamento, iniciou-se um grande investimento em pesquisa
tecnologica visando a tenacificacdo desta resina sem prejuizo significativo de
suas propriedades termomecanicas. Varios métodos foram propostos para este
fim. O método mais comum envolve a adicdo de um sistema de uma segunda
fase polimérica que forme uma fase separada depois da cura. Os mais
tradicionais modificadores sdo as borrachas de copolimero butadieno-
acrilonitrila funcionalizadas com grupos carboxilicos (CTBNS) [9].

Varios modelos e mecanismos foram propostos para explicar a
tenacificacdo de epdxi através da adicdo de uma segunda fase imiscivel. Tais
mecanismos ainda ndo estdo completamente definidos, pois estes podem
variar de sistema para sistema empregado para a tenacificagcdo. Para muitos
deles ainda ndo é conhecido se sao as particulas ou a matriz epoxidica que
absorvem a maior parte da energia de deformacao, e no caso da absorgao pela
matriz, qual o mecanismo predominante. Neste sentido, tém-se dois
mecanismos demonstrados:

i) A presenca de particulas de uma segunda fase, que apresenta um
moédulo de elasticidade diferente da matriz, leva a uma concentracdo de
tensdes localizadas na interface e em torno das particulas. Estes altos niveis
de tensbes localizadas em microrregidbes disparam mecanismos de
microdeformacao da matriz por meio de bandas de cisalhamento, que dissipam
parte da energia de deformagdo, aumentando a energia necessaria para a
fratura.

i) O outro mecanismo refere-se a cavitacdo em torno das particulas da

segunda fase. Na frente da trinca existe um estado triaxial de tensdes, que leva



25

a um estado de deformacao plana e a tensfes dilatacionais. A dilatagdo causa
a formacdo de vazios nas particulas ou nas interfaces. Uma vez formados,
estes vazios crescem ligeiramente dissipando parte da energia deformacional.
Mas a parcela mais significativa se deve ao fato de cada vazio formado
aumentar grandemente a intensidade do primeiro mecanismo por bandas de
cisalhamento.

Em conjunto com estes mecanismos microdeformacionais da matriz, as
particulas da segunda fase também absorvem boa parte da energia de fratura,
pois se deformam e podem interagir com as microtrincas formadas de forma a
dificultar ou inibir o seu crescimento através da deflexdo das mesmas,
alteracdo de passo e formacdo de pontes [8-10]. Estas interacBes entre as
particulas e as microtrincas em crescimento dependem de cada sistema e
podem ser identificas através de MEV da superficie de fratura.

Existe um conjunto de caracteristicas da matriz e das particulas que
influenciam diretamente na tenacificacdo. Em relacdo a matriz epoxidica, sabe-
se que quanto maior o peso molecular entre ligacdes cruzadas (Mc) resultantes
do processo de cura, mais tenacificAvel sera o material. Finch et al. [49]
observaram que um aumento em Mc produz um pequeno aumento na energia
de fratura para o epoxi ndo modificado e um dramatico aumento para o epoxi
tenacificado com particulas de borracha CTBN. Segundo estes autores, um
aumento na ductilidade da matriz, devido ao aumento de Mc, aumenta a
intensidade dos processos microdeformacionais a partir das particulas de
borracha, ou seja, bandas de cisalhamento s&o iniciadas com maior facilidade.
Ainda em relacdo a matriz epoxidica, quanto menor a temperatura de transicao
vitrea (Tg), maior serd a mobilidade molecular facilitando os mecanismos
microdeformacionais da matriz na presenca de particulas de uma segunda fase
[8].

Em relacdo as particulas, o efeito de tenacificacdo aumenta com a
fracdo volumétrica destas. A compatibilidade e a adeséo interfacial aparecem
como fatores chave para garantir uma adequada interacéo e transferéncia de
tensdes, essenciais para a ocorréncia dos mecanismos de dissipacdo de

energia. O tamanho de particula pode influenciar no tipo de mecanismo de
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microdeformacdo. Sultan et al. [50] propuseram, para o sistema de resina epoxi
DGEBA com particulas de borracha CTBN, que particulas na faixa entre 0,1-
1um foram cerca de sdo cinco vezes mais efetivas que particulas de 0,01um
(muito pequenas) e de 40um (muito grandes). Em seu trabalho, os autores
mostraram que particulas muito pequenas foram ineficientes em barrar o
crescimento das trincas, enquanto que particulas muito grandes concentram
muita tensdo nas interfaces levando a um grande e rapido surgimento de
trincas. Em relacdo a Tg da fase dispersa, observa-se tenacificacdo acima da
Tg, tanto que sao utilizados termoplasticos rigidos para tenacificar epdxi sem
que haja uma perda substancial de médulo. Contudo, o efeito da tenacificagéo
sera tanto mais efetivo, quando a temperatura de uso estiver acima da Tg da
fase dispersa. A morfologia da fase dispersa e a distribuicdo de tamanho das
particulas também sdo determinantes na tenacificacdo, entretanto, ndo se
conhece a exata influéncia destes fatores, os quais variam de sistema para
sistema empregado [8, 9].

A grande limitacdo da tenacificacdo de epoxi com CTBN é o fato de que
0 aumento da tenacidade ocorre a custa de uma redugcdo da resisténcia
mecéanica e do desempenho a altas temperaturas. Com o crescimento da
demanda da industria aeroespacial por materiais que apresentassem elevada
resisténcia mecanica e estabilidade térmica mantendo a tenacidade, surgiram
métodos alternativos visando a tenacificacdo de epdxi baseado na
incorporacdo de termoplasticos. Existem na literatura, diversos trabalhos
reportando a tenacificacdo de epdxi com diferentes tipos de termoplasticos [9,
10]. Aqui sera apresentado apenas um deles, por ser o mais relevante, pois
refere-se aos materiais a serem utilizados neste trabalho: o PVDF e a PAG.

Kim et al. [51] tenacificaram uma matriz ep6xi DGEBA com PA 6, PVDF,
PBT (Poli(tereftalato de butileno)) e CTBN. Foram realizados ensaios de
tenacidade a fratura e de impacto pendular 1ZOD para avaliar tenacidade e a
energia de fratura, respectivamente, e ensaio de tracao uniaxial para avaliar o
modulo e a resisténcia a ruptura. Para epOxi modificado com os termoplasticos
PA 6, PVDF e PBT, observou-se um maior efeito de tenacificacdo do que

aguele verificado para a CTBN. Além disso, o uso da PA6 e do PBT néo
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diminui o médulo de elasticidade da matriz como no caso da CTBN. No caso do
PVDF, a reducdo de modulo aconteceu, mas foi menor do que aquela
verificada para a CTBN. O PVDF mostrou-se como o termoplastico que melhor
tenacificou o epoxi. A energia de fratura para o sistema epoxi/PVDF foi cerca
de 12% maior do que aquela verificada para epOxi/CTBN. Observacdes
interessantes em relacdo ao efeito do tamanho das particulas utilizadas foram
feitos. Por exemplo, a adicdo de 5%p de particulas de nylon com tamanho
meédio de 15um aumentou cerca de 110% a energia de fratura. Para tamanhos
de particulas maiores verificou-se tenacificacdo, porém este efeito foi menos
acentuado. Obteve-se um aumento de cerca de 60% em energia de fratura
para particulas com tamanhos de 45 e 75um. Para o PVDF e o PBT observou-
se a mesma tendéncia. Para os trés termoplasticos, a Tg da resina DGEBA
pouco variou em relacdo a observada para o sistema puro. Os autores
atribuiram o efeito de tenacificacdo a formacgédo de bandas de cisalhamento e a
interacOes especificas entre as trincas e as particulas termoplasticas. Foram
identificados por MEV possiveis mecanismos que dificultaram a formacéo e a
propagacéo das trincas, causando deflexao e alteracao de passo das mesmas,
bem como a formacé&o de pontes. A figura 3.13 ilustra um esquema simplificado
dos possiveis mecanismos de tenacificacdo propostos para sistemas de epoxi

modificado com termoplasticos.
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Figura 3.13 - Diagrama esquematico de mecanismos de tenacificacdo
propostos para epdéxi modificado com termoplasticos: (1) formacdo de pontes
pelas particulas, (2) particulas inibindo o crescimento da trinca, (3) deflexdo do
passo da trinca, (4) particulas induzindo a formacdo de bandas de
cisalhamento, [52].
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3.4 Nanocompasitos de Ep6xi com Nanotubos de Carbono

Nanocompositos de epoxi/MWCNT tem sido extensivamente aplicados
em dispositivos condutivos e para dissipacdo de cargas estaticas. O potencial
dos NC como reforco condutor em nanocompdsitos poliméricos tem sido
estudado com sucesso. Algumas ordens de magnitude na condutividade
elétrica foram alcancadas com teores muito baixos de NC em matrizes
poliméricas epoxidicas da resina DGEBA. A condutividade elétrica €
fundamentada no caminho de percolacdo através das particulas condutoras. O
limiar de percolacdo pode ser reduzido para até 0,0025% m/m de MWCNT,
sendo 0 mais baixo teor relatado até agora [57]. As concentracdes criticas de
NC determinadas experimentalmente possuem grande diferenca acima da
predicdo tedrica advinda da teoria da percolacdo, provando assim, que o
predominio de intera¢cdes no nivel molecular influencia a formagéo da rede de
conducdo e mostra as limitagdes da teoria da percolacao para as estruturas de
NC [58].

Gojny et al. [58] avaliaram propriedades elétricas de nanocompdsitos de
matriz epoxi com diferentes tipos de NC, amino-funcionalizados ou ndo. Foram
verificados limites de percolacdo elétrica mais baixa para 0s nanocompositos
reforcados com NC funcionalizados. Eles concluiram que a razdo de aspecto
do reforco, a dispersabilidade e a area superficial especifica sdo parametros
cruciais para a condutividade em nanocompdsitos com baixos teores de
reforco. Qualquer tipo de tratamento que produza uma reducdo na razao de
aspecto corresponde a um aumento no limite de percolacao.

Thostenson e Chou [59] produziram nanocompoésitos de NC/epOxi por
processo de calandragem com alta taxa de producdo. Os NC foram dispersos
na matriz através de intensa mistura cisalhante. A alta razdo de aspecto dos
nanotubos no nanocompaosito capacitou a formacdo de uma rede de percolacao
de condutividade elétrica em concentracfes abaixo de 0,1% m/m de NC.

Nanocompdésitos modificados com NC podem exibir extraordinarias
propriedades mecéanicas devido a elevada resisténcia e rigidez desta forma
alotropica de carbono [7]. Para o desempenho mecéanico, a dispersédo uniforme

e a adesdao interfacial aparecem como fatores chave. Mas de acordo com
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Bauhofer et. al. [6], 0 mddulo de Young e a resisténcia de nanocompdsitos com
NTC também sé&o sensiveis a fracdo volumétrica do reforco e ao diametro dos
tubos.

Ci e Bai. [55] prepararam nanocompositos de MWCNT/epOxi com teor
fixo de 0,5% m/m de MWCNT e matrizes de rigidez variada. O papel de reforco
dos NTC nestas matrizes foi analisado por MEV e por ensaios mecanicos. No
nanocomposito de matriz considerada macia e ductil, os MWCNT conferiram
um significante papel de reforco devido a um processo de cura possivelmente
acelerado e a uma melhor interface adjacente. J& no compdésito de matriz
rigida, a interagcdo interfacial foi fraca devido a completa rede de ligacdes
cruzadas das moléculas de polimero em volta dos MWCNT, assim o0s
nanotubos contribuiram muito pouco para as propriedades mecanicas do
nanocompaosito.

Kim et al. [56] produziram nanocompdsitos de epdxi com 1% m/m de
MWCNTSs tratados com acidos, aminas ou plasma e dispersados na matriz por
meio de ultrasonificacdo. A resisténcia a tracdo e o alongamento até a ruptura
dos nanocompdsitos produzidos foi maior do que para o sistema MWCNTs néo
tratados/epoOxi, uma vez que o0s grupos funcionais que foram introduzidos na
superficie dos nanotubos realmente sdo capazes de promover uma adeséo
interfacial entre os nanotubos e a matriz circundante. Em particular, a
resisténcia a tracdo dos nanocompoésitos com MWCNTSs tratados por plasma
aumentou 124%, comparada a resina pura. Ja o modulo de Young aumentou
pouco para todos os sistemas estudados, mas também foi especialmente mais
elevado para aqueles nanocompadsitos com MWCNTSs tratados por plasma.

Para a previsdo do modulo de elasticidade de nanocompositos de
epOXiiIMWCNT diversos autores tém utilizado o modelo de Halpin-Tsai
modificado. O modelo de Halpin-Tsai € aplicado admitindo-se uma disperséo
uniforme e uma adeséo interfacial virtualmente perfeita entre a matriz epoxidica
e 0s nanotubos de carbono [57-60]. As equacdes (3.12), (3.13) e (3.14)

descrevem este modelo.
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- EMWCNT": modulo do nanocompdésito epoxy/MWCNT;

- INT: comprimento do nanotubo;

- VNT: fracdo volumétrica de MWCNT;

- Dnto:Diémetro interno do MWCNT;

- Dnti: Diametro externo do MWCNT;

- Em: Médulo da matriz epoxidica;

- a: Fator de forma (1/6 para orientacao aleatdria dos NC);
- ENT: Mddulo teérico dos MWCNT (1000 GPa).

3.5 Nanocompaositos de Epoxi com CuNW

Nanofibras metélicas de cobre sdo nanomateriais relativamente
recentes, razdo pela qual existem pouquissimos estudos sobre a aplicacao
destes como refor¢cos de matrizes poliméricas. Sundararaj et al. [5] produziram
nanocompositos de PS/nanofibras de cobre, utilizando uma nova técnica de
dispersdo em solvente e posterior precipitacdo. Com esta técnica eles
reduziram os valores de percolagéo; além disso, ndo foi necessaria a utilizacao
de surfactantes, ou modificacdo da superficie das nanocargas. Foi obtido um
composito condutor de eletricidade com valores baixos de percolacdo elétrica
(0,25% em volume). Os nanocompdsitos mostraram-se muito eficientes como
dispositivos de dissipacdo eletromagnética e eletrostatica. Estes materiais

podem ser aplicados para a protecao contra micro-ondas ou sensores elétricos.
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3.6 Eletrofiacao
3.6.1 O Processo

O processo de eletrofiagdo consiste na producdo de fibras com
diametros da ordem de nandmetros, tipicamente, entre 3nm e 1 pum. As
nanofibras eletrofiadas apresentam uma estrutura entrelacada de alta
porosidade e elevada razdo entre area e volume. Tais estruturas séo
conhecidas como mantas ou membranas nanofibrilicas e possuem uma vasta
gama de aplicacbes tais como membranas para filtracdo de particulas,
sistemas de liberacdo controlada de drogas, suturas cirdrgicas, dispositivos
para armazenamento de energia e espelhos para uso na industria aeroespacial
[61].

A producdo de nanofibras poliméricas através da eletrofiacdo consiste
na aplicacdo de uma elevada diferenca de potencial (da ordem de 4 a 40 kV)
em uma solucdo polimérica ou polimero fundido contido no interior de uma
seringa. A alta tensdo € aplicada por intermédio de um metal condutor em
contato com a solucéo (eletrodo). Quando a solugcéo polimérica, mantida pela
sua tenséo superficial no extremo de um tubo capilar é sujeita a um campo
elétrico, cargas elétricas sdo induzidas na superficie da solucdo [62]. A
repulsdo mutua das cargas produz uma forca diretamente oposta a tensdo
superficial. A medida que a intensidade do campo elétrico é aumentada, a
superficie hemisférica da solucdo na ponta do tubo capilar se estira em uma
forma coénica conhecida como cone de Taylor. Quando o campo elétrico atinge
um valor critico no qual a forca elétrica repulsiva supera a for¢ca da tenséo
superficial, um jato quase estavel, reto e eletricamente carregado € ejetado da
ponta deste cone. Como este jato € eletricamente carregado, a sua trajetoria
pode ser controlada por outro campo elétrico [3, 60]. A figura 3.14 ilustra a
formacdo do cone em uma solugéo polimérica pela aplicacdo de um potencial
elétrico e a posterior formacao do jato polimérico quando o potencial aplicado
se sobrepde a tensao superficial do fluido depois de passado um tempo de
28ms.
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Figura 3.14 - Evolucdo da forma de uma gota de solucdo de 6xido de propileno
sob aplicagcdo de um campo elétrico. Em (D) é mostrado o inicio da formacao
do jato [61].

A medida que o jato se desloca pelo ar, o solvente da solucéo polimérica
se evapora e o didmetro do jato diminui, formando nanofibras poliméricas
eletricamente carregadas, as quais se depositam aleatoriamente sob uma
malha metalica coletora que gira sobre a superficie de um coletor ou tambor
rotativo. Assim, as fibras sdo continuamente depositadas formando uma manta
ndo tecida [3]. As caracteristicas morfolégicas das mantas dependem do
polimero eletrofiado e das condi¢cdes de processamento. A Figura 3.15 ilustra
esquematicamente o processo de eletrofiagdo. Os principais parametros que
influenciam a morfologia das mantas de nanofibras s&o os seguintes:

a) Propriedades da solucdo polimérica: viscosidade, condutividade,
tensao superficial e constante dielétrica;

b) CondicOes de operacao: pressao hidrostatica no tubo capilar que
determinaré a vazao do jato, potencial elétrico aplicado, distancia entre a ponta
da gota e a malha coletora metélica, campo elétrico aplicado, temperatura,
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umidade ambiental e velocidade do ar dentro da camara de eletrofiagcéo [3, 61-
65].

Eletrodo de cobre
imerso na solucéo

|

(+)
O O
OD@

Fonte de alta tensio

Motor 1

Tambor rotativo aterrado

Figura 3.15 - Esquema do equipamento utilizado na eletrofiagdo em solucdo
[62]

3.6.2 Nanofibras eletrofiadas da PA6

A PA6 é um termoplastico de engenharia obtido a partir da polimerizacéo
por abertura de anel da caprolactama [63]. Sua estrutura quimica é mostrada
na Figura 3.16. A elevada polaridade, empacotamento molecular e as fortes
ligacdes de hidrogénio entre as cadeias destes polimeros determinam as suas
tipicas caracteristicas fisico-quimicas e mecanicas: elevada cristalinidade, alta
resisténcia mecanica e higroscopicidade. A flexibilidade entre segmentos
amorfos resulta em elevada tenacidade [64,65].

0

\{\/\/\)L%
nylon & H
Figura 3.16 — Estrutura molecular da PAG6 [64].



As poliamidas sdo polimeros semicristalinos, apresentando trés
estruturas cristalinas: a, p e y. Na PA6 a forma cristalina predominante € a q,
com a presenca de pequenos teores da fase y. O arranjo cristalino a tem
estrutura monoclinica e é formado por ligacdes de H entre as ligacdes N-H e a
C=0 no mesmo plano entre as cadeias antiparalelas [64]. Apresenta densidade
proxima a 1.13 (g/cm3) quando cristalizada lentamente a partir do fundido, Tg
de 66°C e Tm de 222°C [63].

A PA6 pode ser facilmente eletrofiada a partir de solu¢des poliméricas
deste material em &cido formico. As condi¢des para eletrofiacdo j& sdo bem
conhecidas e estabelecidas. Em geral, tem-se empregado tensdes entre 20 a

30KV, e distancias entre a ponta da agulha e o coletor entre 7 e 10cm [65].

3.6.3 Nanofibras eletrofiadas de PVDF
O Poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) € um polimero termoplastico,
fluorado e semicristalino cuja unidade estrutural € (-CH»-CF2-), como

esquematizado na figura 3.17 [66,67].
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Figura 3.17 — Estrutura quimica do PVDF [67]

A presencga do fldor em sua cadeia polimérica confere a este material
uma elevada resisténcia quimica e ao calor. Pode suportar calor e pressao,
produtos quimicos agressivos, tensdo mecanica e particulas abrasivas em
aplicacdes variadas. E amplamente utilizado em baterias de litio, na indUstria
quimica, em membranas para purificagdo de 4gua e na extracdo de petréleo e
gas, estruturas de apoio na regeneracdo de tecidos cardiovasculares,
dispositivos nanoeletrbnicos, sensores, atuadores [68-70]. O PVDF apresenta

uma densidade de aproximadamente 1,78g/cm?®, Tg de - 40°C e Tm de 166°C.
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Dependendo das condigbes de processamento este polimero pode
cristalizar-se em pelo menos quatro fases, conhecidas como a, 3, y e 4. Cada
fase fornece ao polimero propriedades caracteristicas e, portanto, aplicacdes
distintas. A fase 3 é a mais polar, devido ao alinhamento de todos os dipolos na
mesma direcdo. Nesta fase ocorre um maior grau de polarizacdo espontanea
por célula unitaria. Por esta razdo a fase [ apresenta um grande interesse
tecnolégico, como material piro e piezelétrico em transdutores a atuadores. [70-
76].

Costa et al. [77] compararam amostras de PVDF obtidos por diferentes
técnicas: cristalizacao a partir da solugcéo, estiramento mecanico e eletrofiacao.
Eles verificaram que as amostras eletrofiadas eram formadas exclusivamente
por nanofibras da fase B com o eixo das cadeias preferencialmente orientados
ao longo das nanofibras, paralelamente a superficie da manta e, portanto, com
potenciais aplicacdes em sensores e atuadores. O PVDF pode ser facilmente
eletrofiado a partir de solucdes poliméricas deste material em dimetilformamida
(DMF). As condi¢cBes para eletrofiacdo ja sdo bem conhecidas e estabelecidas.
Em geral, tem-se empregado tensdes entre 10 a 20KV, e distancias entre a
ponta da agulha e o coletor entre 5 e 10cm [68, 72, 75, 77].

3.6.4 Nanofibras Eletrofiadas de Nanocompositos Hib  ridos

A técnica de eletrofiacdo mostra-se como uma alternativa relativamente
interessante para a dispersao de nanoreforcos em matrizes nanofibrilares para
formar nanocompdsitos, pois possibilita o alinhamento de nanocargas como 0s
NC ou nanofibras metalicas ao longo do eixo das nanofibras, reduzindo as
distancias entre os extremos das nanocargas [3, 78]. A figura 3.18 ilustra uma
representacdo esquematica do alinhamento das nanocargas ao longo do eixo

das nanofibras induzido pela eletrofiacéo

W;{—l}

[ 1 Nanofibra — Nanocargas

Figura 3.18 - Representacdo esquematica do alinhamento das nanocargas ao

longo do eixo das nanofibras induzido pela eletrofiacao.
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A principal razdo para a melhoria nas propriedades mecéanicas destes
materiais € atribuida a alta razdo de aspecto das nanocargas, 0 que promove
uma &rea de contato bastante elevada entre a matriz polimérica nanofibrilar e
as nanocargas, e as caracteristicas da estrutura “interna efetiva” em escala
nanomeétrica das particulas. De forma geral, o mddulo elastico de
nanocompaositos poliméricos tende a aumentar com a fragdo volumétrica do
reforco, independentemente da natureza amorfa ou semicristalina da matriz
polimérica, e tende a aumentar também com a reducdo de tamanho ou com o
aumento da razéo de aspecto das particulas de refor¢o [79].

Para nanocompdsitos com fortes interacfes interfaciais, a tensdo de
escoamento tende a aumentar com a fracdo volumétrica e também com a
reducdo no tamanho ou aumento na razdo de aspecto das particulas de
refor¢o, de forma analoga ao do moédulo elastico sob mesmas condigbes de
ensaios [3]. O comportamento de ruptura segue o mesmo verificado para a
tensdo de escoamento, aumentando em geral com a reducdo no tamanho das
nanoparticulas em sistemas poliméricos (tanto de matriz cristalina ou amorfa)
com fortes interagbes interfaciais. Entretanto, ndo é verificado um
comportamento uniforme com respeito a influéncia da concentracéo
volumétrica, que pode tanto aumentar ou reduzir a tensdo de ruptura do
nanocompasito [3].

Baji et al. [79] estudaram o0 comportamento mecanico de
nanocompaositos hibridos de nanofibras de PA 6,6 com NTC; eles utilizaram
com sucesso a eletrofiacdo para dispersar MWCNTs em uma matriz de PA 6,6
e alinha-los na direcdo do eixo das nanofibras, para obter nanocompdsitos
hibridos. Propriedades mecanicas como: resisténcia a tracdo, resisténcia ao
entalhe, modulo elastico e dureza foram substancialmente aumentadas com
maiores teores de nanocargas.

Ko et al. [80] utilizaram SWCNT e MWCNT a 10%m/m para reforcar
nanofibras de poliacrilonitrila (PAN) produzidos por eletrofiagdo. O ensaio
mecanico mostrou que, sob tensédo, as fibras se rompiam em dois estagios,

sugerindo que os NTC agem reduzindo a concentracdo de tensbes e
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dispersando energia. A distribuicdo dos NTC na matriz polimérica e a adeséo
interfacial entre os NTC e os polimeros sédo os dois efeitos que determinam o
efeito de reforco dos NTC na fibra do polimero, criando um compdsito com
propriedades mecéanicas melhores que outros compoésitos. Reneker et al. [81]
observaram pela primeira vez que a orientacdo dos NTC dentro das nanofibras
era muito maior que a da matriz polimérica cristalina da PAN. Isto sugere que
nao soO a tensdo superficial e a elongacao do jato determinam a orientacao dos
NTC, mas também o lento processo de relaxacdo dos NTC dentro das
nanofibras.

Haddon et. al. [82] estudaram nanofibras de 50-100nm obtidas a
partir do nanocompoésito PS/SWCNT. Através de micrografias de TEM,
observou-se que SWCNT’s foram incorporados com sucesso e orientados em
relacio ao eixo da nanofibora. Também foram preparados SWNCTs
funcionalizados com grupamentos do tipo éster reforcando compdsitos de
poliuretano. A resisténcia a ruptura em compésitos com SWNCTs
funcionalizados aumentou em 104% em relacdo as nanofibras de poliuretano
puras, enquanto que nos compdsitos com SWNCTs nédo funcionalizados
aumentou apenas 48%.

Shin et al. [83] produziram nanofibras eletrofiadas de nanocompasitos de
PANI/PEO hibridos e MWCNT, e verificaram uma nova e inesperada transicao
na condutividade elétrica quando estes nanocompdsitos foram expostos a um
campo elétrico de cerca de 8V. Estes autores observaram que o valor da
condutividade elétrica era 23 vezes maior em relacdo aos nanocompdsitos que
nao foram expostos ao campo elétrico; esta transi¢cdo néo foi observada para a
blenda PAnI/PEO. Os autores atribuiram a transicdo a uma mudanca na
estrutura das nanofibras causada pela dissipacao térmica dos NTC.

Jeong et. al. [84] fabricaram um compdsito de PA6,6/MWCNT e
examinaram as propriedades elétricas em funcéo da concentracdo da carga no
composito (MWCNT funcionalizado com um grupamento amida). Eles variaram
a concentracdo da carga no compdésito entre 0 a 20% em massa. Com 0

aumento da massa de MWCNT, houve um acréscimo na condutividade do



38

composito, sendo esse aumento associado a um aumento no processo de
conducéao elétrica dos nanotubos.

Jose et. al. [85] produziram nanofibras alinhadas do nanocompdsito de
poliamida-6 com NC de multiplas camadas funcionalizados com carboxilas,
onde a combinagdo dos nanotubos de carbono e o0 seu processamento em
nanoescala resultaram em um aumento estrutural e mecanico da poliamida-6.
As nanofibras sintetizadas possuiam dois tipos principais de fases cristalinas
(fase a estavel termodinamicamente e fase y, menos estavel). As nanofibras
obtidas possuiam diametros entre 600 e 1500 nanémetros.

Silva [69] produziu nanofibras de nanocompdsitos utilizando MWCNT e
CuNW. Foram produzidas mantas de nanofiboras de PA6 carregada com
MWCNT e mantas de PVDF carregadas com CuNW ou com MWCNT. Silva
mostrou, através de microscopias obtidas por MEV e MET, que os MWCNT ou
CuNW foram adequadamente incorporados nas matrizes nanofibrilares de PA6

ou de PVDF para produzir mantas de nanocompasitos.

3.7 Nanoestruturas Condutoras

Existem disponiveis na literatura inimeros trabalhos sobre nanofibras de
nanocompositos de matrizes poliméricas diversas com MWCNTs. No entanto,
pouquissimos destes estudos reportam as propriedades elétricas destes
materiais, mesmo sendo amplamente conhecido que MWCNTs sédo materiais
condutores. Neste contexto, alguns autores tém proposto métodos alternativos
para a producdo de nanofibras condutoras. Nestas linhas de pesquisa, as
nanofibras condutoras ndo sédo obtidas diretamente através da eletrofiacao,
mas de uma etapa separada, na qual as nanofibras sdo submetidas a
tratamentos superficiais com materiais condutores. A adequada adesédo destes
materiais sobre a superficie das nanofibras os torna condutoras pela formacao
de caminhos de conducéo (estrutura de rede percolada eletricamente) sobre a
superficie das nanofibras [86,87].

Os MWCNTs aderem as superficies das nanofibras, pois estes séo
funcionalizados, ou seja, grupamentos polares, geralmente grupamentos

carboxilicos, sao introduzidos na superficie dos tubos via tratamentos quimicos.
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Os MWCNTSs sao entdo dispersos em solugdo aquosa através do uso de um
surfactante. Na maioria das vezes, as moléculas de surfactantes utilizadas para
a dispersao e estabilizacdo de MWCNTSs, séo constituidas por dois segmentos
com afinidades quimicas distintas e diferenciadas. Uma parte da molécula do
surfactante interage com os MWCNTSs e a outra parte interage com a solugéo.
O resultado € a dispersao de aglomerados e a estabilizacdo dos MWCNTSs na

solucéo. A figura 3.19 ilustra o0 mecanismo de atuacéo destes surfactantes.
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Figura 3.19 - llustracdo esquematica da acdo de surfactantes sobre

aglomerados de MWCNTs. Em (A) tém-se dois aglomerados, em (B) os
aglomerados foram desfeitos pela agdo do surfactante cujo mecanismo de

interacdo com os MWCNTSs € mostrado em (C) [87].

Kang et. al. [86] apresentaram um método simples para a obtencédo de
nanofibras condutoras que consiste em nanofibras eletrofiadas que tiveram
MWCNTs aderidos as suas superficies através de um tratamento superficial.
Estes autores fabricaram mantas eletrofiadas dos polimeros naturais originarios
da seda. Eles observaram que MWCNTs aderiram bem nas superficies das
nanofibras quando estas foram tratadas em uma solucdo de MWCNTs com o
surfactante Triton X — 100. A condutividade elétrica média medida para as
mantas foi de 2,4x10“S/cm. Além disso, a forte interacdo entre nanotubos e
nanofibras permaneceu mesmo depois das amostras terem sido submetidas a
uma vigorosa agitacdo ultra-sdnica. A figura 3.20 abaixo ilustra o processo
empregado por estes autores. Em (A) a manta de nanofibras € mergulhada na
solucdo aquosa de MWCNTs/Surfactante. Em (B) a manta € submetida a
ultrassom sob agua destilada. Em (C) tém-se a manta condutora resultante do
tratamento. As micrografias (D) e (E) com aumentos de 10.000 e de 40000

vezes, mostram que os MWCNTs foram adequadamente aderidos e
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entrelacados as superficies das nanofibras poliméricas. As micrografias
mostram que os MWCNTs foram adequadamente aderidos as superficies das

nanofibras.

Electrospun silk fibroin
membrane

MWCNTs-adsorbed
electrospun silk fbroin
membrane

v =

Dl-water

Figura 3.20 — Tratamento para tornar condutoras as nanofibras eletrofiadas
[86].

Lala et. al. [13] empregaram o mesmo método para produzir nanofibras
de PA6 condutoras com MWCNTs aderidos as suas superficies. Os autores
empregaram as mantas produzidas como um sensor para gases, onde a
elevadissima area superficial das nanofibras resultou em uma resposta de
deteccdo muito mais rapida quando comparada aos tradicionais sensores para
este fim.

Todos estes autores conseguiram uma boa dispersdo dos nanotubos
sobre a manta. Essa dispersédo poderia ser muito proveitosa no epoxi, onde a
resina de baixissima viscosidade ocuparia 0s vazios da estrutura antes da cura
e depois de curada formaria um compdsito multifuncional potencialmente de

alto desempenho.



41

3.8 Nanofibras Eletrofiadas em Matrizes Poliméricas

Da teoria de compdésitos poliméricos, sabe-se que fibras podem executar
plenamente o seu papel de reforco quando atendem, principalmente, aos
seguintes requisitos:

- Propriedades mecanicas adequadas em termos de resisténcia e rigidez
em relacdo a matriz. As fibras devem apresentar médulos de elasticidade
superiores ao da matriz na direcdo da solicitacdo mecanica, de modo que o0s
reforcos suportem a maior parte da tensdo aplicada restringindo a deformacao
da matriz. A fungdo da matriz polimérica é a de transmitir e distribuir as tensdes
para as fibras de refor¢o. Este € o principio basico que determina a eficiéncia
mecanica de compaositos poliméricos, desde que a adeséo interfacial polimero-
reforco seja mantida integralmente.

- Boa adesédo com a matriz: Para garantir a transferéncia de tensdes da
matriz para as fibras;

- Elevada razdo de aspecto: Quanto maior a relacdo entre o
comprimento e diametro da fibra maior sera o seu efeito de reforcamento na
direcdo do comprimento;

- Elevada razéo entre area e volume: Quanto maior esta relagdo, maior
sera a area disponivel para a transferéncia de tensoes;

- Boa disperséo e incorporagao na matriz polimérica;

- Adequada orientacao das fibras com relacédo as solicitagdes mecanicas
externas;

- Tamanho da Fibra: Fibras longas sdo as mais eficientes. Sabe-se que
compositos reforcados com fibras longas mostram melhor desempenho
mecanico em relacdo aqueles preparados com particulas, whiskers ou fibras
curtas. As pontas das fibras ndo tem nenhum efeito na transferéncia de tenséo
entre fibra e matriz, além disso, pontas atuam como pontos concentradores de
tensdo susceptiveis ao surgimento de trincas. Um conjunto de fibras longas
apresenta um numero consideravelmente menor de pontas em relacdo a uma
porcdo equivalente em massa de fibras curtas. Em compdsitos laminados,
fibras longas podem ser mais bem dispostas em uma direcdo principal para

garantir a maxima resisténcia mecanica naquela direcao [1, 3, 11, 89]. Como
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nanofibras eletrofiadas satisfazem a todas as caracteristicas citadas acima,
pode ser facilmente entendido o porqué da ideia do uso de nanofibras para
fabricar compdsitos de alto desempenho. Para estes materiais 0 modulo do
composito pode ser previsto pela regra de mistura, esquematizada pela figura

3.21 e pela equacéao (3.15):
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Figura 3.21 — (a) Curvas esquematica tensdo versus deformacédo para fibra
rigida e matriz ductil. (b) Curvas tenséo versus deformacdo para um compaosito
reforcado com fibras alinhadas que esta exposto a uma tensdo uniaxial que é
aplicada na direcdo do alinhamento. As curvas para fibra e matriz também

estdo superpostas.

Ec = EmVm + EfVf (3.15)

Onde,
Ecl, Em e Ef representam os modulos de elasticidade do compdsito, da

matriz e da fibra, respectivamente. Vm e VI representam as fracOes

volumétricas da matriz e do reforgo, respectivamente.
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Credencia-se as nanofibras elevados modulo elastico e tensdo de
ruptura gracas a sua estrutura interna que consiste em cadeias
macromoleculares altamente orientadas. Além disso, quanto maior o didmetro
das fibras, maior sera a possibilidade de se encontrar uma alta densidade de
falhas ao longo da secéo da fibra, 0 que € responsavel pela reducéo da tensao
de ruptura [1]. Esta consideracdo é baseada num modelo que descreve as
fiboras como compostas de pequenos elementos unidos e a falha de todo o
material ocorre quando qualquer destes elementos ou ligagdes falha [88, 89].

Nanofibras fabricadas por eletrofiagdo sdo consideradas como
promissores candidatos para reforcamento em compdsitos. Elas sdo continuas
fibras longas, que diferentemente de outras nanofibras com comprimentos
menores produzidas por outras técnicas mostram uma excelente razdo de
aspecto, ja que apresentam comprimentos da ordem de centimetros e
diametros da ordem de nandmetros. Apresentam um namero significativamente
menor de bordas que atuam como pontos concentradores de tenséo.

A alta razdo de estiramento (estimada da ordem de 10° s™) [6] e a
elevada elongacgéao do jato em solidificacdo confere uma espontanea orientagéo
das cadeias macromoleculares ao longo da direcéo das fibras, o que leva a um
grande aumento de modulo e de tenséo de ruptura de cada fibra formada. Além
disso, as fibras sdo obtidas na forma de mantas néo tecidas, as quais podem
facilmente ser incorporadas em matrizes poliméricas epoxidicas para formar
compositos estruturais. A figura 3.22 mostra uma micrografia obtida por MEV
de nanofibras de PA 6. Na micrografia pode-se notar uma estrutura bastante
aberta com muitos vazios permitindo uma facil incorporacdo de uma resina de
baixa viscosidade como a DGEBA. Como nanofibras apresentam elevada
razdo entre area e volume, isto € o fator chave para melhoria da adesédo
interfacial que resulta em uma eficiente transferéncia de tensdo da matriz para
as nanofibras. Elevada area e adesédo interfacial conduzem inclusive a
especiais propriedades elétricas, Opticas e térmicas [1, 3]. Neste sentido, a
construcdo e a avaliacdo de estruturas compadsitas constituidas por camadas

alternadas de nanofibras tém sido explorada com sucesso em muitos trabalhos.
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Figura 3.22 — Micrografia de MEV de nanofibras de PA 6. [69]

A figura 3.23 ilustra um esquema de uma estrutura compaosita constituida
por camadas alternadas de resina e mantas de nanofibras eletrofiadas.

Camada de resina
Camada de nanofibras

Figura 3.23 - llustracdo esquematica de uma estrutura composita constituida
por camadas alternadas de resinas termofixas (matriz) e nanofibras (reforgo)
[90]

A maioria dos trabalhos atualmente disponiveis na literatura de
nanofibras eletrofiadas como refor¢cos de compdsitos poliméricos objetivam o
aumento de propriedades fisico-quimicas, bem como o desempenho mecanico
da matriz polimérica. Um dos primeiro trabalhos foram realizados por Kim e
Reneker [90], que investigaram o efeito de refor¢co de nanofibras eletrofiadas de
poli(benzimidazol) (PBI), fiboras com diametros da ordem de 500nm, em uma
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matriz epoxidica (DGEBA) e em uma borracha de estireno-butadieno (SBR).
Estes autores prepararam um composito constituido por camadas alternadas
de mantas de nanofibras e da resina DGEBA por moldagem por compressao.
Neste procedimento, as mantas foram impregnadas com a resina e entao
sobrepostas, formando uma sequéncia alternada que foi termicamente curada.
Foi verificado que com o aumento da porcentagem de fibras orientadas, o
modulo de flexdo e a tenacidade a fratura aumentaram levemente, enquanto
que a energia de fratura aumentou significativamente, cerca de 30%. Além
disso, a tenacidade a fratura e a energia de fratura do compadsito dependem da
direcdo do entalhe: quando a trinca foi feita transversalmente as dire¢cdes das
fibras, tanto a tenacidade a fratura quanto a energia de fratura foram maiores
em relacdo a situacdo em que a preé-trinca foi feita na direcdo das fibras, o que
€ um indicativo da forte anisotropia da amostra induzida pela forte orientacédo
molecular advinda da eletrofiacao.

Bergshoef et al. [91], propuseram o uso de nanofibras eletrofiadas de
nylon 4,6 em matriz epoxi DGEBA. O objetivo foi o de produzir estruturas
compositas transparentes a luz. Tendo as nanofibras didmetros menores que
os comprimentos de onda da luz visivel, estas atuariam como agentes de
reforco aptos a manter uma boa transmisséo da luz visivel. Mantas eletrofiadas
de nanofibras foram usadas para preparar flmes de compdsitos com uma
espessura aproximada de 100um. As nanofibras foram impregnadas na matriz
epoxidica e a cura foi feita a temperatura ambiente. Os compdsitos resultantes
se mostraram completamente transparentes. Testes mecanicos foram
executados na amostra de resina pura e naquelas carregadas com diferentes
teores de nanofibras. Os resultados mostram um grande aumento na rigidez e
na resisténcia a ruptura dos compdésitos. Foi observado um aumento de médulo
de 2,5 para 91 MPa e de tenséo na ruptura de 0,82 para 2,4 MPa.

Nanofibras eletrofiadas de poliamida 6 tem sido amplamente
empregadas como reforco de muitas matrizes poliméricas. Romo-Uribe et al.
[92] utilizaram nanofibras de PA6 como reforco em filmes condutores de
Polianilina, um polimero tipicamente condutor. A andlise dindAmico mecénica

revelou um grande aumento de modulo de armazenamento nos compdsitos a
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temperatura ambiente, que possibilita 0 aumento da temperatura de trabalho
dos filmes de Polianilina de 100 para 200<C.

Chen et al. [93] desenvolveram compdsitos de PMMA reforcados
com nanofibras eletrofiadas hibridas de PA 6 com PMMA. Estes autores
realizaram uma co-eletrofiagdo, com a PA 6 formando o nucleo da fibra e o
PMMA como a “casca”. Dez camadas de mantas destas nanofibras foram
empilhadas de forma alternada com PMMA na forma de pdé, este arranjo foi
disposto em uma prensa a quente a 185<C. Este trata mento fundiu o0 PMMA,
inclusive aquele da casca das nanofibras, enquanto que restaram as nanofibras
de nylon 6 corresponde ao nucleo das pré-fibras hibridas. O resultado foi um
composito transparente, que mostrou um aumento de 38% de moédulo em
relacio ao PMMA puro enquanto que uma reducdo muito pequena de
transparéncia oOptica foi observada. Utilizando o mesmo método, Neppali et al.
[94] fabricaram compdésitos de PCL com nylon 6. Os compdsitos apresentaram
aumentos de 32% em méddulo e 24% na ductilidade, diferentemente do que é
observado em nanocompdsitos contendo outros tipos de cargas, onde o
aumento de modulo acontece as custas de uma queda na elongacéo.

Nanocompdsitos constituidos de nanofibras de oOxido de
polietileno (PEO) em uma matriz de resina epoxi DGEBA foram fabricados por
Lee et al. [95]. A resina epOxi foi misturada com 5 wt% de nanofibras de PEO, e
a mistura foi submetida a uma ultrasonicacéo de alta energia a 60C seguido
pela adicdo do agente de cura. A tenacidade a fratura e energia especifica de
fratura aumentaram 60% e 81% com relacéo a resina epoxi pura.

A atencdo em torno das propriedades quimicas de nanofibras
eletrofiadas para melhorar a adesao interfacial foi o principal objetivo do
trabalho de Oxden et al.[96], que prepararam mantas de nanofibras eletrofiadas
poli(estireno-co-glicidil metacrilato), as quais foram reticuladas e introduzidas
em uma matriz epoxidica DGEBA com uma poliamina como endurecedor. A
cura foi realizada a 50C por aproximadamente 15 horas. As amostras foram
compostas por 10 camadas de nanofibras. A andlise dindmico-mecéanica
revelou um aumento de 2,5 a 10 vezes no modulo de armazenamento em

relacdo a amostra de resina pura. Tamanho aumento € explicado pelos autores
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por dois motivos: As ligagbes cruzadas entre as nanofibras individuais, que
conduziram a um aumento da rigidez intrinseca da manta de fibras e as
modificacdes superficiais, que resultaram em uma melhor adeséo interfacial
fibra- matriz.

Fong et al. [97-100] publicaram uma série de trabalhos sobre o
uso de nanofibras eletrofiadas como reforco de uma resina para restauracao
dentaria. Testes de flexdo em trés pontos mostraram que uma pequena
porcentagem de mantas de nanofibras de nylon 6 impregnadas camada por
camada com a resina, aumentaram a tensao de flexdo, o médulo de tracdo e o
trabalho essencial de fratura em 36, 26 e 42%, respectivamente. Micrografias
obtidas a partir de MEV sugeriram que as nanofibras atuaram na deflexado das
trincas. Em um trabalho subseqiiente, a mesma resina foi reforcada com
nanofibras de PA 6 contendo silicatos fibrilares silanizados para melhorar a
adesdo entre as nanofibras e a matriz. Neste caso, as mantas foram
impregnadas com a resina e entdo curadas e moidas em finas particulas, as
quais foram misturadas novamente com a resina e entdo curadas novamente.
Este procedimento foi realizado objetivando a dispersdo homogénea das
nanofibras na matriz. A adi¢do de silica nas nanofibras levou a um aumento na
resisténcia a flexdo, no mddulo elastico e no trabalho essencial de fratura de
23, 25, 98%, respectivamente.

Shivakumar et al. [101] prepararam compgésitos laminados de um
epoxi comercial reforcado com fibras de carbono para aplicagdes aeronduticas
(AS4/3501-Hexcel Composites) tendo entre as camadas resinalfibras de
carbono, mantas eletrofiadas de nanofibras de nylon 6,6 (diametros na faixa de
75-250nm). Eles investigaram o efeito das nanofibras sobre o amortecimento
ou tangente de perda em DMTA, a tenacidade a fratura interlaminar sob carga
estatica e dinamica (fadiga) e o comportamento sob baixa velocidade de
impacto. Os resultados foram comparados com amostras fabricadas utilizando-
se particulas de nylon em vez de nanofibras. O DMTA mostrou que a adi¢ao de
1,4% de nanofibras determinou um aumento de 13% no amortecimento e
observou-se apenas um valor de Tg. Ja os compdsitos com nanoparticulas

apresentaram dois valores de Tg, o menor se refere a Tg da poliamida 6,6 e 0
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maior a Tg da resina. A tenacidade a fratura interlaminar foi significativamente
melhorada, aproximadamente 26% sob carregamento estatico e 47% sob

carregamento dinamico.

3.9 Polimeros Intrinsecamente Condutores Eletrénico s

Polimeros intrinsecamente condutores eletrénicos (PICes) apresentam
propriedades elétricas semelhantes as de metais e de semicondutores
inorganicos [102]. Os primeiros PICes foram sintetizados em 1977, quando
Shirakawa et al. [103] constataram que o poliacetileno, polimero organico e
isolante, era convertido em um material intrinsecamente condutor elétrico por
meio de sua oxidacdo com cloro, bromo ou vapor de iodo, em um processo
analogo a dopagem de semicondutores extrinsecos. Desde entdo, foi
despertado um grande interesse em pesquisas nesta nova classe de materiais
com uma combinagdo de propriedades inéditas até o momento. Por tal
descoberta, os pesquisadores H. Shirakawa, A. G. Mac. Diarmid e A. G.

Heeger receberam o prémio Nobel de Quimica no ano de 2000 [104].

3.9.1 Estrutura e Mecanismo de Conducédo em Polimero s Condutores

Do ponto de vista da estrutura quimica macromolecular, estes polimeros
sdo constituidos por cadeias com anéis aromaticos ou por cadeias lineares
contendo sequéncias de ligagdes duplas (C=C) dispostas de forma conjugada,
ou seja, com alternancia de ligagdes simples e duplas ligacdes. Cada ligagéo
dupla contétm uma ligacdo “sigma” forte e uma ligacdo “pi” (11), menos
localizada eletronicamente e, por isso, mais fraca. Este arranjo macromolecular
permite que seja criado um fluxo de elétrons em condi¢des especificas, isto €,
os elétrons 1 das duplas ligacdes podem ser facilmente removidos ou
adicionados por agentes de transferéncia de cargas (agentes dopantes)
atraves de reacdes de oxidacao (dopagem tipo p) ou de reducéo (dopagem tipo
n). O resultado € a conversdo de um material isolante para um material
condutor ou semicondutor na forma de um ion polimérico, com cargas
distribuidas ao longo das cadeias [104-106]. Os principais polimeros

condutores que tem sido sintetizados e pesquisados sao a polianilina (PAni),
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polipirrola (PPy), poli-p-fenileno (PPP), Poli-p-fenilenovinileno (PPV) e
Politiofeno (PT). A figura 3.24 ilustra a unidade de repeticdo do poliacetileno
[105].

A . T

Figura 3.24 - Unidade de repeticdo do poliacetileno. [105]

3.9.2 Polianilina

A polianilina (PAni) € o polimero organico eletroativo mais investigado
nos ultimos anos devido a sua facilidade de sintese, baixos custos e grande
estabilidade quando exposta as condigbes ambientais quando comparada aos
demais polimeros condutores [107-108]. Contudo, muitas das aplicacdes
potenciais deste polimero tém sido limitadas devido a sua inerente
intratabilidade, consequéncia de sua natureza altamente aromética, das fortes
ligacOes de hidrogénio inter-cadeias e aos efeitos de deslocalizacdo de cargas
gue aumentam acentuadamente a rigidez das cadeias poliméricas [106]. A Pani
em seu estado dopado néo é soluvel em solventes organicos ou agua [13]. A
estrutura quimica basica da PAni é apresentada na Figura 3.25. Os indices y e
(1-y) sédo 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 [106].

O-HOHKO-O1

WETYN

Figura 3.25 - Estrutura quimica da polianilina ndo dopada [106].

3.9.2.1 Nanofibras Eletrofiadas de PA6/Pani
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Silva et. al. [109] produziram com sucesso mantas de nanofibras da
blenda PAG6/Pani com diferentes concentracbes de Pani. Os autores
empregaram tais mantas como potenciais sensores de PH. A elevada éarea
superficial exibida pelas mantas permitiu uma resposta muito rapida, em termos
de identificagdo quimica, dos analitos testados.

Tais mantas nunca foram utilizadas para produzir nanoestruturas em
epoxi. Neste caso, as mantas de PA6/Pani revelaram-se bastante promissoras,
visto que em trabalhos anteriores outros autores ja haviam relatado a
existéncia de uma forte afinidade quimica entre a Pani e MWCNT
funcionalizados [7, 110].

3.10 Conclusbes Parciais

Tendo em vista que existiam diversos estudos, relativamente recentes na area
de nanocompdsitos poliméricos que apontaram tanto para matrizes reforcadas
com nanocargas condutoras quanto para matrizes reforcadas com nanofibras
eletrofiadas, teve-se a idéia de juntar os dois temas e produzir nanocompaositos
hibridos destes dois tipos de reforcos em matrizes termofixas. Este tema
configurava-se entdo como um campo ainda inexplorado e bastante promissor.

Existiam na literatura muitos trabalhos sobre nanocompdsitos
condutores de epoxi com MWCNTSs. Estes materiais ja tém sido aplicados em
dispositivos condutivos e para dissipacdo de cargas estéticas. Entretanto, o
desempenho mecénico e elétrico destes dispositivos ainda poderia ser
bastante superior, para tanto, procura-se encontrar alternativas para melhorar a
dispersdo e a orientacdo das cargas. Embora existam estudos sobre a
incorporacdo de mantas eletrofiadas em matrizes epoxidicas, ndo haviam
trabalhos que tivessem proposto a incorporacdo de mantas eletrofiadas em um
nanocompaosito condutor de epoéxi ja previamente carregado com NC.

Este trabalho propds a construcdo de trés tipos de estruturas
compositas. O primeiro tipo (I) seria constituido pela resina epéxi carregada
com MWCNT ou com CuNW tendo camadas de mantas de nanofibras
eletrofiadas alternadas entre as camadas resina/carga condutora. Foi esperado

que as estruturas resultantes fossem condutoras e que apresentassem
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propriedades mecéanicas melhoradas pela presenca simultanea dos dois tipos
de nanoreforcos: os condutores a as nanofibras eletrofiadas.

Um segundo tipo (Il) de estruturas compdsitas seria constituido por
camadas alternadas de mantas das nanofibras hibridas condutoras em uma
matriz polimérica termofixa da resina epdxi DGEBA. A diferenca € que no
primeiro caso, a conducdo ocorreria atraves de um caminho de percolacao
formado na matriz epoxidica. Ja para este tipo de estrutura, a conducao
ocorreria através das nanofibras, potencialmente condutoras, que também
poderiam atuar como agentes de refor¢o e tenacificadores da matriz epoxidica.
Neste caso, pensou-se em utilizar a eletrofiacdo para arquitetar um sistema
com um arranjo parecido com aquele mostrado pela figura 2.9 (C). Deste modo
justifica-se o interesse inicial em fabricar uma manta de nanofibras condutora.

Em um terceiro tipo (Ill) de estrutura, as mantas dos nanocompdsitos
PA6/MWCNT e da blenda PA6/Pani seriam tratadas em uma solugcdo de
surfactante/MWCNT e teriam MWCNT adsorvidos nas suas superficies
formando estruturas de mantas hibridas condutoras. Tais estruturas seriam
impregnadas de forma alternada com a resina epoxidica formando assim as
estruturas finais. Esperar-se-ia uma melhoria de propriedades mecéanicas em
relacdo aos outros tipos de estruturas compodsitas, | e I, devido a melhor
dispersdo dos MWCNT propiciada pelo uso do surfactante, o que levaria a um
arranjo final préximo ao mostrado pela figura 2.9 (D).

A escolha das matrizes nanofibrilares de PA6 e de PVDF justificou-se
pelo fato de que estes polimeros sdo facilmente eletrofiaveis, apresentam
condicOes de eletrofiacdo ja bem estabelecidas, inclusive pelo nosso grupo de
pesquisa. A polaridade da PA6 e do B-PVDF (resultante da eletrofiacdo) os
torna compativeis com a resina epoxi DGEBA, altamente polar. Estes
termoplasticos também sado apontados pela literatura como tenacificadores da

resina epoxi.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais
e  Epoxi
Sistema de resina termofixa de epdéxi DGEBA e endurecedor Trietileno
tetramida (TETA), fornecidos pela Huntsman. Produto: HY 364.
A figura 4.1 mostra a estrutura do endurecedor TETA.

M NH,
H?N/v T R T

H

Figura 4.1 — Estrutura quimica do endurecedor TETA.

 PA6
Poliamida 6 Technyl 402C, na forma de pellets, fornecida pela Rhodia

Engineering Plastics.

+ PVDF
PVDF Kynar, na forma de pellets, adquirido da Arquema Ltd;.

e Pani
Polianilina EB, na forma de p6, adquirido da Sigma Aldrich.

« MWCNT
- MWCNT de diametros médios de 10 a 20nm e comprimento médio de 1um
adquiridos da Shenzhen Nanotech Port Co. Ltd.
- MWCNT de didametros externos entre 10 e 20nm e comprimento médio de

1,5um, adquiridos da Nanocyl Co. Ltd.

« CuNW
CuNW produzidas, nos laboratérios do Prof. U. Sundararaj, Departamento de
Engenharia Quimica e de Petrdleo da Universidade de Calgary, Alberta,

Canada.



+ Surfactante

Triton X-100 adquirido da Sigma Aldrich. A figura 4.2 mostra a estrutura

O\%/\OIJVH
H3C n

HsC
HsC H3C CHs

quimica do Triton X.

Figura 4.2 - Estrutura quimica do surfactante Triton X-100.

» Demais Solventes e Reagentes
- Dimetilformamida (DMF) PA Synth;
- Acido férmico PA Synth;
- Acido Sulfarico 95%, PA Synth;
- Acido nitrico (70)%, PA Synth;
-1,1,1,3,3,3-Hexafluoro-2-propanol (HFP) Fluka, adquirido da Sigma
Aldrich;

- Acido p-toluenosulfonico PA Vetec.

» Sistema de Filtracéo
Sistema de filtragcdo da Millipore constituidos por filtros de membrana de

PVDF, mesh: 30um. Utilizados para a funcionalizacdo dos MWCNT;

4.2 Métodos

A figura 4.3 mostra o fluxograma de desenvolvimento do projeto.



1. Caracterizagao Inicial dos Materiais

3 . Eletrofiagédo

4. Tratamento
PA6 com MWCNT
Blenda PA6/Pani

[ materiais

Figura 4.3 — Fluxogram

5. Obtencédo das Estruturas
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2. Funcionalizagao

Sonicagédo e Impregnacéo
mis_tu!‘a —| em mantas de
mecanica PAG e cura

Impregnacao

com Epoxi e cura

Impregnacédo

com Epéxi e cura

[ ] caracterizagdes

a de desenvolvimento do projeto.

4.2.1 Sintese e Obtencao de CuNW

[_] Processos
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O processo para a obtencdo destas nanofibrilas consiste na
eletrodeposicdo de cobre sobre eletrodos de aluminio (Al) com nanoporos
superficiais. A obtencdo dos eletrodos porosos consiste na parte mais
importante e que despendeu o0 maior tempo do processo, o qual levou em torno
de 48 horas. A figura 3.4 ilustra o processo. Na cuba mostrada na Figura 3.1
(A) placas de Al foram dispostas paralelamente e submetidas a uma sequencia
de tratamentos quimicos para a formacado progressiva dos nanoporos sobre a
superficie dos eletrodos. Apds este periodo os eletrodos sdo imersos em uma
solugédo de sulfato de cobre onde ocorre o processo de eletrodeposicéo pela
aplicagdo de uma corrente elétrica. A figura 4.4 (B) mostra o processo de
eletrodeposicdo. O resultado é a formacédo de nanofibras metalicas de cobre,
ou CuNW com diametros da ordem de nandmetros e comprimentos da ordem

de micrometros.

Figura 4.4 — (A) Cuba onde sdo obtidos os eletrodos de Al poroso. (B)

Processo de eletrodeposicéo a partir do qual as CuNW sé&o formadas.

4.2.2 Caracterizacao Inicial dos Materiais
4.2.2.1 Epoxi
4.2.2.1.1 Cinética de Cura por DSC
-Procedimento adotado: Varredura de 10 a 200°C a 10°C/min para

determinacdo das temperaturas de inicio de cura (Ti), fim de cura (Tf) e de

maxima (Tmax). A seguir realizaram-se trés varreduras a temperaturas
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constantes (isotermas de cura): 60°C, 80°C e 100°C. A partir destes dados
experimentais foi possivel a determinacdo da curva do grau de conversao (ac)
em funcdo do tempo para as trés temperaturas. Foi aplicado o modelo descrito
pelas equagbes 2.8 e 2.9. Para todas as amostras deste trabalho a cura foi
feita utilizando-se a propor¢cdo DGEBA/amina 10/1. A partir destes resultados
foi escolhida a melhor condicdo de cura, isto €, o0 melhor arranjo das variaveis

tempo e temperatura de cura que seriam empregadas.

4.2.2.1.2 Grau de Cura por FTIR

Para verificar a porcentagem de grupos epoOxi que reagiram
formando ligacdes cruzadas foram realizadas medida do grau de cura por
FTIR. O grupo epoxi possui duas bandas de absorcdo no infravermelho, sendo
uma em 1250 cm™, relacionada & deformacéo axial simétrica do anel epoxi na
qual todas as ligacbes do anel expandem-se e contraem-se em fase. Outra
banda que aparece em 916cm-* é atribuida a deformac&o axial assimétrica do
anel, na qual a ligacdo C-C aumenta e ha contracdo da ligacdo C-O [111,112].
Os espectros foram obtidos em um FTIR de marca Perkim & Elmer, modelo
1000, na regido de absorcdo entre 4000 a 400 cm™. Foram feitas analises da
amostra curada a temperatura de 60°C, condicdo selecionada para este
trabalho, imediatamente antes da cura e depois de completada a cura. Neste

caso, 6 horas apds cura em estufa a vacuo.

4.2.2.2 PA6, Pani e PVDF

O objetivo foi o de determinar a estabilidade térmica dos polimeros
utilizados na eletrofiacdo. Isto foi necessario, pois na preparacédo das solucdes
poliméricas para a eletrofiagdo e durante o processo de cura das estruturas os
materiais sdo submetidos a ciclos de calor, os quais poderiam resultar na
degradacdo dos polimeros. Logo, foi necessario conhecer as faixas de
temperatura nas quais 0s materiais sdo termicamente estaveis. Para
determinar o comportamento térmico dos trés polimeros com o aguecimento
foram realizadas varreduras por DSC utilizando um equipamento da TA

Instruments, modelo QS2000, com nitrogénio como gas de arraste, em fluxo
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constante de 50ml/min. Utilizou-se massa das amostras em torno de 7mg. A
programacao para a PA6 foi: aquecimento de 20T até 300TC a 10C/min. Para
o PVDF foi: aquecimento de 20C até 200C a 10C/mi n. Para a Pani foi:
aguecimento até 300C a 10C/min. Através do softaw e TA instrumental
Analysis forram determinados, a partir dos termogramas obtidos, a Tg, Tm e
cristalinidade das amostras. Para calcular a porcentagem de cristalinidade das

amostras, foi utilizada a equacéo 4.1:

we=| M hoo  (a1)
AH

0

Onde:

AH = Entalpia de fuséo (area sob a curva de transi¢éo de fuséo);
AH,= entalpia de fuséo para uma amostra 100% cristalina.

As estabilidades térmicas da PA6, do PVDF e da Pani foram avaliadas
por TGA em um equipamento da TA instruments, modelo Q50, a uma taxa de
aguecimento de 20C/min, da temperatura ambiente at é 800C, sob atmosfera

de nitrogénio.

4.2.2.3 CuNWwW

MEV e DRX

Por MEV o objetivo foi avaliar a morfologia, disposicdo espacial das
fibras, presenca de defeitos e razdo de aspecto das mesmas. O objetivo da
analise por difracdo por raos X (DRX) foi o de avaliar o estado de oxidacao do
material quando da sua utlizacdo. Foi utilizado um difratbmetro Rigaku
Multiflex, com radiacdo de CuKa (A = 0,15458nm), operado a 30kV e 10mA, na
faixa de 26 entre 0,8 e 30° Para MEV foi utilizado o microsco pio eletrénico de
varredura MEV-FEG FEI Magellan 400L

4.2.2.4 MWCNT

MET e MEV: O objetivo foi avaliar e comparar a morfologia, disposi¢ao
espacial dos nanotubos dos dois tipos (Nanotech e Nanocyl), presenca de
defeitos e razdo de aspecto dos mesmos. Para MET foi utilizado um
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microscopio modelo CM120, da Philips operando em 120 kV Para MEV foi

utilizado o microscoépio eletrénico de varredura MEV-FEG FEI Magellan 400L.

4.2.3 Funcionalizacdo dos MWCNT

O objetivo da funcionalizacdo foi o de inserir grupamentos polares
carboxilicos diretamente sobre a superficie externa dos MWCNT para torna-los
compativeis com as matrizes polares utilizadas neste trabalho (a PA6, o PVDF
e 0 Epoxi) e também com os solventes polares (agua, acico férmico) onde
estes foram dispersos. Os MWCNT dos dois tipos foram submetidos a um
tratamento com solucdo acida, mistura de &cido sulfarico/nitrico na proporcao
(3:1 v/v). As suspensdes foram sonicadas utilizando um tempo de exposi¢cao ao
acido de 5 horas. Posteriormente a solucéo foi filtrada utilizando filtros de 30pum
de PVDF da Millipore e os MWCNT foram lavados com &gua destilada (total de
5 lavagens) [37-39]. ApGs serem funcionalizados, os MWCNT foram dispersos
em solucdo agquosa através de ultrasom e a solucéo resultante foi deixada sob
repouso por um periodo de 72 horas para avaliar a sua estabilidade. O mesmo
procedimento foi feito para os MWCNT nao funcionalizados para efeito de
comparacao. Para verificagdo da modificagdo quimica realizada nos nanotubos
de carbono funcionalizados utilizou-se FTIR e espectroscopia de luz ultra
violeta (UV). O tratamento de funcionalizacéo foi realizado para os dois tipos de
MWCNT: Nanotech e Nanocyl.

Os espectros de FTIR foram obtidos pelo modo ATR (reflexdo total
atenuada) na faixa de nimero de onda de 4000 a 400cm™. Nos espectos
procurou-se identificar a regido de transmitancia proxima a banda de 1720
cm™, caracteristica do grupo carboxila resultante da funcionalizac&o.

Espectros UV-Vis dos foram obtidos em um Espectrometro Perkin Elmer
Lambda EZ210. O espectro foi coletado a uma taxa de varredura de 200
nm.min™ e regido espectral de 190-900 nm. Para a anélise, utilizou-se uma
cubeta de quartzo contendo as dispersdes aquosas de MWCNT e de MWCNT
funcionalizados. As dispersdes aquosas de concentracdo 0,02g.L™ foram
preparadas em trés baldes volumétricos pela dispersao durante 1h no ultrasom

das quantidades de MWCNT funcionalizados e ndo funcionalizados. Neste
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caso, esperou-se formacao de um pico de absor¢cdo em aproximadamente 258
nm. Esse mesmo pico ja foi observado por JIANG et al. [114] para MWCNT
purificados com tratamento &cido, revelando que a funcionalizacdo quimica
com grupos carboxilicos dos MWCNT foi realizada com éxito. Os elétrons pi (17)
presentes no orbital molecular dos &tomos de carbono dos MCWNT participam
da formacéo da nova ligagcdo com as carboxilas. Indicam a transicdo n—>1* de
um par de elétrons ndo-ligantes da ligacdo —C=0 dos grupos carboxilicos (-

COOH) inseridos nas superficies dos nanotubos [115].

4.2.4 Eletrofiacao
4.2.4.1 Célculos Preliminares

Para a preparacdo dos nanocompdsitos com MWCNT ou com CuNW a
concentracdo tedrica de percolacdo @, ou seja, a minima porcentagem de
nanocarga em relacdo a matriz polimérica foi determinada com auxilio da
equacao (3.6) e com os resultados obtidos a partir da analise morfologica dos
materiais iniciais por MEV e MET. A equacdo (3.6) forneceu os seguintes
valores para cada um dos materiais:

* MWCNT (Nanotech)
D=10,4nm L =1,0pm
®c = 0,0052 = 0,52%v

 CuNwW
D=31,5nm L =15um
®c = 0,001 = 0,1%v
Deve-se ressaltar que para a eletrofiacdo foram utilizados apenas
0os MWCNT da marca Nanotech uma vez que este tipo de MWCNT apresenta
uma menor razdo de aspecto e, portanto, mostraram-se mais adequadao para
a eletrofiacdo. As solucdes a serem eletrofiadas devem exibir uma viscosidade
adequada para a formacdo do cone de Taylor. Silva. [69] reportou em seu
trabalho o uso de MWCNT Nanotech para producdo de mantas de
nanocompositos utilizando as matrizes de PA6 e de PVDF. Tais condicdes

foram utilizadas neste trabalho.
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Como o modelo para estimativa tedrica do limite de percolacdo € uma
estimativa minima do valor real, que é maior, foram propostas trés
concentracbes de cargas para cada nanocomposito progressivamente
superiores ao valor teorico. A formula 4.2 foi utilizada para fazer as conversodes
entre fracdbes em massa e fracdo volumétrica. A, B, C e D mostram as

composic¢des de polimero/nanocarga empregadas neste trabalho.

- ¢m (4.2)
¢gm+ (L— gm) pc/ pm

Sendo que,

w

®v: fragdo volumétrica

®m fragdo em massa

pc: densidade da carga (1,8g/cm® para os MWCNT e 8,9g/cm?® para as
CuNWw).

pm: densidade da matriz (1,13 g/cm® para a PA6 e 1,78 g/cm?® para o
PVDF)

Assim, foram definidas:

A) PA6 + MWCNT( 0, 3,5e 10%m ou 0, 1.9, 3.2 e 6.5%vV)
B) PA6 + CuNW (0, 3, 5 e 10%m ou 0, 0.4, 0.7, 1.4%v)

C) PVDF + MWCNT (0, 5, 10 e 20%m ou 0, 5, 10 e 20%vV)
D) PVDF + CuNW (0, 5, 10 e 20%m ou 0, 1, 2.2 e 4.8%vV)

4.2.4.2 Preparacgédo das Solugfes Poliméricas
4.2.4.2.1 Mantas de Nanocompasitos

As solucdes foram preparadas atraves da dissolu¢do dos polimeros nos
seus respectivos solventes sob agitacdo magnética. Foi utilizada agitacdo a
temperatura de 80°C para auxiliar a dissolugdo. Os valores iniciais de
concentracdo utilizados, isto € massa de polimero por volume do solvente,
foram escolhidos com base em trabalhos anteriores do nosso grupo de
pesquisa [65, 69, 77, 109], e em outros trabalhos, uma vez que todos os
polimeros selecionados para este trabalho ja foram eletrofiados individualmente
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em trabalhos anteriores. Para a poliamida 6 empregou-se 1,7g de polimero
para cada 10ml de acido férmico. Para o PVDF 1,649 de polimero para 12ml de
solucéo na proporcéo 3:1 de DMF e acetona, ou seja, 9ml de DMF para 3ml de
acetona.

Para a preparacdo dos nanocompdésitos, a carga (MWCNT e/ou CuNW)
foi adicionada a uma parcela do solvente utilizado para a preparacdo da
solucéo. Esta suspensao foi dispersa com auxilio de ultrassom (tempo de 3
horas para os MWCNT ou de 30minutos para as CuNW). Posteriormente a
solucdo polimérica foi adicionada a suspensao com a nanocarga e estas foram
misturadas com auxilio de agitacdo magnética até que uma mistura com
homogeneidade macroscépica fosse observada. A Figura 3.4 mostra um

esquema

Polimeros Nanocargas

Solucao Solucédo

Agitador
Magnético

Ultrasom

Mistura

Figura 4.5 - Esquema ilustrando o processo de preparacao das solucdes para

eletrofiacdo dos nanocompaositos.

4.2.4.2.2 Mantas da Blenda PA6/Pani (E)

Para a preparacdo das blendas PA 6/PAni foram preparadas duas
solugdes; na primeira a PA 6 foi dissolvida em &cido férmico, sob agitacao
magnética a 80° C por 2 horas. Apds completa dissolugdo a solucéo foi
resfriada até a temperatura ambiente ~23°C; a concentracgéo obtida foi de 14%
(m/v). A segunda solucao foi preparada através da dissolucdo de quantidades
idénticas de base esmeraldina e acido tolueno sulfénico em HFP num béquer;

a solucéo foi preparada a temperatura ambiente sob agitacdo magnética por 15
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horas. As duas solugfes foram misturadas, a proporcao de solvente na solugéo

final em v/v foi de acido férmico/HFP 67/33.

4.2.4.3 Eletrofiacdo da Mantas
4.2.4.3.1 Sistema para Eletrofiacéo

A figura 3.5 mostra o sistema de eletrofiacdo utilizado neste trabalho. (A),
(B) e (C) mostram os principais elementos do sistema em operacdo. Em (D)
tém-se uma manta eletrofiada da blenda PA6/Pani como obtida sobre a folha de
papel aluminio. Em (E) tém-se uma manta de PVDF sendo destacada. (F) e (G)
sdo micrografias obtidas por MET das amostras (D) e (E) que mostram
nanofibras destas mesmas mantas. O sistema de eletrofiacdo que foi utilizado
neste trabalho € composto por uma fonte de alta tensdo, uma seringa contendo
uma solugdo polimérica, acoplada a uma bomba para controle de fluxo da
solucdo, e um coletor cilindrico aterrado e envolto por uma folha de aluminio.
Foi utilizada uma fonte de alta tensdo da Glassman, modelo EH30P3, um
coletor que consiste em um cilindro de aluminio de diametro externo de 15 cm,
isolado com teflon ao redor. Acoplado a este se tem um motor com controlador
de velocidade, sendo que esta pode ser variada de 0 a 5000 rpm. A velocidade
de rotacdo do coletor é controlada utilizando um tacometro da marca Minipa,
modelo MDT-2238. Foram utilizadas seringas de vidro de 20 e 10 ml, e agulhas
de aco inox, com diametros de 0,7 e 1 mm. Para que a alta tenséo seja aplicada
a solucéo a ser eletrofiada, um eletrodo de cobre ligado ao cabo de alta tenséo
€ inserido na solucédo. Todo o sistema esta inserido no interior de uma capela
aterrada para garantir o isolamento elétrico e a seguranca do operador. A
eletrofiacdo de todas as solugOes foi realizada em ambiente com temperatura
(22-23°C) e umidade controlada (40-45%). A velocidade de rotacdo do coletor
foi de 2000 rpm, tal velocidade conduz a uma significativa orientacdo das
nanofibras, o que foi verificado em trabalhos anteriores do nosso grupo de

pesquisa [69].



IB’ Eletrodo ;I | .1
Uma finamangueira s /
de siliconetransporta
a solucdoda seringa
até o eletrodo

Figura 4.6 - Foto do Sistema de Eletrofiacdo utilizado neste trabalho. (A), (B) e
(C) mostram os principais elementos do sistema em operacdo. Em (D) tém-se
uma manta eletrofiada da blenda PA6/Pani como obtida sobre a folha de papel
aluminio. Em (E) tém-se uma manta de PVDF sendo destacada. (F) e (F) sao
micrografias obtidas por MET das amostras (D) e (E) que mostram a

nanoestrutura destas mesmas mantas constituidas por nanofibras.
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4.2.5 Tratamento das Mantas (A) e (E)

Como ficou evidenciado na reviséo bibliografica, a eletrofiacédo direta de
nanofibras condutoras mostra-se como uma condi¢cdo bastante dificil, por isso,
alguns autores tem proposto torna-las condutoras em uma etapa posterior a
eletrofiacdo, através de tratamentos que introduzam materiais condutores
diretamente aderidos e entrelacados as superficies das nanofibras [13, 86-87].

Para o tratamento das mantas foi utilizada uma solu¢cdo aquosa do
surfactante Triton X-100 contendo MWCNTSs. A concentragcéao de surfactante na
solucéo foi de 0,3% (v/v) e a de nanotubos foi de 0,5% (m/v) com nanotubos de
carbono da marca Nanocyl. Foram tratadas as mantas de PA6 com 0, 3, 5 e
10%m MWCNT e mantas da blenda PA6/Pani As mantas foram mergulhadas
na solucdo por um tempo determinado. Inicialmente foram feitos testes
variando-se o tempo de tratamento das mantas PA6/Pani e de PA6 com 3%m
MWCNT afim de que a melhor condicdo fosse determinada. A partir destes
testes determinou-se o tempo padrdo de duas horas para o tratamento de
todas as mantas. Posteriormente as mantas foram submetidas a lavagem em
agua destilada, com auxilio de 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 entdo secas em estufa a vacuo
por um periodo de 4 horas.

Deve-se ressaltar que para este tratamento foram utilizados os MWCNT
da marca Nanocyl. A maior razdo de aspecto destes MWCNT torna mais
propicia a formacdo de uma estrutura de rede percolada necessitando. Além
disso, ss solu¢cdes empregadas para o tratamento sdo diluidas o suficiente de
modo a permitir a correta dispersdao destes MWCNT e uma adequada
molhabilidade das nanofibras durante o tratamento.

4.2.6 Obtencéo das Estruturas Compasitas

A producdo das estruturas compoésitas condutoras foi realizada por
diferentes rotas. O objetivo de todas elas foi a obtencdo de estruturas
condutoras com propriedades mecanicas melhoradas a partir da introducéo dos

dois tipos de reforcos: os condutores (MWCNT ou CuNW) e as nanofibras
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eletrofiadas.

Embora as rotas tenham sido diferentes, todas as estruturas compdésitas
foram obtidas de forma analoga: a resina epoxidica foi impregnada de forma
alternada com as mantas de nanofibras para formar estruturas compdsitas
como esquematizado na figura 2.24 na revisdo bibliografica. A cura foi
realizada em uma temperatura de 60°C e por um tempo de 6 horas, sob vacuo,
para evitar a formacdo de bolhas. Tais condicbes de tempo e de temperatura
foram pré-determinadas a partir do estudo inicial de cinética de cura, grau de
cura e estabilidade térmica dos materiais iniciais. Foi utilizada uma razao
endurecedor (TETA)/DGEBA de 1:10, constante para todas as amostras. A
cura das estruturas foi realizada em uma estufa a vacuo Marconi MA030/12
com poténcia de 800 watts. Foram utilizados moldes de silicone para curar 0s
materiais no formato de corpos de prova para 0s ensaios mecanicos. A figura
3.6 mostra um dos moldes de silicone utilizados para a cura. Desta maneira, as
dimensbes das amostras curadas foram todas iguais a 64mm
(comprimento)x13mm (largura)x3mm (espessura). A mantas foram colocadas
sempre de tal forma que a direcao de alinhamento das mantas fosse paralela a
direcdo do comprimento dos moldes.

Figura 4.7 - Moldes utilizados para cura das estruturas.

4.2.6.1 Estruturas |

Em uma primeira rota foram produzidas estruturas compésitas
constituidas pela resina epoxi carregada com MWCNT ou com CuNW tendo
camadas de mantas de nanofibras eletrofiadas alternadas entre as camadas
resina/carga condutora. Neste caso, 0 objetivo foi o de obter estruturas
condutoras e que apresentassem propriedades mecanicas melhoradas pela
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presenca simultanea dos dois tipos de nanoreforcos: os condutores e as

nanofibras eletrofiadas.

4.2.6.1.1 Estruturas Epoxi/PA6/CuNW

As CuNW obtidas foram dispersas na resina epoxidica, de baixa
viscosidade, através de agitacdo ultrasonica durante vinte minutos. O agente
de cura (TETA) foi entdo adicionado e a mistura resultante foi sonicada por
mais dez minutos e posteriormente impregnada nas mantas de PA6 em moldes
de silicone para se completar o processo de cura e formar 0os corpos de prova.
Foram produzidos nanocompoésitos com fracdes volumétricas variaveis de
CuNW e de mantas de PAG6. Os teores de CuNW estédo todos acima do valor
critico (0,1%vV) sugerido pelo modelo do volume excluido para a percolagéo
elétrica tedrica das CuNW. A tabela 4.1 abaixo mostra a composi¢do das
estruturas hibridas Estruturas Epoxi/Pa6/CuNW.

Tabela 4.1 - Fracdo volumétrica de CuNW e de PA 6 (na forma de nanofibras)

na matriz de epoxi.

%v CuNW %V PA6
0 0
0,01 0
0,1 0
0,25 0
0,5 0
1 0
2,5 0
0 3
0 7
0 15
0,25 15
0,25 15

0,25

[EEN
ol
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4.2.6.1.2 Estruturas Epoxi/PA6/MWCNT

Os MWCNT funcionalizados foram dispersos na resina epoxidica, de
baixa viscosidade através de agitacdo ultrasénica e o0 mesmo procedimento
descrito acima para os nanocompositos com CuNW foi empregado para a
producdo dos nanocompdsitos com os MWCNT. A concentragdo tedrica critica
para a percolacdo dos MWCNT foi determinada com base na caracterizacao
morfologica inicial dos MWCNT. A tabela 4.2 abaixo mostra a composi¢cao das

estruturas hibridas Estruturas Epoxi/Pa6/CuNW.

MWCNT (Nanocyl)
D=9,6nm L=15um
®c = 0,0032 = 0,32%v

Tabela 4.2 - Fracdo volumétrica de MWCNT e de PA 6 (na forma de
nanofibras) na matriz de epoxi.
%V %v PAG6
MWCNT
0
0,01
0,05
0,1
0,25
0,5
1,0
2,5
0
0
0
0,25
0,25
0,25

N W O O O O o o o o

[ oS S
ogoooo
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4.2.6.2 Estruturas |l

As estruturas do tipo Il consistem em estruturas de
nanocompositos com as mantas de nanofibras Hibridas, isto €, (A), (B), (C) e
(D). Ou seja, as mantas de PA6 ou de PVDF carregadas com MWCNT ou com
CuNW. Tais mantas seriam impregnadas na resina epoxi, também de forma
alternada, para produzir estruturas com um teor de 15%v das mantas hibridas.
A diferenca, em termos de conducéo elétrica, em relacdo as estruturas do tipo |
€ a de que no primeiro caso, a conducdo ocorre através de caminhos de
percolacdo formados na matriz epoxidica. Ja para este tipo de estrutura, a
conducgdo ocorreria através das nanofibras, potencialmente condutoras, que
também poderiam atuar como agentes de refor¢co e tenacificadores da matriz
epoxidica. Dai o interesse inicial em fabricar uma manta de nanofibras
condutora. Neste caso, através da orientagdo induzida pela eletrofiacéo
pensou-se em arquitetar um arranjo de nanocargas como 0 mostrado pela

figura 2.9 (C) na revisao bibliogréfica.

4.2.6.3 Estruturas

As estruturas do tipo Il sdo estruturas de nanocompdsitos com as
mantas (A) e (E) tratadas. As mantas dos nanocompositos PA6/MWCNT e da
blenda PA6/Pani tratadas e com nanotubos de carbono adsorvidos na
superficie foram utilizadas. Como nos casos anteriores, as mantas tratadas
foram impregnadas de forma alternada com a resina epoxidica formando assim
as estruturas finais. Neste caso esperou-se uma melhoria de propriedades
mecanicas em relacdo aos outros tipos de estruturas compasitas, | e Il devido a
melhor dispersdo das nanocargas. Utilizou-se uma porcentagem de 15%v das

mantas tratadas na matriz epoxidica.

4.2.7 Caracterizacdo Morfologica

As mantas obtidas na eletrofiacdo, as mantas tratadas e as estruturas
compoésitas foram caracterizadas por MEV e/ou por MET. O objetivo foi o de
avaliar a morfologia das nanofibras, grau de integridade e presenca de defeitos

e, para alguns nanocompositos, a disposicdo espacial dos MWCNT e das
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CuNW nas nanofibras, avaliar o estado de dispersdo destas cargas na matriz
nanofibrilar e analisar se caminhos de percolacdo foram formados como
resultado da eletrofiacdo ou da dispersdo em epOxi. Foram utilizados para este
fim os mesmos equipamentos de MEV e MET descritos nas sec¢fes anteriores.
O diametro das nanofibras foi medido com auxilio do programa IMAGE PRO
PLUS 4.5. As mantas tratadas foram submetidas a analise por MEV para
avaliar se os MWCNTs foram adequadamente aderidos e entrelagcados na
superficie das nanofibras e se potenciais caminhos de conducdo foram

formados.

4.2.8 Caracterizacao Estrutural

De trabalhos anteriores ja publicados pelo nosso grupo de
pesquisa, é conhecido que a eletrofiacdo de PA6 e de PVDF gera fases
caracteristicas [3, 65, 68, 69]. No caso da PA6 tém-se a fase a e, no caso do
PVDF, tem-se a fase B. Tais fases apresentam momentos dipolares fortes e,
portanto, estdo bastante pré-dispostas a interagir com a matriz epoxidica,
também polar. Desta maneira realizou-se a analise por FTIR de amostras de
mantas de PA6 e de PVDF para tal avaliagéo.

4.2.9 Caracterizacao da Resistividade Elétrica

A resistividade elétrica das mantas de nanofibras produzidas por
eletrofiagdo, das mantas tratadas e das estruturas compdsitas foram
caracterizadas. Para tal analise foi utiizada uma sonda de quatro pontas,
constituida por um sensor formado por quatro eletrodos verticais, cujas pontas
estdo em um mesmo plano, orientadas colinearmente e regularmente
espacadas. Dois eletrodos estdo acoplados a uma fonte de corrente em serie
com um multimetro e os outros dois eletrodos a um voltimetro. Os eletrodos
externos servem como injetores e coletores de corrente, enquanto a diferenca
de potencial gerada é medida nos eletrodos internos. Esta etapa foi realizada
na Universidade de Calgary. O equipamento utilizado foi o Loresta GP
resistivity meter (Mitsubishi Chemical Co) conectado a uma saida de quatro

pontas e sonda Keithley 6517A.
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4.2.10 Caracterizacdo Térmica
4.2.10.1 DSC

O objetivo foi o de determinar a Tm e cristalinidade de todas as
nanofibras para compara-las entre si e avaliar o efeito da concentracdo das
cargas nestas propriedades. O equipamento e a programacgéo para 0 ensaio
foram os mesmos que aqueles empregados para a caracterizacdo dos

materiais iniciais puros.

4.2.10.2 DMTA

O objetivo foi o de determinar a Tg e demais transicoes das mantas de
PA6 e de PVDF puras. De trabalhos anteriores do nosos grupo de pesquisa
sabe-se que a adicdo de MWCNT ou de CuNW nas matrizes de PVDF e de
PA6 praticamente ndo altera a Tg ou mesmo outras transicbes destes
polimeros [69]. Por esta razdo tal caracterizagdo ndo foi executada para as
mantas carregadas com MWCNT ou CuNW.

Também foi determinada a Tg do epdxi puro curado, do epoxi carregado
com a maior quantidade de MWCNT (2,5%vV), do epOxi carregado com a maior
guantidade de mantas de PA6 pura (15%v) e de epdxi carregado com a maior
quantidade de mantas de PAG6 pura (15%v) tratada com MWCNT. O obijetivo foi
o de inferir a influéncia década uma destas cargas na Tg do epOxi.

A deteccédo da Tg destes materiais por DSC é relativamente dificil, pois o
PVDF e a PA 6 sdao muito cristalinos e o epdxi € um material termofixo. A
técnica de DMTA, por outro lado, permite determinar com precisdo a Tg e
outras transicdes secundarias. Foi utilizado o equipamento DMA Q 800 (TA
Instruments) no modo varredura com a temperatura, com nitrogénio como gas
de arraste, em fluxo constante de 50 ml/min. A programacao para o PVDF foi:
aguecimento de -70C até 100° a 3°C/min, uma vez que este polimero
apresenta transicdes sub ambiente [70]. Para a PA6 e epoxi: aquecimento de
30 até 150° a 3°C/min.

4.2.11 Caracterizacao de Propriedades Mecanicas
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O objetivo foi o de avaliar o efeito dos dois tipos de nanoreforgos
nas propriedades mecanicas do epoxi. Neste caso, 0S ensaios mecanicos
foram executados apenas apara aquelas estruturas que, a partir das medidas
de resistividade, mostram a possibilidade de serem aplicadas em dispositivos
para conduc¢do ou dissipacao eletrostatica.

4.2.11.1 Ensaio de Tracao

Os testes foram realizados utilizando uma maquina de ensaios Instron,
modelo 5569, com célula de carga de 500N, a temperatura ambiente, segundo
a norma ASTM D-882. Foram caracterizadas as propriedades de tenséao de
ruptura, médulo elastico (calculado na regido de 0,05 a 0,5% de deformacéo),

deformacé&o na ruptura e tenacidade. A taxa de carregamento foi de 0,5N/mim.

4.2.11.1.1 Mantas de Nanofibras

As amostras para este ensaio foram cortadas em dimensdes de
aproximadamente 64 mm x 13 mm e a espessura final foi medida.
Considerando-se que as existem vazios entre as nanofibras das mantas, a
utilizacdo da area aparente das amostras (isto é o produto da espessura pela
largura da amostra) para o calculo da tensdo conduziria a grandes erros.
Sendo assim para se determinar a area real das amostras utilizou-se a
densidade teo6rica dos materiais. Considerando-se uma amostra de
comprimento L e &rea real Areal, e assumindo-se que as nanofibras
eletrofiadas estdo bastante orientadas em uma direcao principal e que durante
0 ensaio mecanico todas as nanofibras estardo orientas segundo esta direcéo,
o volume da amostra (Vm) pode ser dado pelo produto entre a Areal por L. A
figura 4.8 mostra um esquema geral da uma amostra de manta empregada nos

ensaio de tracédo, na qual podem ser notados muitos vazios.

Vm = (L)(Areal) (4.3)
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Figura 4.8 — Representacdo esquematica de uma amostra de manta

eletrofiada, para ensaio mecanico de tracdo, de comprimento L. A figura (B)
mostra a area de sec¢dao transversal das nanofibras como circulos que saem do
plano do papel. Entre as nanofibras existem inUmeros vazios que nao podem

ser contabilizados no céalculo da tensao.

Sendo p a densidade do material eletrofiado e mm a massa da manta,

tem-se que:

p = (mm)/(L)Areal > Areal = (p)/(L)(mm) (4.4)

Ou seja, a area real das amostras para o calculo da tenséo € dada pela
razdo entre a densidade do material eletrofiado pelo produto do comprimento
da amostra pela massa da amostra.

Os ensaios mecanicos foram sempre executados na direcdo
paralela ao alinhamento das nanofibras. As amostras foram testadas em

triplicata e os valores médios das proprieddaes foram calculados e utilizados.

4.2.11.2 Estruturas Compdsitas

ApOs a cura, os corpos de prova foram retirados do molde e lixados para
adquirirem as medidas padrdao. As dimensfes dos corpos de prova utilizados
nos ensaios mecanicos foram 64 x 13,0 x 3,0mm com margens de erro de *
0,5mm para o comprimento e + 0,2mm para largura e espessura. Um minimo

de trés corpos de prova de cada composicdo foram utilizados para cada
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ensaio. As amostras sempre foram fixadas nas garras do equipamento e
testadas na direcdo paralela ao comprimento e, por consequéncia, ao

alinhamento das mantas de nanofibras.

4.2.11.2 Ensaio de Resisténcia ao Impacto ZOD

Foi utilizado um equipamento CEAST, segundo a norma ASTM D256. O
entalhe dos corpos de prova foi feito a temperatura ambiente sempre em uma
direcéo perpendicular a direcdo do comprimento das amostras. Nas amostras
com fibras o entalhe foi realizado em uma direcdo perpendicular a orientagdo
das mesmas. As dimensdes das amostras foram de 64x12.7x3mm, com
entalhe feito na metade do comprimento e com profundidade de 2.5mm. A
energia de impacto foi calculada pela raz&o entre o valor lido no equipamento,

em Joules, pela espessura da amostra.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacédo dos Materiais Iniciais
5.1.1 Resina Epo6xi DGEBA
5.1.1.1 Cinética de Cura

A figura 5.1 mostra o termograma obtido durante o aquecimento para a
amostra de resina epoxidica curada na propor¢do 10/1: DGEBA/amina. Através
do software TA Instrumental Analysis foram determinadas a Ti (temperatura de
inicio de cura) de 43,8°C, Tf (temperatura final de cura) de 153°C e Tp
(temperatura do pico de cura) de 101°C. A partir deste termograma foram
selecionadas as temperaturas para as varreduras isotérmicas: 60, 80 e 100°C.
A figura 5.2 mostra os termogramas obtidos para o tratamento isotérmico do

sistema DGEBA/amina nestas temperaturas selecionadas.
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Temperatura (°C)

Figura 5.1 — Termograma obtido durante o aquecimento de amostra de epoxi a
10°C/min.
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Figura 5.2 — Termogramas obtidos durante o tratamento isotérmico de
DGEBA/TETA a 60, a 80 e 100°C.

A partir dos termogramas determinou-se o grau de conversao (ac) em
funcdo do tempo nas temperaturas de 60, 80 e de 100°C. A figura 5.3 mostra
as curvas de grau de conversdo nas trés temperaturas consideradas.
Observou-se que 0 grau de conversao segue um comportamento sigmoidal
indicando que a reacéo de cura obedece a um comportamento tipicamente de
Arrhenius (equagéo 3.9). Notou-se que a reagéo de cura comega com uma taxa
baixa que aumenta até atingir um maximo, a partir do qual volta a cair até que a
reacdo se complete. O aumento da temperatura atua de modo a aumentar
exponencialmente a taxa de reacgdo (isto €, o numero de mols de DGEBA e
amina que reagem ao longo do tempo) [45, 109].
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Figura 5.3 - Cinética da reacao de cura da resina epoxi DGEBA/TETA (razao:
10/1 viv)

Aplicando-se as equacdes 3.8 e 3.9 na forma logaritmica (equacdes 3.10
e 3.11) foi possivel determinar a energia de ativacdo para o sistema, que no
caso foi de 12,34 kJ/mol. Determinou-se também a constante ko que vale
51.94s™. A ordem da reacéo n é de 0,4 para a cura a 60°C, de 0,95 para a cura
a 80°C e de 0,98 para a cura a 100°C. As curvas exibidas pela figura 5.4
mostram o tratamento matematico para os calculos. A energia de ativacao
fornece a energia por unidade de massa que deve ser fornecida para a reacao
de cura do material, 0 que é essencial para o dimensionamento do forno ou
estufa onde a cura sera realizada. No caso deste projeto, por se tratar de
poucas amostras, a estufa a vacuo do laboratorio de polimeros, cujo modelo foi
descrito na secdo materiais e métodos mostrou-se adequada.

A partir dos valores das constantes, determinadas experimentalmente,
foi possivel resolver a equacao diferencial 2.9 para o sistema empregado neste

projeto. A integracdo da equacéao 3.9 forneceu:
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-[ddctkdt :jk(l—ac)”dt 2> ac=kt(l-a)" (1)

In(da/dt)

4,04

3,5
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3,0 1

2,5
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0,0027 0,0028 0,0029 0,0030

Ut (k1

Figura 5.4 — Gréficos das equacdes 3.10 e 3.11 aplicadas aos dados de DSC.
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Sendo K determinado por 3.10, é possivel determinar o tempo de cura

em funcéo da temperatura e do grau de conversao por:

t = ac (5.2)
(1_ ac) n koe—Ea/ RT

Assim calculou-se t para T = 60°C e a = 98%, obtendo-se: t = 5,37 horas

Este estudo revelou-se importante, pois a partir dele foi selecionada a
temperatura de 60°C e o tempo de 6 horas para curar todas as amostras deste
trabalho. Os célculos demonstraram que se a cura fosse realizada a
temperatura ambiente, 0 mesmo grau de conversdo, 98%, seria atingido apés
mais de duas semanas. Por outro lado, a cura a 100°C seria a mais rapida.
Entretanto, optou-se pela cura a 60°C em razdo das limitacbes para o
processamento das nanofibras eletrofiadas termoplasticas, as quais sao
sensiveis para serem submetidas a uma cura a temperaturas maiores que 60°
pelo periodo de horas. Tendo em vista que a Tg da PA6 € de 66°C, a cura a
temperaturas maiores que 60°C poderia ser agressiva para as mantas
eletrofiadas podendo, inclusive, fazer com que estas deixassem de ser
nanofibras. Desta maneira, a condicdo de cura foi mantida constante para
todas as amostras deste trabalho, ou seja, as mudancas de propriedades séao
explicadas devido a outras variaveis: propriedades dos materiais ou condi¢gdes
de processamento (eletrofiacdo, tratamento superficial, entre outras) e ndo séo

atribuidas a condi¢cOes da reacéo de cura.

5.1.1.2. Grau de Cura

A figura 5.5 a seguir mostra o espectro de FTIR obtido para a resina
epoxi DGEBA curada com TETA antes e ap0s completa a cura. As frequéncias
tipicas de absorcdo da resina epoxi DGEBA e do endurecedor TETA estédo
descritas nas tabelas 4.2 e 4.3. Analisando o espectro de FTIR descrito
observou-se a presenca das principais bandas de absorcédo caracteristicas da

resina epéxi. Foram identificadas as bandas a 918 cm™ e a 1242 cm™. Através
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da observacdo e comparacdo da banda a 918 cm™ foi calculado um grau de
cura de 97.2% para a amostra pds-cura. Este resultado mostrou-se bastante
condizente com os calculos obtidos a partir da cinética de cura, pois previu-se
um grau de cura de 98% para uma temperatura de 60°C e tempo de 5,37

horas. Sendo assim, 97,2% mostrou-se um valor proximo ao predito.

Antes Cura
— Apo0s Cura

918 1242

Transmitancia (u.a)

T T T T T T T T T T T T T T 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

NUmero de onda (cm ™)

Figura 5.5 — Espectro de FTIR obtido para amostras de DGEBA/TETA antes da

cura e apos cura completa.

5.1.2 Polimeros para Eletrofiacao
5.1.2.1 PAG6

A figura 5.6 mostra o termograma obtido para amostra de PA 6 pura em
forma de grdos. Através do softawe TA Instrumental Analysis foram
determinados a Tm e entalpia de fusdo (AH), cujos valores foram Tm =

222,23°C e AH = 75 J/g. Considerando que a entalpia de fusdo para a amostra
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100% cristalina (AHp) é de 240 J/g, pela equagéo 4.1 tém-se uma porcentagem
de cristalinidade de 31,3%.

—

Fluxo de Calor (u.a)

1

Exo

201

T I T I T I
50 100 150 200

Temperatura ()

Figura 5.6 — Termograma de DSC obtido durante o aquecimento de amostra
em gréo da PA 6.

A figura 5.7 mostra a curva de variacdo de massa e sua respectiva
derivada obtidas em funcéo da temperatura durante o aquecimento de amostra
de PA6 da temperatura ambiente até 800°C. Com relagdo a curva de TGA
pode-se afirmar que a PAG6 apresenta um comportamento estavel até
aproximadamente 350°C, onde se inicia o0 processo de perda de massa. O pico
da derivada da variacdo de massa em relacdo a temperatura (DTG) é
observado em 470°C, e o valor do residuo a 800°C foi de 0,4%. Isto garante
que nas temperaturas empregadas na eletrofiagdo o polimero mantém-se

estavel termicamente.
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Figura 5.7 — Analise Termogravimétrica da PA6 com a curva de variacdo de

massa e sua respectiva derivada em fungéo da temperatura.

5.1.2.2 PVDF

A figura 5.8 mostra o termograma obtido para amostra em gréao de
PVDF. Foram determinadas a Tm e entalpia de fuséo (AH), cujos valores foram
Tm = 167°C e AH = 50,04J/g. Sendo AH, igual a 104,6 j/g, aplicando-se a
férmula 4.1 tém-se uma porcentagem de cristalinidade de 47,8%, e portanto,
superior em relacédo aquela observada para a PA6.

A figura 5.9 mostra a curva de variacdo de massa e sua respectiva
derivada obtidas em funcao da temperatura durante o aquecimento de amostra
de PVDF da temperatura ambiente até 800°C. Com relacdo a curva de TGA
pode-se afirmar que o PVDF apresenta um comportamento estavel até
aproximadamente 400°C, onde se inicia o processo de perda de massa. O pico
da derivada da variagdo de massa em relagcdo a temperatura (DTG) é
observado em 470°C, e o valor do residuo a 800°C foi de 18%. Isto garante que
nas temperaturas empregadas na eletrofiacdo o polimero mantém-se estavel

termicamente.
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Figura 5.8 — Termograma de DSC obtido durante o aquecimento de amostra
em grao do PVDF.
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Figura 5.9 - Analise Termogravimétrica do PVDF com a curva de variacao de

massa e sua respectiva derivada em funcao da temperatura.



5.1.2.3 Pani

A figura 5.10 mostra o termograma de DSC para amostra de Pani em po
nao dopada. O termograma para PAni pura ndo eletrofiada apresentou uma
Unica transicdo endotérmica em torno de 113°C, devido a perda de 4gua. A
Pani é um polimero infusivel e, portanto ndo apresentou qualquer pico de fusdo

no termograma.

Fluxo de Calor (u.a)

113

Exo

T ! T ! T ! T ! T !
50 100 150 200 250 300
Temperatura (°C)

Figura 5.10 — Curva de DSC obtida durante o aquecimento de amostra de Pani

pura em po ndo dopada.

A estabilidade térmica da polianilina antes da eletrofiagdo foi avaliada
por TGA. A figura 5.11 mostra as curvas de variacdo de massa e sua
respectiva derivada obtidas em funcdo da temperatura durante o aquecimento
de amostra de Pani da temperatura ambiente até 800°C. Com relacdo a curva
de TGA pbde-se afirmar que a Pani apresenta um comportamento estavel até
aproximadamente 400°C, onde se inicia 0 processo de perda de massa. Uma
perda de massa de 5,3% pbde ser identificada antes de 200°C e esta

relacionada a evaporacdo de agua. O valor do residuo a 800°C foi de 45,5%.
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Isto garante que nas temperaturas empregadas na eletrofiacdo o polimero

mantém-se estavel termicamente.
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Figura 5.11 — Andlise termogravimétrica da Pani: curvas de perda de massa e

derivada.

5.1.3 Nanofibras Metalicas de Cobre

A figura 5.12 mostra uma micrografia de MEV de amostras de CuNW
acompanhada de um grafico das estimativa da distribuicdo de didametros para
estas nanocargas. Através das micrografias foi possivel verificar que as
amostras sdo compostas por morfologias fibrilares tipicas das CuNW, com
didmetros médio de 31,5 nm e comprimento aproximado de 15um e, portanto,
com elevadas razfes de aspecto, cerca de 476. As CuNW estao livres de
defeitos e ndo foram encontrados outros tipos de particulas alheias a elas
como possiveis residuos quimicos. Pela elevada razdo de aspecto que
apresentaram esperou-se das CuNW um menor limite de percolacdo elétrica

em relacdo aquele esperado para os MWCNT.
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Figura 5.12 — Micrografia obtida por MEV de amostra de CuNW, aumento de
35.000 X, e distribuicdo de diametros para estes nanomateriais.

A figura 5.13 mostra o difratograma com os principais picos de difragao
obtidos por DRX da amostra de CuNW antes da eletrofiagdo. A tabela 5.1

mostra os angulos de difracdo dos picos determinados e a figura 5.14 os
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difratogramas padrdes para CuNW (A e B), cobre puro (C), Cu,O (D) e CuO

(E).

intensidade (u.a)
-+

(G)

.

H W)

vy

20 3 40 50
20 (angulo)

Figura 5.13 — Difratograma de CuNW antes da eletrofiag&o.

Tabela 5.1 — Angulos de difracdo (26) para o difratograma das CuNW.

A: 30,0°
B: 32,6°
C: 36,6°
D: 38,8°
E: 42,4°

F: 48,8°
G: 61,6°
H: 66,3°
| : 68,2°
J: 73,8°

Pela andlise e comparacdo dos difratogramas concluiu-se que as

amostras de CuNW séo constituidas por Cu puro e pelos 6xidos Cu,O e CuO

e, portanto, apresentam alguma oxidacdo. Mesmo com as CuNW guardadas

praticamente o tempo todo sob vacuo e sendo o cobre um material resistente a

oxidacdo atmosférica, a elevada area interfacial destes nanomateriais facilita

substancialmente o processo corrosivo, pois ha uma grande area de contato

com potenciais agentes corrosivos presentes na atmosfera
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Figura 5.14 — Difratogramas padrdes para CuNW (A e B), cobre puro (C), Cu,0
(D) e CuO (E), para 0 < 20 < 95° [16].

5.1.4 Nanotubos de Carbono

A figura 5.15 abaixo mostra micrografias de MET de amostras de
MWCNT adquiridas da Shenzhen Nanotech. Através das micrografias foi
possivel verificar que as amostras sdo compostas por morfologias tubulares
tipicas dos MWCNT, com diametro médio de 10,4nm e comprimento de 1um e,
portanto, com elevadas razdes de aspecto, cerca de 96, estando de acordo
com os valores informados pelo fabricante. Os MWCNT estéo livres de defeitos

e também ndo foram encontrados outros tipos de particulas alheias a eles
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como possiveis residuos de catalisadores. Na figura também é mostrada a

distribuicéo estatistica de diametros obtida a partir das micrografias.

10

Frequéncia (%)

7 8 9 10 11 12 13 14 15
Diémetro (nm)

Figura 5.15 — Micrografias dos MWCNT tipo Nanotech obtidas por MET: (A)
88.000 X; (B ): 140.000 X e distribuicao de diametros para estes nanomateriais.

A figura 5.16 mostra uma micrografia de MEV de uma amostra de
MWCNT da Nanocyl Co. Ltd. Foi possivel verificar que a amostra € composta
por morfologias tubulares tipicas dos MWCNT, com didmetros médio de 9,6nm
e comprimento da ordem de 1,5um e, portanto, com elevadas razbes de
aspecto, cerca de 156. Desta maneira, estes MWCNT nanocyl apresentam
razbes de aspecto bastante superiores aos do tipo Nanotech. O resultado é a
formacdo de uma rede muito mais robusta e entrelacada como pode ser
observado na micrografia. Na figura 5.16 também é mostrada a distribuicao
estatistica do diametro dos tubos.
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Figura 5.16 - Micrografia de MEV dos MWCNT tipo Nanocyl, aumento de
160.000 X, e distribuicdo de diametros para estes nanomateriais.

Os MWCNT Nanocyl estdo livres de defeitos e também ndo foram
encontrados outros tipos de particulas alheias a eles como possiveis residuos

de catalisadores.
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A figura 5.17 mostra uma micrografia de MET dos MWCNT tipo Nanocyl.
Esta micrografia foi utilizada para o calculo do diametro interno médio dos

nanotubos que foi de 3,6nm. Também é mostrada a distribuicdo estatistica de
didametros internos.

Frequéncia (%)

T2 3 4 5 & 7
Didmetro interno (nm)

Dint ~ 3,6nm

Figura 5.17 — Micrografia obtida por MET de MWCNT Nanocil (aumento de
88.000x). e distribuicao estatistica de diametros internos destes nanomateriais.

(B) Amostra de regido onde foi feita a estimativa do diametro interno médio dos
MWCNT Nanocyl.

O diametro interno médio foi um parametro necessario na aplicacdo do
Modelo de Halpin Tsai para a previsdo do mddulo de elasticidade dos
nanocompositos produzidos.

As caracteristicas desta espécie de MWCNT influem diretamente na sua
processabilidade, dificultando-a, pois este tipo de estrutura quando adicionada

a polimeros, pode levar a um grande acréscimo na viscosidade dos sistemas e,
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por consequéncia, maiores dificuldades para quebra e dispersdo de
aglomerados podem ocorrer. Por outro lado, este tipo de estrutura em rede
pode reduzir a concentracdo critica de carga para que o limite de percolacdo
elétrica seja atingido. Estes resultados corroboram com aqueles observados
por Silva. [69]. Por esta razdo os MWCNT foram selecionados para a
eletrofiacdo, ou seja, para que 0os nanocompaositos fossem eletrofiaveis. Ja para
o tratamento das mantas eletrofiadas e para incorporacao no epoxi preferiu-se
0s MWCNT do tipo Nanocy!.

5.2 Funcionalizagdo dos MWCNT
5.2.1 Testes de Disperséo

A figura 5.18 mostra uma comparacéo entre as dispersbées de MWCNT
funcionalizados e nado funcionalizados ap6s 72 horas de repouso da solucéo.
Fica evidenciado o efeito da funcionalizagdo: a solugdo com os MWCNT
funcionalizados mantém-se estavel (uma s6 fase) mesmo apds 72 horas,
enguanto que para os MWCNT néo funcionalizados duas fases foram formadas
e 0os MWCNT sedimentaram-se no fundo dos frascos. Estes resultados
indicaram que os MWCNT resultantes do tratamento de funcionalizacdo séo
adequadamente dispersos em solventes polares, como os que foram utilizados
neste trabalho.

Contudo, constatou-se que as dispersdes de MWCNT da Nanocyl em
dgua com concentragbes superiores a 1% (m/v) adquiriram um aspecto
pastoso de semi-solido, isto é, a solucdo ndo escoava com 0 mesmo grau de
facilidade, mas tendia a formar uma massa pastosa. A adicdo de 1% (m/v) de
MWCNT da Nanocyl nas solu¢cdes de PA6 e de PVDF para a eletrofiagao teve
os mesmo efeitos. Ambas as solucdes, a de PA6/Acido férmico e a de
PVDF/DMF/acetona também adquiriram tal aspecto e n&o puderam ser
eletrofiadas, uma vez que solucdes para eletrofiacdo devem apresentar um
nivel de escoamento adequado para a formacdo do cone de Taylor e,
consequentemente, de fibras. Por outro o lado, para os MWCNT da Nanotech,
foi possivel incorporar até 10%m na solucédo de PA6 e até 20%m na solucéo de

PVDF. Por esta razdo, para a eletrofiacdo de nanocompdsitos de PA6 e de
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PVDF com MWCNTs foram utilizados apenas 0s nanotubos da marca

Nanotech.

1 e 2 > Nanotech

3 e 4 > Nanocyl
MWCNTs
Funcionalizados

2 B 3
MWCNTs Nao
Funcionalizados

Figura 5.18 — Comparagéo entre a dispersdo de MWCNT funcionalizados e n&o

funcionalizados apds 72 horas de repouso da solucéo.

5.2.2 FTIR

As figuras 5.19 mostram o0s espectros de FTIR obtidos para os
nanotubos das duas espécies (Nanotech e Nanocyl) funcionalizados e nédo
funcionalizados. Para os MWCNT Nanotech é possivel identificar um aumento
da banda a 1711cm™ a qual é atribuida & carbonila presente nos grupos
carboxilicos, o que evidencia a funcionalizagdo dos MWCNT. Por outro lado,

para os MWCNT Nanocyl nao foi possivel verificar tal banda.
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Figura 5.19 - Espectros de FTIR obtidos para amostras dos MWCNT das duas

espécies (Nanotech - A e Nanocyl - B) nao funcionalizados e funcionalizados.
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Para os MWCNT nanocyl observou-se apenas uma reducéo das demais
bandas, tipicas dos MWCNT, que, embora indiguem que houve oxidacao, nao
provam que grupos COOH estdo na superficie dos tubos. Isto foi uma
evidéncia de que os nanotubos das duas espécies ndo apresentam apenas
diferentes razdes de aspecto, mas que também apresentam diferencas
quimicas. No caso dos nanotubos Nanocyl, a funcionalizacdo ocorreu, contudo
€ provavel que o numero de sitios para a reacdo com grupos carboxilicos foi
menor do que aguele existente para os MWCNT Nanotech. Desta maneira,
recorreu-se a uma técnica mais sensivel para avaliar a funcionalizacdo dos
MWCNT: o UV.

5.2.3 UV

As figuras 5.20 e 5.21 mostram os espectros obtidos para os MWCNT
Nanotech e Nanocyl, respectivamente. Neles aparece claramente uma
transicdo tipica da carboxila indicando que a funcionalizagcdo ocorreu com

sucesso para as duas espécies de MWCNT.

255 —— Nao Funcionalizado
Funcionalizado

Absorbancia (u.a)

T T T T T T T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800 900
comprimento de onda (nm)

Figura 5.20 - Espectros de UV obtidos para amostras dos MWCNT Nanotech

nao funcionalizados e funcionalizados.
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Figura 5.21 - Espectros de UV obtidos para amostras dos MWCNT Nanocyl

nao funcionalizados e funcionalizados.

Embora os espectros de UV obtidos para os MWCNT nanotech e
nanocyl mostrem uma transicdo da carboxila, em 256 cm™ e em 247cm™,
respectivamente, pode-se notar que eles sdo bem diferentes o que € uma outra
evidéncia das possiveis diferencas quimicas entre as duas espécies de
MWCNT.

5.3 Mantas de Nanofibras

A figura 5.22 mostra as mantas eletrofiadas puras, ou seja, sem
qualquer carga. As mantas consistem de nanofibras entrelacadas que se
depositaram sobre as tiras de papel aluminio dispostas sobre o coletor rotativo.
Observou-se durante o processamento das mantas que a PA6 e o PVDF

apresentaram uma diferenca significativa na taxa de deposicdo de fibras. A
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tabela 5.2 abaixo mostra uma comparacdo feita a partir da medicdo da

espessura das mantas obtidas apos uma hora de eletrofiacéo.

PA

PVDF

Figura 5.22 — Mantas eletrofiadas de PA6 pura e de PVDF puro.

Tabela 5.2 - Comparacao da espessura da camada depositada de cada manta.

Espessura média das mantas (um) apés 1 hora de
eletrofiacéo
PAG6 Pura 8,12
PVDF Puro 44,27

Estas estimativas foram importantes no sentido de ajustar o tempo de
eletrofiacdo das mantas de maneira a produzir espessuras adequadas. Por
exemplo, para se produzir a mesma espessura quando a poliamida € utilizada,
sabe-se que o tempo de eletrofiacdo para este polimero devera ser de pelo
Menos CiNco a seis vezes superiores a aqueles empregados para a eletrofiacdo
do PVDF.

Nanofibras de nanocompositos de PA6 com MWCNT (Nanotech) foram
produzidas com sucesso pela técnica de eletrofiacdo. Foram produzidas
nanofibras com teores de 3%, de 5% e de 10%m de MWCNT. A figura 5.23
abaixo mostra as mantas obtidas. A presenca de maiores teores de carga
tornou as mantas mais escuras e aumentou o0 tempo necessario para a

eletrofiacdo do material. Nanofibras da blenda PA6/Pani foram produzidas. A
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figura 5.24 abaixo mostra que as mantas obtidas apresentaram uma coloragao

esverdeada.

- e e

PA6/10%m

Figura 5.23 — Mantas eletrofiadas de nanofibras de PA6 pura e dos
nanocompaositos de PA6 com 3%, 5% e 10%m de MWCNT.

Figura 5.24 — Mantas de PA6 pura e da blenda PA6/Pani obtidas por

eletrofiagéo.

Apesar da pequena oxidacdo, as CuNWSs foram utilizadas para a
eletrofiacdo ja que as micrografias de MEV mostraram que estavam integras.
Como estas nanocargas nunca foram eletrofiadas com nenhum polimero , a
primeira etapa foi a de tentar produzir as nanofibras poliméricas com as
CuNWSs. Mas nanofibras de PA6/CuNWs ndo puderam ser obtidas. Apos a
mistura das CuNWs na solu¢cdo de PA6 em &cido férmico, inicialmente a
solucdo final permaneceu estavel, porém, ap6s 1 hora a coloragdo mudou
levemente para azulada, indicando a oxidacao/dissolucdo das CuNWs. Além

disso, houve uma separacéao de fase dispersa e nao dispersa.
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Na eletrofiagdo da PA6 o solvente tradicionalmente utilizado para a sua
dissolucéo € o acido formico. Contudo, a teoria prevé a corrosao do cobre em
meio acido. Para as condi¢des de PH e potencial de eletrodo empregadas tém-

se a corroséo do cobre pelo &cido conforme a reagao:

Cu > Cu®* + 2e (Oxidac&o do cobre)
H* + 2" 2 H, (Reducio do hidrogénio do &cido)

Por estd razdo, neste trabalho ndo foram produzidas nanofibras de
PAG6/CuNW como proposto inicialmente. A nao obtencdo de nanofibras
condutoras a partir destes materiais e as limitacées relacionadas a oxidacéo
das CuNW levou a selecdo de uma outra matriz polimérica que pudesse
permitir a incorporacédo de um teor maior de nanocargas. Assumiu-se que com
um maior teor de nanocargas poderia ser atingido o limite de percolagéo para
as nanofibras. A matriz escolhida foi a de PVDF, um polimero com condi¢des
para eletrofiacdo ja bem estabelecidas. Nanofibras de nanocompositos de
PVDF com 5, 10 e de 20%m de CuNW foram produzidas. A figura 5.25 abaixo

mostra as mantas obtidas.

PVDF PURO

_PVDFR20%M

Figura 5.25 — Mantas de nanofibras de PVDF com 5%m, com 10%m e com
20%m de CuNW.
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Da mesma forma, nanofibras de nanocompdésitos de PVDF com 5, 10 e
20%m de MWCNT foram produzidas. A figura 5.26 abaixo mostra as mantas
obtidas.

PVDF PURO

— s —— = e

PVDF/10%m

PVDF/20%m

Figura 5.26 - Mantas de nanofibras de PVDF com 5%, 10% e 20%m de
MWCNT.

5.3.1 Caracterizagao Estrutural

As figuras 5.27 e 5.28 mostram os espectros de FTIR obtidos para as
mantas de nanofibras de PA 6 com 10%m de MWCNT e para as mantas de
PVDF com 20%m de CuNW. As transi¢cdes encontradas séo tipicas da fase a
da PAG6 e da fase 3 do PVDF, respectivamente [71,64]. No caso do PVDF sabe-
se que a eletrofiagdo induz uma elevada orientagdo das cadeias
macromoleculares, o que induz o alinhamento de dipolos que leva a formacéao
majoritaria da fase B [72]. Estes resultados sugeriram que para as amostras
das mantas de PA6 carregadas com MWCNT ou com Pani obteve-se a fase a
da PAG6. Silva et. al. [69, 109] ja havia demostrado em seus trabalhos que a
introducéo de Pani ou de MWCNT na PA6 e de CuNW ou MWCNT em PVDF
nao induziram qualquer mudanca de fase nestes materiais. Deste modo, 0s

resultados aqui obtidos corroboram com aqueles observados por estes autores.
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Figura 5.27 — Espectro de FTIR obtido para a PA 6 eletrofiada.
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Figura 5.28- Espectro de FTIR obtido para o PVDF eletrofiado.
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5.3.2 Caracterizacao Térmica
5.3.2.1 DMTA

A figura 5.29 mostra a curva obtida por analise dinamico-mecanica da
manta de PA6 pura no modo de varredura de tangente de perda ou
amortecimento (tan ) em funcdo da temperatura. Através deste grafico pode-
se identificar claramente a Tg de cerca de 66°C para a manta de poliamida 6

pelo maximo de tand.

0,20 1

0,16 66

0,12 1

tan o

0,08 +

0,04 1

T T T T T T T T T T T T 1
40 60 80 100 120 140 160

Temperatura (°C)

Figura 5.29 — Curva da tangente de perda em funcédo da temperatura para a
PAG.

A figura 5.30 mostra a curva obtida para a manta de PVDF pura. Através
deste gréafico foi possivel identificar, pelo maximo de tand, trés transicdes
distintas: uma a -48,°C, outra a 17,93°C e outra a 34,1°. A transicao a -48,05°C
corresponde a temperatura de transi¢do vitrea do PVDF. A transi¢do a 17,93°C
é atribuida a rotacbes de dipolos moleculares em defeitos cristalinos. A

transicdo a 34,1°C é atribuida a presenca de cristalinidade na amostra [74, 76].
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Figura 5.30 - Curva da tangente de perda em fungcdo da temperatura para o
PVDF.

A temperatura ambiente (25°C), o PVDF encontra-se bastante acima de
sua Tg e pouco acima da transicdo a 17,93°C. Desta maneira, na temperatura
ambiente, os segmentos macromoleculares da fase amorfa exibem elevada
mobilidade, o que pode resultar em maiores deformacdes e maior absorcéao de

energia (tenacidade) em relacao a PAG.

5.3.2.2 DSC
5.3.2.2.1 PA6/MWCNT

Os resultados sao apresentados nas figuras 5.31. Na Tabela 5.3 séo
apresentadas T, AH e porcentagem de cristalinidade (%C) das amostras.
Para as nanofibras de nanocompdésitos de PA6/MWCNT, um efeito interessante
nos termogramas durante o aquecimento pdde ser observado. Para a PA6 pura
observou-se um anico pico em torno de 223°C. A medida que o teor de
MWCNT é aumentado, o pico de fusado se dividiu em dois: um principal e outro
gue aparece como um “ombro”. Para o nanocompa@sito de PA6 com 3%m de

MWCNT a temperatura de fusdo do pico principal é ligeiramente menor
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(~220°C) e um “ombro” é formado do lado direito do halo de fusédo. Para o
nanocomposito com 5%m o efeito deste “ombro” torna-se mais pronunciado.
Finalmente, para o nanocompdsito com 10%m este “ombro” torna-se
efetivamente um pico sendo este a principal transicdo térmica (~227°C). O
primeiro pico agora aparece como um “ombro” do lado esquerdo do

termograma.
22337°C
©
2 219,65°C
|
S
S ’ 219,45°C
S 227,02°C
(o]
X
3
o pura
4 3%
o 5%
0 ——10% i

160 180 200 220 240 260
Temperatura (°C)

Figura 5.31 — Termograma com curvas de aquecimento para nanofibras dos

nanocompadsitos de PA6 com 0, com 3, com 5 e com 10%m MWCNT.

Tabela 5.3 — Resultados Obtidos por DSC das amostras de PAG/MWCNT

Amostra Tm (°C) Entalpia (J/g)  Cristalinidade( %)
Pura 223,37 69,25 28,85
3% 219,65 69,49 28,56
5% 219,45 70,62 29,42
10% 227,02 77,21 32,17

Brosse et. al. [116] ja haviam observado tais efeitos para
nanocompdsitos de PA6 com MWCNT. Estes autores atribuem tal efeito a

morfologias de cristais distintas que se formam como resultado da cristalizacao
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epitaxial a partir dos MWCNT. O primeiro pico de fusdo esta relacionado a
fusdo de cristais ndo associados aos MWCNT. O segundo pico de fuséo é
atribuido ao aumento da formacéo de cristais com formacao epitaxial a medida
gue o teor de MWCNT aumenta. Desta forma, pode-se inferir que as mesmas
conclusbes que estes autores chegaram para nanocompdsitos de
PA6/MWCNT obtidos a partir de mistura no estado fundido, podem ser
estendidas para nanocompositos de nanofibras obtidos por eletrofiacdo de

solucdes.

5.3.2.2.2 PA6/Pani

A figura 5.32 mostra o termograma obtido para a blenda PA6/Pani.

’('q\_
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Figura 5.32 — Termograma da blenda com as temperaturas de transicao

identificadas.

O material apresentou duas transi¢cdes discretas, uma proxima a 82°C,
gue pode ser atribuida a perda de solvente residual (HFP) e de 4gua e outra a
145°C, atribuida a perda do acido dopante da Pani. A maior e mais evidente

transicéo é a fusdo da blenda em 213°C. A Tm para blenda foi, portanto, menor
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do que aquela observada para a PA6 pura. O deslocamento de Tm para
menores valores em relacdo a PA 6 mostram que a presenca da PAni pode ter
restringido a formacéo de cristais da PAG6 resultando em cristais com menores
niveis de perfeicdo, com isso a energia necesséria para fundir os cristais pode
ter sido menor. N&ao foi possivel calcular a porcentagem de cristalinidade para a
blenda, pois a PAni ndo apresenta endoterma de fusao, isto €, nao ha AHg
conhecido para este material. Mas considerando-se que o AH da endoterma de
fusdo é proporcional a cristalinidade do material final poéde-se inferir que a

cristalinidade da blenda foi reduzida em relacéo a PA6 pura.

5.3.2.2.3 PVDF/CuNW

A figura 5.33 mostra as curvas de DSC obtidas durante o aquecimento
para os hanocompositos de PVDF/CuNW e a tabela 5.4 os resultados obtidos.
Ao contrario do observado para a fusdo da PA6, o PVDF ndo mostrou qualquer
alteracdo significativa no comportamento de fusdo devido a presenca das
CuNW. As temperaturas de fusdo e a cristalinidade das amostras pouco
variaram. Houve um aumento significativo da cristalinidade em relacdo ao
PVDF nao eletrofiado.

Tabela 5.4 - Resultados obtidos por DSC das amostras de PVDF/CuNW

Amostra Tm (°C) Entalpia (J/g) % C
PVFD puro - pellet 170,30 50,04 47,8
PVDF puro — nanofibras | 165,29 56,06 53,87
PVDF/5%m CuNW 167,68 58,62 56,33
PVDF/10%m CuNW 168,05 57,69 55,44
PVDF/20%m CuNW 166,85 58,91 56,61
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Figura 5.33 — Curvas de DSC durante o aquecimento para: Pellet de PVDF

1
200

(antes da eletrofiacdo) e nanofibras de PVDF com 0%, com 5%, com 10% e
com 20%m de CuNW..

As nanofibras eletrofiadas de PVDF apresentaram cristalinidades entre
53 e 57% enquanto que o grao apresentou 48%. Isto pode ser atribuido a maior
orientacdo das cadeias macromoleculares induzida durante o processo de

eletrofiacdo, o que facilita 0 empacotamento destas para formar cristais.

5.3.2.2.4 PVDF/MWCNT

A figura 5.34 mostra as curvas de DSC obtidas durante o aquecimento
para os nanocompositos de PVDF/MWCNT e a tabela 5.5 os resultados
obtidos. O PVDF também ndo mostrou qualquer alteracdo significativa no
comportamento de fusdo devido a presenca das MWCNT. As temperaturas de
fusdo e a cristalinidade das amostras pouco variaram. Houve um aumento
significativo da cristalinidade em relacdo ao PVDF né&o eletrofiado pelos

mesmos motivos ja discutidos anteriormente para 0s nanocompositos de
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PVDF/CuNW. As nanofibras eletrofiadas apresentaram cristalinidades entre 53
e 57%

Tabela 5.5 - Resultados obtidos por DSC das amostras de PVDF/MWCNT

Amostra Tm (°C) Entalpia (J/g) % C
PVFD puro - pellet 170,30 50,04 47,80
PVDF puro — nanofibras | 165,29 56,0 53,87
PVDF/5%m MWCNT 166,97 57,41 55,16
PVDF/10%m MWCNT 168,19 58,38 56,10
PVDF/20%m MWCNT 167,68 58,13 55,86
i L 166,97
] L 168,19
@ | .
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Figura 5.34- Curvas de DSC durante o aquecimento para: Pellet de PVDF

(antes da eletrofiagéo) e nanofibras de PVDF com 0%, com 5%, com 10% e
com 20%m de MWCNT.

5.3.3 Resistividade Elétrica
Todas as mantas mostraram-se altamente resistivas a passagem de

corrente elétrica e, portanto, ndo condutoras. As mantas exibiram resistividades
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tdo altas que em todas as medi¢cbes o equipamento de medida indicou no visor
a mensagem “Over Loud (OV)” indicando que a resistividade da amostra foi
superior a resistividade maxima detectavel pelo equipamento. Os valores de
resistividade elétrica estdo, portanto, muito préximos aos dos polimeros puros,
sem a adicao de qualquer carga condutora.

Desta maneira, concluiu-se que mesmo com um teor de 10%m MWCNT
na matriz de PAG, valor 57 vezes maior que o limite de percolacéo teorico, ndo
se obteve uma estrutura de rede percolada entre as nanofibras produzidas. Os
valores tipicos de percolagdo real para nanocompoésitos de PA6/MWCNT
obtidos através de mistura no estado fundido estdo entre 1%m e 3%m,
dependendo das condi¢bes de processamento [7]. Mesmo um teor de 20%m
CuNW na matriz de PVDF, valor 92 vezes maior que o limite de percolacéo
tedrico, ndo houve a formacdo de uma estrutura de rede percolada e 0 mesmo
comportamento verificou-se para as mantas de PVDF com MWCNT. Estes
resultados mostraram que a formacéo de uma estrutura de rede percolada para
nanofibras € uma condicdo muito dificil de ser atingida através do processo de
eletrofiagéo.

Deste modo todas as nanofibras de nanocompoésitos ndo exibiram
resistividades que possibilitassem a aplicacdo das mesmas em dispositivos
condutores ou para dissipacdo de cargas estaticas [1,10]. Por esta razédo, as
estruturas compositas do tipo Il ndo foram produzidas, uma vez que estas nao

poderiam ser utilizadas nas aplicagdes mencionadas.

5.3.4 Caracterizacao Morfologica
5.3.4.1 Mantas Puras

As figuras 5.35 e 5.36 abaixo mostram micrografias de MEV de amostras
retiradas das mantas de PA6 e de PVDF, respectivamente, com as
distribuicdes estatisticas de diametros das fibras. As micrografias mostram que
nanofibras dos dois materiais foram formadas. As fibras exibem poucos
defeitos e muitos vazios entre elas, caracteristica tipica de nanofibras

eletrofiadas.
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Figura 5.35 — Micrografia de MEV e distribuicdo de diametros para a PA6 pura,
aumento de 50.000 X.
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Figura 5.36 — Micrografia de MEV e distribuicdo de diametros para o PVDF

puro, aumento de 5.000 vezes X.

Diferencas importantes puderam ser notadas. Em primeiro lugar, na
eletrofiacdo da PA6, as micrografias revelaram uma distribuicdo bimodal de
nanofibras, ou seja, um grupo de fibras de menor didametro e outro grupo de
maior didmetro puderam ser identificados, o que fica evidente através da
observacdo da micrografia 4.28 (A): um grupo de fibras menores ou fibrilas
formou-se entre as fibras com didmetros maiores, com um aspecto que lembra
“teias de aranha”. As fibras menores apresentam uma tendéncia de orientacao
perpendicular as maiores. Para o PVDF, por outro lado, ndo foram observadas
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tais fibras de menor diametro, mas uma distribuicdo mais regulares e unimodal
em torno de uma uUnica média. Para a PA 6 foram identificadas nanofibras de
aproximadamente 210 nm de diametro, ja para o PVDF foram identificadas
nanofibras de até 500nm. O diametro médio das fibras para a PA6 mostrou-se
de quatro a cinco vezes menor do que aquele observado para o PVDF.

5.3.4.2 PA6/MWCNT

As micrografias de MEV das nanofibras de nanocompositos de
PA6/MWCNT sdo mostradas na figura 5.37 juntamente com as suas
respectivas distribuicdes de diametros. E possivel notar que para todas as
condicbes as fibras com menores didametros que aparecem com o0 aspecto de
“teias de aranha” foram formadas entre as fibras de maiores didmetros, em
geral com uma orientacdo perpendicular a estas, assim como verificado para
as mantas de PA6 pura. As distribuicées de didmetros confirmam que ha uma
distribuicdo bimodal para todas estas amostras. O diametro médio das fibras
esta entre 70 e 80 nm. Com o aumento do teor de carga pdde-se notar
também uma maior presenca de aglomerados de nanocargas e de
irregularidades ao longo das nanofibras. A figura 5.38 mostra uma micrografia
obtida por MET de uma amostra de nanofibras do nanocompdsito de PA6 com
5%m de MWCNT. Analisando a micrografia p6de-se notar que os MWCNT de
fato foram alinhados na direcdo do comprimento das fibras, o que esta de
acordo com a teoria e com os trabalhos realizadas na area de eletrofiacdo de
nanocmopositos [4, 62, 69]. As setas brancas indicam a localizacdo de alguns
MWCNT. Alguns deles tém suas pontas para fora das nanofibras, saindo
destas. Entretanto, também s&o observadas nanofibras onde ndo ha MWCNT.
Deste modo, as nanofibras apresentam uma heterogeneidade na distribuicdo
dos MWCNT
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Figura 5.37 - Micrografias obtidas por MEV com suas respectivas distribuicdes
de didmetros para a PA6 carregada com 3%m (A), 5%m (B) e 10%m (C) de
MWCNT. Aumentos de 50000x.
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Figura 5.38 — Micrografia obtida por MET de amostra de mantas de nanofibras
de PA6 com 5%m de MWCNT. Aumento de 88.000x

A partir da analise morfol6gica por MET pdde-se concluir o porqué das
amostras das mantas de PA6/MWCNT se mostrarem altamente resistivas a
passagem de corrente elétrica. Ndo houve a formacgédo de uma estrutura de
rede percolada para as mantas.

Em primeiro lugar, isso ocorreu porque entre as nanofibras individuais
existem inumeros vazios. Tamanha quantidade de vazios nao esta presente em
nanocompositos condutores obtidos por dispersédo nas nanocargas em epoxi e
posterior cura. Em nanocompaositos de epoxi com MWCNT, por exemplo, existe
a formacdo de caminhos de conducao ao longo da matriz. A eletrofiagdo, por
outro lado, cria inUmeras interfaces: pois sdo muitas nanofibras; a estrutura das
mantas €, portanto, muito aberta e apresenta inumeros vazios entre as fibras
individuais. Além disso, existe também o fator da heterogeneidade da amostra.
Existem regides ricas em MWCNT e outras regibes pobres desta nanocarga.

Esta heterogeneidade da amostra faz com que existam regides condutoras e
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nao condutoras. Estas Ultimas isolam as regides condutoras impedindo a
formacado de uma estrutura de rede percolada.

Neste sentido concluiu-se que o modelo do volume excluido é
inadequado para a previsdo da concentracao critica de percolacdo para mantas
de nanofibras, uma vez que tal modelo assume uma matriz continua, o que néo

€ a realidade quando a amostra em consideracao € uma manta eletrofiada.

5.3.4.3 PVDF/CuNW

A figura 5.39 mostra micrografias de uma amostra de PVDF com 10%m
de CuNW. Na micrografia (A) obtida por MEV sdo mostradas as nanofibras
juntamente com sua respectiva distribuicdo de diametros. Através das
micrografias foi possivel verificar que fibras com diametros da ordem de
nandémetros foram adequadamente formadas. O didmetro médio calculado foi
de de 302nm em um padrdo de distribuicdo unimodal em torno de uma Unica
meédia. Nao foram observadas diferencas significativas de variacado de diametro
das nanofibras em funcdo do aumento do teor de carga. Para o0s
nanocompdsitos com maiores teores de nanocargas (20%m) percebeu-se uma
maior presenca de aglomerados e defeitos nas fibras. A seta vermelha indica a
presenca de um aglomerado de CuNW na figura (A). Este aglomerado é o
anico que aparece na micrografia, ao redor deste podem ser observadas fibras
praticamente isentas de defeitos. A micrografia (B) mostra uma ampliagédo do
aglomerado mostrado em (A). As micrografias (C) e (D) foram obtidas por MET.
A micrografia (C) mostra uma regido quase isenta de CuNW e (D) mostra uma
CuNW altamente alinhada e orientada no interior de uma nanofibra de PVDF.
Assim, as amostras apresentam regides bastante heterogéneas. Desta
maneira, os resultados obtidos pela caracterizacdo morfolégica das mantas de
PVDF/CuNW corroboram com o0s resultados obtidos nas medidas de
resistividade elétrica, valendo, portanto, as mesmas conclusées que foram
feitas para as amostras de PAG6/MWCNT, ou seja, fica evidenciado pela
analise morfoldgica que uma estrutura percolada apara as mantas de

nanofibras ndo foi formada pelas mesmas razdes discutidas anteriormente.
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Figura 5.39 — (A) e (B) s&o micrografias de MEV de nanofibras do
nanocomposito de PVDF com 10%m de CuNW acompanhadas da distribuicédo
de estatistica de diametros. Aumentos de 10.000 e de 40.000 vezes. (C) e (D)
sao micrografia obtidas por MET da mesma amostra. Aumento de 88.000x.
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5.3.4.4 PVDF/MWCNT

A figura 5.40 mostra uma micrografia obtida por MEV das nanofibras de
uma amostra de PVDF com 5%m de MWCNT juntamente com a sua
distribuicdo estatistica de didmetros. Através das micrografias foi possivel
verificar que fibras com didmetros da ordem de nandmetros foram formadas.
Em relacdo a distribuicdo de diametros ndo foram percebidas diferencas
significativas em relacdo as mantas de PVDF puro e de PVDF/CuNWs. O
didametro médio das fibras foi de 305nm.
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Figura 5.40 - Micrografia de MEV de nanofibras do nanocompoésito de PVDF
com 5%m de MWCNT com aumento de 5.000 X e distribuicdo de estatistica de

didmetros para esta amostra.
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As figuras 5.41 mostram micrografias de MET dos nanocompdsitos de
PVDF com 20%m MWCNTs. Em (A) pode ser observado MWCNT bastante
alinhados em relacdo ao eixo das nanofibras, o que mostra que as forcas
resultantes dos campos elétricos da eletrofiagdo de fato levam a uma maior
orientacdo e alinhamento dos MWCNT. Por outro lado, a micrografia (B) mostra
um segmento de uma nanofibra no qual nenhum MWCNT pode ser observado

e em (C) tém-se um aglomerado de MWCNTSs.

NTC alinhados

Figura 5.41 — Micrografias de MET de nanocompoésito de PVDF com 20%m
MWCNTSs. (A): as setas indicam MWCNTs altamente alinhados ao longo dos
eixos de uma nanofibra; (B) um segmento de nanofibra com nenhum MWCNT ;
(C) um aglomerado. Aumentos de 88.000 X.
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Novamente, os resultados obtidos pela analise morfoldgica corroboram
com os resultados obtidos a partir das medidas de resistividade elétrica e
refletem a ndo formacdo de uma estrutura percolada para as mantas de
PVDF/MWCNT.

5.3.4.5 PA6/Pani

A figura 5.42 mostra uma micrografia de MEV das nanofibras da blenda
PAG6/Pani e a distribuicdo de tamanhos para esta amostra. O didmetro médio
das fibras foi de aproximadamente 79 nm e a distribuicdo apresenta as
mesmas caracteristicas que aquelas exibidas pelas nanofibras de PA6 pura, ou
seja, uma distribuicdo bimodal de diametros com um conjunto de nanofibras

com diametros maiores e outro conjunto com diametros menores.

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Diametro das Fibras (nm)

LCE-DEMa-UFSCar - Magellan 400L

Figura 5.42 - Micrografia de MEV e sua respectiva distribuicdo de diametros
para a blenda PA6/Pani. No interior do circulo vermelho pode ser observado
um conjunto das fibras com menores diametros em relacdo as demais.
Aumento de 50.000 x.

5.4 Mantas Tratadas

Como ficou evidenciado pelos resultados e pela revisdo bibliografica, a
eletrofiag&o direta de nanofibras condutoras mostrou-se uma condigédo bastante
dificil, por isso, alguns autores tem proposto torné-las condutoras em uma

etapa posterior a eletrofiacdo, atraveés de tratamentos que introduzam materiais
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condutores diretamente aderidos e entrelacados as superficies das nanofibras.
Neste trabalho, no entanto, a abordagem foi nova. Utilizou-se tal tratamento
para que fosse obtida uma estrutura final percolada eletricamente e,
paralelamente, como boas propriedades mecanicas (médulo, resisténcia a
tracdo e ao impacto). O surfactante Triton X100 foi utilizado para se obter uma
boa dispersdo dos MWCNT sobre as mantas de nanofibras, o resultado seria
entdo uma estrutura como aquela mostrada na figura 2.9 (D) da revisédo

bibliografica.

5.4.1 Caracterizacao Morfolégica
As figuras 5.43 mostram micrografias obtidas por MEV de nanofibras de
PA6 pura apo0s o tratamento. Pode ser observado através das figuras que

MWCNT aparecem aderidos e entrelacados na superficie das nanofibras

Figura 5.43 — Micrografias de MEV de nanofibras de PA 6 pura tratadas. As
setas vermelhas indicam a localizacdo dos MWCNTSs, que aparecem aderidos

e entrelagcados sobre as superficies das nanofibras.

As figuras 5.44 mostram micrografias de MEV de nanofibras dos
nanocompositos de PA6/MWCNT apds o tratamento. Comparando estas
micrografias com aquelas obtidas para as mantas de PA6 pura tratadas pode-
se notar que ha uma quantidade de MWCNT significativamente superior por
nmz2; aléem disso, ha um aumento da quantidade de MWCNT aderidos para os

nanocompaositos que ja tinham uma quantidade prévia de MWCNT maior.



120

Figura 5.44 - Micrografias de MEV de nanofiboras do nanocompdésito
PAG6/MWCNT tratadas. (A) e (B) sdo as mantas com 3%m de MWCNT, (C) e
(D) as mantas com 5%m e (E) e (F) as mantas com 10%m. Aumentos de
100.000 (micrografias de A a E) e de 200.000 X (micrografia F).
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As hipéteses para explicar a maior aderéncia dos MWCNT as nanofibras
podem ser credenciadas a um efeito mecanico e quimico. A micrografia ja
mostrada na figura 5.38 mostrou MWCNT saindo das nanofibras de
nanocompdsitos PA6/MWCNT. Do ponto de vista mecanico, as micrografias
sugeriram que os MWCNT, previamente presentes advindos da eletrofiagcéo,
atuaram como pontos de ancoramento faciltando a aderéncia e o
entrelacamento dos MWCNT presentes na solucdo sobre a superficie das
nanofibras. Do ponto de vista quimico, como ambos os tipos de nanotubos séo
funcionalizados, tém-se que o grau de interacdo de uns com 0s outros é
aumentado, o que é faciltado ainda mais em razdo das elevadas é&reas
interfaciais e razdes de aspecto destas nanocargas

As nanofibras da blenda PA6/Pani também foram submetidas ao
tratamento com surfactante e MWCNT. Os resultados foram melhores que os
esperados. As figuras 5.45 mostram as micrografias de amostras resultantes
do tratamento. Através da observacdo e comparacdo direta por nm?2 das
micrografias fica evidente que ha uma quantidade substancialmente maior de
MWCNT aderidos as superficies das nanofibras da blenda PA6/Pani quando
comparado com a PA6 pura ou mesmo com 0s nanocompositos PAG/MWCNT.
As micrografias revelaram a presenca de uma grande quantidade de MWCNT
fortemente aderidos e entrelacados as nanofibras de PA6/Pani. Este tipo de
estrutura com tamanha quantidade de MWCNT aderidos e entrelacados em
nanofibras da blenda PA6/Pani é inédita na literauta. Concluiu-se entdo que a
presenca de Pani dopada na blenda levou a uma interacdo muito mais
acentuada com os MWCNT presentes na solucdo com o surfactante. Esta
interagcdo pode ser facilmente entendida. A Pani dopada apresenta fortes
momentos dipolares que estdo totalmente propensos a interagirem com 0S
grupamentos carbixilicos polares dos MWCNT funcionalizados. Neste caso, tal
interacdo é ainda mais favorecida pelas dimensdes nanométrica do sistema: a
elevada area superficial das mantas e dos MWNCT maximizam bastante tal
interacdo. Wu et. al. [110] j& haviam relatado em seu trabalho esta forte

interacdo entre MWCNT funcionalizados e a Pani dopada ao prepararem
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nanocompositos de Pani com MWCNT via polimerizagdo in situ da anilina

(monémero da Pani) na superficie dos MWCNT.

e Py |
HV mode
1.00kV| SE |50000x/4.1 mm LCE-DEMa-UFSCar - Magellan 400L

Figura 5.45 - Micrografias de MEV de nanofibras da blenda PA6/Pani tratadas.
Aumento de 50.000X e uma ampliacdo de uma regido com aumento de
200.000 vezes.

5.4.2 Resistividade Elétrica

A tabela 5.6 mostra os resultados obtidos a partir das medidas de
resistividade das amostras das mantas do nanocompdsito PA6/MWCNT
tratadas em funcdo da porcentagem de MWCNT pré-existente nos

nanocompaositos e em fung¢do do tempo de tratamento.
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Tabela 5.6 — Resistividade das amostras das mantas de nanocompdsitos de
PAG6/MWCNT.

%m MWCNT Tempo p (Qcm)
(Horas)
0 0 ov
0 24 9,0x10° + 5800
3 0 oV
3 0,5 1,1x10° + 2663
3 1 2,6x10° + 2458
3 2 1,4x10" + 2813
3 10 5,0x10° +42
3 24 4,7x10° + 22
5 0 ov
5 24 2,0x10° + 17
10 0 ov
10 24 4,0x10° + 41
OV — “Over Loud” do equipamento, corresponde ao maximo valor de

resistividade detectavel pela equipamento de medicao

A partir da analise da tabela obtivram-se algumas conclusoes.
Foi possivel notar que o tratamento de todas as mantas as tornaram
condutoras. As figuras 5.46 e 5.47 mostram graficos da resistividade em funcéo
do teor de MWCNT (fracdo massica) e em funcdo do tempo de tratamento,
respectivamente. Os resultados sugerem que para as mantas de
nanocompadsitos o tratamento foi mais eficiente do que aquele obtido para as
mantas puras. A presenca dos MWCNT funcionalizados atuou de modo de
modo a aumentar a quantidade de MWCNT adsorvidos na superficie das
nanofibras, o que corrobora a analise morfolégica destes materiais, pois as
amostras com maior numero de nanotubos adsorvidos mostraram-se menos

resistivas e, portanto, mais condutoras.
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Figura 5.46 — Resistividade em funcdo da fragdo méassica de MWCNT pré-
existentes nas nanofibras para amostras das mantas. Pode ser observado que
as mantas puras tratadas sdo mais resistivas (ou menos condutoras) em
relacdo as mantas de nanocompdsitos, as quais aparecem com uma imensa

quantidade de MWCNT aderidos e entrelagados.

Em relacdo ao tempo de tratamento, notou-se que a partir de duas horas
de tratamento a resistividade do material pouco variou. A tabela 5.7 mostra os
resultados de condutividade obtidos para as medi¢des feitas nas mantas de
PAG6/Pani tratadas. Estas mantas mostraram-se bastante condutoras, ou pouco
resistivas. Neste ponto, € imporatnte ressaltar que é normal que os dados
apresentem alguma disperséo visto que a condutividade € uma grandeza fisica
com um imenso espectro de varia¢do, o que deve ser observado, neste caso, é
a ordem de grandeza das condutividades obtidas. Os resultados corroboram
com a analise morfoldgica deste mesmo material, as quais revelaram a
presenca da maior quantidade de MWCNT dentro todas as amostras tratadas.
A figura 5.48 e mostra um grafico da resistividade em funcdo do tempo de
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tratamento. Os resultados sugerem que ap6s duas horas de tratamento a
resistividade pouco varia. Desta maneira, o tempo de duas horas foi
estabelecido para o tratamento das mantas de nanocompositos (PA6/MWCNT)
e das mantas da blenda (PA6/Pani) que foram utilizadas para producao das
estruturas compdésitas do tipo lll. Sendo todas estas mantas condutoras, estas

entdo foram submetidas a ensaios mecanicos de tracao.

1,00E+014 + [ ]
8,00E+013
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Figura 5.47 — Resistividade em funcédo do tempo para amostras das mantas do
nanocompadsito de PA6 com 3%m de MWCNT.

Tabela 5.7 — Resistividade das amostras das mantas da blenda PA6/Pani.

Tempo (horas) p (Qcm)
oV
0,5 5,3x10° + 60763
1 1,9x10° + 12915
2 7,0x10% +74
10 5,3x10° + 58

24 5,3x10°% + 36
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Figura 5.48 — Resistividade em fungdo do tempo para amostras das mantas
PAG6/Pani tratadas.

5.4.3 Ensaio de Tracéo

A figura 5.49 mostra a curva da tensdo em funcéo da deformacéo obtida
no ensaio mecéanico de tracao das nanofibras da PA6, de seus nanocompdsitos
com MWCNT e da blenda PA6/Pani. Todos as amostras foram tratadas com a
solucdo de surfactante/MWCNT. A tabela 5.8 mostra os valores de maodulo
elastico, deformacdo na ruptura, tensdo na ruptura e tenacidade das fibras.
Para o calculo do médulo de elasticidade foi realizada uma regresséao linear
com os dados da curva tenséo versus deformacéo até uma deformacéo de 2%
(regido linear). Através dos resultados obtidos ndo foi possivel afirmar que a
introducdo dos MWCNT nas nanofibras tenha levado a um aumento de médulo.
Pelo contrario, a introdugdo de MWCNT através da eletrofiagdo atuou de modo
a piorar as propriedades mecanicas, pois além de ndo aumentar o médulo de
elasticidade levaram a uma reducdo na tenacidade (energia absorvida até a
fratura, neste caso, matematicamente igual a area sob a curva), reducdo na
deformacédo de ruptura e na tensdo de ruptura. Além disso, o formato das

curvas durante 0s ensaios mostrou-se mais desarmoénico e perturbado para os
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nanocompositos. Estes resultados corroboram com a analise morfolégica das
mantas eletrofiadas. A introducdo dos MWCNT criou inumeros defeitos na
estrutura das fibras. O que combinado a heterogeneidade das amostras e
presenca de aglomerados originou inUmeros pontos concentradores de tenséo
resultando em uma piora das propriedades mencionadas. As curvas se
tornaram mais perturbadas porque segmentos das fibras foram se rompendo a
medida em que a tensao critica para a fratura era exedida na extremidade dos
defeitos da estrutura. A Pani também atuou de modo a piorar as propriedades
mecanicas das fibras.

Desta maneira, a adicdo de MWCNT ou de Pani nas mantas de
nanofibras de PAG6 justificou-se apenas do ponto de vista do tratamento com o
surfactante, da resistividade elétrica atingida e da maior quantidade de
MWCNT superficiais.
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Figura 5.49 — Curva tenséo em funcdo da deformacao obtida em ensaio de
tracdo uniaxial das mantas de nanofibras de PA6 pura, de seus

nanocompositos com MWCNT e da blenda PA6/Pani, todos tratados.
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Tabela 5.8 - Valores de modulo elastico (E), tenséo de ruptura (or), deformacéo

de ruptura (er) e tenacidade das mantas de PA6 com MWCNT e com Pani.

Amostra E(GPa) or (MPa) & (%) Tenacidade
(MJI/m®)
PAG/ONC 29+0,2 94,1+3,9 122+0,4 6,29+0,3
PAG/3NC 3,0,£0,2 94,3+4,5 7,7+0,2 3,45+0,2
PAG6/S5NC 3,1+0,3 58,6 +2,5 5,0+0,3 1,58+0,1
PA6/1ONC 3,0+0,1 60,3+2,3 5,2+0,3 19+0,1
PAG6/Pani 3,1+0,1 61,1+1,1 7,5+0,4 2,75%0,2

A adsorcdo dos MWCNT na superficie das mantas nado alterou as
propriedades mecanicas sob tracdo. As curvas obtidas para as mantas antes e
depois do tratamento refletiram propriedades finais virtualmente idénticas e, por

esta razdo, s6 foi mostrado o ensaio mecéanico das mantas tratadas.

5.5 Estruturas Compositas
5.5.1 Resistividade Elétrica
5.5.1.1 Estruturas |

A tabela 4.9 mostra os valores de resistividades obtidos para o
estudo da percolacdo de MWCNT em epoOxi. Neste caso a fracdo volumétrica
de mantas de PA6 pura foi fixada em 15%v para todas as amostras. Também
sdo mostradas as aplicacbes potenciais para os valores de resistividade
obtidos. Desta maneira, as estruturas que apresentam entre 0,05 e 1%m de
MWCNT podem ser aplicadas na dissipacdo de cargas estéaticas e a estrutura
com 2,5%v poderia ser aplicada em dispositivos condutores. A figura 5.50
mostra a curva obtida a partir da tabela 5.9. Pdde-se determinar que a
percolacdo elétrica deste sistema ocorre entre 0,05 e 0,5% de MWCNT na
matriz epoxidica. A resistividade cai de 4 a 5 ordens de grandeza entre estes

valores de fracdo volumétrica de MWCNT na matriz.
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Tabela 5.9 — Resistividade elétrica em funcdo da fracdo volumétrica de
MWCNT em epoxi.

%v MWCNT p (Qcm) Aplicagdes Potenciais
0 1,1x10%+ 7852 Material isolante
0,01 1,3x10"+ 7139 Material isolante
0,05 1,2 x10"+ 8246 Material anti-estatico
0,1 3,3x10% 4239 Dissipacao eletrostatica
0,5 5,3x10°+ 563 Dissipacao eletrostatica
1,0 1,2x10% 753 Dissipacao eletrostatica
2,5 6,8x10°+ 629 Dispositivos Condutores
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Figura 5.50 — Curva da resistividade elétrica em fun¢éo da fragdo volumétrica
de MWCNT na matriz de Epoxi.

A tabela 5.10 mostra os valores de resistividades obtidos para o estudo

da percolagdo de CuNW em epdxi.
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Tabela 5.10 — Resistividade elétrica em funcdo da fracdo volumétrica de CuNW

imediatamente apds a cura e passada uma semana.

% v CuNW p (Qcm) p (Qcm)
Pos Cura 1 semana apos
0 1x10™ oV
0,01 2x10™ + 5856 oV
0,1 1,8x10" + 4623 oV
0,25 4,5x10"° + 2612 oV
0,5 6,3x10"+ 242 oV
1 1,4x10"+ 288 oV
2,5 9,2x10% + 420 oV

A figura 5.51 mostra a curva de percolacéo obtida a partir da tabela 4.9
para as resistividades medidas imediatamente apds a cura. Neste caso, a
percolacdo ocorreu entre 0,25 e 0,5% de CuNW na matriz epoxidica. Entre
estas fracdes volumétricas de CuNW a resistividade caiu trés ordens de
grandeza.. Apés uma semana da cura, as medidas foram repetidas e todas as
amostram mostraram-se isolantes, o que foi mais um indicio da instabilidade
quimica deste material, isto é, oxida com grande facilidade. E importante
ressaltar, neste ponto, que devido ao problema de oxidacdo das CuNW, nao
foram fabricadas estruturas hibridas destes materiais, uma vez que apoés
poucos dias, mesmo estando as CuNWs embebidas no epoOxi estas oxidaram
tornando o material totalmente isolante e, portanto, ndo adequado para ser

aplicado em dispositivos condutores ou na dissipacao de cargas estaticas.
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Figura 5.51 — Curva de percolacéo obtida para Epéxi carregado com CuNW.

5.5.1.2 Estruturas Il

A tabela 5.11 mostra os valores de resistividade medidos para as
estruturas com 15%v de mantas tratadas. Para este tipo de estrutura os valores
de resistividades obtidos foram bastante inferiores aos obtidos para as
estruturas do tipo I. As resistividades elétricas se mantiveram praticamente nas
mesmas ordens de grandeza daquelas obtidas para as mantas tratadas, o que
possibilitaria a aplicacdo destas estruturas em dispositivos condutores e para
dissipacéo de cargas estaticas (manta de PA6 pura tratada). Uma comparacao
interessante € feita neste ponto. A partir da diferenca de massa entre as
mantas antes e ap0s o tratamento calculou-se a fragdo em massa de MWCNT
aderidos na superficie das mantas e utilizou-se a férmula 3.2 para converter a
fracdo em massa em fracdo em volume. Comparando-se as estruturas do tipo |
com as do tipo lll, os resultados sugerem que, no caso das estruturas Ill, foram
atingidos menores valores de resistividade para teores de MWCNT

equivalentes aos das estruturas |I. O gréfico da figura 5.52 mostra tal
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comparacdo Tais resultados podem ser atribuidos a melhor dispersdo dos

MWCNT na matriz atingidos na condicéo III.

Tabela 5.11 — Resistividade elétrica das estruturas de epOxi com as mantas

tratadas.
Manta %v de MWCNT nas p (Qcm) Aplicacdes
mantas Potenciais
PAB/ONC 0,4 8x10° + 4136 Dissipacao
eletrostatica
PAB/3NC 1,2 4.2x10% + 147 Dispositivos
condutores
PAG6/5NC 1,5 1,7x10% + 131 Dispositivos
condutores
PAB/10NC 1,8 8x10° + 85 Dispositivos
condutores
PA6/Pani 2,3 6,6x10°% + 42 Dispositivos
condutores
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Figura 5.52 — Resistividade Elétrica em funcdo da fracdo volumétrica de

MWCNT na matriz Epoxidica para as estruturas do tipo | e do tipo lll.
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5.5.2 Caracterizacado Mecanica
5.5.2.1 Ensaio de Tracgao
5.5.2.1.1 Estruturas |

Para o teste mecéanico de tragdo estas estruturas foram designadas pela
concentragcdo de MWCNT (representados por NC seguido da concentragéo
volumétrica) e de nanofibras eletrofiadas (representadas por NF seguido da
concentracdo volumétrica). As figuras 5.53 mostram figuras dos corpos de
prova utilizados para os testes mecanicos. Pode-se notar que o0s corpos de
prova constituidos por MWCNT em epoéxi praticamente ndo diferem na cor,
todos apresentam a cor preta, tipica dos MWCNT, levemente deslocada para
amarelo. Ja os corpos de prova constituidos apenas por nanofibras de nylon
praticamente ndo diferem de cor, todos apresentaram um aspecto translucido
roseo. As nanofibras quase ndo podem ser vistas no interior destas estruturas
0 que corrobora com os resultados obtidos por Bergshoef et. al. [91]. As figuras
5.54 e 5.55 mostram as curvas de tensdo em funcdo da deformacéo obtidas

através dos ensaios de tracao uniaxial.

(B)

j |
Puro  3%v  7%v  15%v

Figura 5.53 — Corpos de prova para ensaio de tracdo. Amostras carregadas
apenas com MWCNT (A) e carregadas apenas com nanofibras de PA6 (B).
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Figura 5.54 — Curvas da tensdo em funcdo da deformacédo para estruturas
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Figura 5.55 — Curvas da tensdao em funcdo da deformagdo para estruturas
carregadas com 0,25%v de MWCNT e fracdo volumétrica variavel de
nanofibras de PAG.
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A tabela 5.12 mostra os valores de modulo elastico, deformacdo na
ruptura, tensdo na ruptura e tenacidade das estruturas (area sob as curvas).
Analisando-se os dados de modulo de elasticidade em funcdo da %v de
MWCNT notou-se que o aumento da concentragdo de MWCNT nas estruturas
conduziu a um aumento de médulo. Embora haja um erro estatistico associado
as medidas, as médias indicaram que houve um leve aumento de modulo e
que este aumento se tornou cada vez menos pronunciado para maiores

concentracdes da nanocarga.

Tabela 5.12 — Valores de moddulo elastico (E), tensdo de ruptura (or),

deformacéo de ruptura (er) e tenacidade das mantas de PA6 com MWCNT e

com Pani.
Amostra E (GPa) or (MPa) & (%) Tenacidade
(MJ/m?3)
Puro 1,9+0,2 22,1+1,8 4,2+0,7 0,81 +0,02
0,25NC 20+0,1 24,2+25 3,9+0,5 0,75+0,04
0,5NC 2,2+0,2 26,2+1,7 2,7+0,5 0,58 +0,02
1,0NC 2,3+0,2 244 +272 1,3+0,3 0,47 +£0,01
2,5NC 24+0,1 264+3,1 1,2+0,3 0,25+0,03
3NF 1,9+0,3 23,4+3,2 4,4+0,4 0,86 £ 0,01
7NF 2,0+0,1 240x21 4,4+0,3 0,88 £0,02
15NF 2,1+0,2 251+27 4,2+0,3 0,87 +£0,01
0,25NC/3NF 2,0+0,2 25,1+3,3 4,1+0,2 0,85+0,06
0,25NC/7NF 2,0x0,1 252+31 4,0+0,3 0,85+0,05
0,25NC/15NF 2,1+0,2 252+25 4,2+0,2 0,89 +0,02

O Modelo de Halpin Tsai (equagbes de 3.12 a 3.14), para a previsao do
modulo de elasticidade dos nanocompdsitos de EpdxilMWCNT foi aplicado.
Para este modelo foram necessarios:

- O valor do médulo de elasticidade do epoOxi obtido através do ensaio
de tracéo;

- O valor tedrico de madulo de elasticidade dos MWCNT;
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- As dimensdes dos MWCNT Nanocyl determinadas por MEV e MET.

Todos estes parametros foram mostrados e determinados em secdes
anteriores desta disertacdo. A tabela 5.13 mostra os valores de E determinados
pelo modelo (Emod), determinados experimentalmente e a porcentagem de
desvio em relacdo ao modelo (%desvio). Este ultimo parametro foi determinado
pela formula 5.3 abaixo e representa o quao longe o valor obtido

experimetalmente encontra-se do modelo

Yedesvio = (Emod- Eexp)x100 (5.3)
E mod

Tabela 5.13 — Modulo de elasticidade em funcéo da fracdo volumétrica de NC:
valores preditos pelo modelo (Emod), obtidos experimentalmente (Eexp), % de
aumento em relagdo a matriz pura (Y%opaumento) e % de desvio em relacdo ao

modelo (%desvio).

Amostra E Mod (GPa) Eexp (GPa) %aumento % Desvio
Puro 1,92 1,92 0 0
0,25NC 2,36 1,96 2,1 14,8
0,5NC 2,84 2,22 15,6 21,8
1,0NC 3,78 2,28 18,75 40,0
2,5NC 6,64 2,37 23,43 62,8

A figura 5.56 (A) mostra um grafico de Emod e de Eexp em funcdo da
fracdo volumétrica de MWCNT. POde-se notar que quanto maior a
concentracdo de MWCNT mais os valores experimentais se desviam daqueles
preditos pelo modelo, o que pode ser observado no grafico (B). O modelo de
Halpin Tsai assume uma dispersao uniforme dos MWCNT ao longo da matriz e
uma adesdao interfacial, entre carga e matriz, praticamente perfeita. Como a
interface € a mesma para todas as %v de MWCNT, a formacdo de
aglomerados é o possivel fator que explica o aumento da %desvio. Com o

aumento da concentracdo de MWCNT torna-se mais dificil dispersar os
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aglomerados. Além disso, o maior teor de MWCNT na matriz facilita o processo

de reaglomeracéo entre o tempo de fim da sonicacdo até o ponto de gel da

reacao de cura.

E (GPa)

---®--- Modelo de Halpin-Tsai
—e— Experimental

% Desvio

0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0

%v MWCNT
70 -
] .
60 - -
4 /////
50 _
4 ////
40 —
30 /
20 -
_ 7
10 /
0 - u
-10 T T T T T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
%v MWCNT

Figura 5.56 — Emod e Eexp em funcéo da fracdo volumétrica de MWCNT (A). e

%desvio em funcéo da fragdo volumeétrica de MWCNT (B).
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O modulo de elasticidade foi aumentodo em 23% em relagao a matriz de
epoxi pura com uma adicdo de 2,5%v de MWCNT. Em relacdo a resisténcia a
ruptura o aumento foi de 19,4% para uma fracdo de de 2,5%v de MWCNT em
relacdo a matriz pura. A Figura 5.57 mostra um grafico da resisténcia a ruptura
em funcao da %v de MWCNT.

27

Resisténcia na ruptura (MPa)
N N N N
w N (&) (o))
| | | |
| |

N

N
|

]

0,0 0,5 | 1:0 | 1:5 | 2,0 2,5
%v MWCNT

Figura 5.57 — Resistencia na ruptura em funcao da %v MWCNT.

Apesar dos aumentos observados em modulo e na resisténcia na
ruptura, a adicao de 2,5%v de MWCNT fez o material perder cerca de 69% em
tenacidade e 71% de deformacé&o na ruptura.

Com o aumento da concentracdo de mantas de PA6 houve um ligeiro
aumento de modulo, também ja previsto pelo modelo da regra de mistura.
Neste caso os valores obtidos experimentalmente se aproximam bastante do
modelo, como mostrado na tabela 5.14 e figura 5.58, pois as mantas de PA6
estdo muito proximas do modelo de fibras longas proposto para este tipo de
simulacéo.
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Tabela 5.14 — Modulo de elasticidade em funcéo da fragdo volumétrica de PAG:

valores preditos pelo modelo (Emod), obtidos experimentalmente (Eexp), % de

aumento em relacdo a matriz pura (Y%opaumento) e % de desvio em relacdo ao

modelo (%desvio).

Amostra E Mod (GPa) Eexp (GPa) %aumento % Desvio

Puro 1.92 1,92 0 0

3PAG6 2.03 1,94 1 4,43

7PA6 2.08 1,97 2,6 5,29

15PA6 2.16 2,01 4,7 6,94
2,20

—&— Modelo - Regra da Mistura
---@--- Experimental

% v MWCNT

Figura 5.58 — Médulo de elasticidade em funcéo da fracdo volumétrica de NF:

Curva obtida experimentalmente e simulagao pelo modelo da regra de mistura.

5.5.2.2 Estruturas Il

A figura 5.59 mostra uma estrutura do tipo Il fraturada exibindo as

mantas tratadas de PA6/Pani em meio a matriz epoxidica. A figura 5.60 e a

tabela 5.15 mostram os resultados obtidos no ensaio de tragcdo para estas

estruturas.
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’ Manta
i - naestrutura
Figura 5.59 — Estrutura Il fraturada mostrando as mantas tratadas de PA6/Pani

em meio a matriz epoxidica.
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Figura 5.60 - Curvas da tensdo em fungédo da deformacdo para estruturas de
epoxi carregadas com as mantas tratadas. Neste caso, NC designa os
nanocompositos de MWCNT com 0, 3, 5 e 10%v de MWCNT e tratados para a
adsorcdo de MWCNT superficiais. Pani designa a blenda PA6/Pani também
tratada.

Pela analise notou-se que mesmo estando os MWCNT melhores
dispersos no epoOxi, ndo houve um aumento significativo do mdédulo. Ainda

assim nas estruturas do tipo Ill, os MWCNT estdo mais bem dispersos, o que
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fez com que nao fosse observada uma perda de tenacidade para estas

estruturas devido a prseenca dos MWCNT.

Tabela 5.15 — Valores de moddulo elastico (E), tensdo de ruptura (or),

deformacgéo de ruptura (er) e tenacidade das mantas de PA6 com MWCNT e

com Pani.
Amostra %V E (GPa) or (MPa) & (%) Tenacidade
MWCNT (MJ/m?3)

PAG6/ONC 0,4 2,0+£0,2 23,8 4,2 0,81 £ 0,03
PAG6/3NC 1,2 24+0,1 24,2 4,2 1,03 £0,02
PAG/5NC 1,5 24+0,1 24,8 4,2 0,98 £ 0,03
PAG6/10NC 1,8 25+0,1 26,4 4,1 1,00 £ 0,03
PAG6/Pani 2,3 26+0,1 26,8 3,7 0,92+,0,01

A figura 5.61 faz tal comparacéo e a tabela 5.16 mostra os desvios em
relacdo ao modelo de Halpin Tsai. Deste modo o uso do surfactante resultou

em uma melhor dispersdo dos MWCNT sobre as nanofibras.

Tabela 5.16 — Modulo de elasticidade em funcéo da fracdo volumétrica de NC:
valores preditos pelo modelo (Emod), obtidos experimentalmente (Eexp), % de
aumento em relagdo a matriz pura (Y%opaumento) e % de desvio em relagcdo ao

modelo (%desvio).

Amostra %v E Mod Eexp % %
MWCNT (GPa) (GPa) aumento Desvio
PAG6/0NC 0,4 2,65 1,99 5,40 24,90
PAG6/3NC 1,2 4,16 2,41 25,52 42,06
PAG/S5NC 1,5 4,73 2,39 24,48 49,47
PA6/10NC 1,8 5,29 2,48 29,17 53,12
PA6/Pani 2,3 6,25 2,56 33,33 59,04

Quando estas foram dispersas de forma alternada na matriz epoxidica, a

resina de baixa viscosidade apenas preencheu o0s vazios da estrutura
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mantendo a boa dispersdo de MWCNT. Esta se mostrou uma estratégia
bastante interessante no sentido de aumentar o grau de interacdo entre as
matrizes e refor¢cos. Ou seja, a utilizacdo de um hibrido justifica-se, neste caso,
pela melhor disperséo e interagdo atingida e, por consequéncia, praticamente
nao houve perda de tenacidade e de deformacdo na ruptura mecanicas em
uma estrutura final condutora e com potencial para ser aplicada em dispositivos

condutores ou para dissipacao eletrostatica.

1,01
0,9+

0,8 1

0,71 —a— Estruturas |

1 —e— Estruturas IlI
0,6

0,5

Tenacidade (MJ/m3)

0,4

0,3+

0,0 | 0,5 | 1:0 | 1:5 | 2,0 2,5
MWCNT (%v)

Figura 5.61 — Tenacidade (area da curva oxg) para as estruturas | e Il

5.5.2.2 Ensaio de Resisténcia ao Impacto 1ZOD

A figura 5.62 abaixo mostra 0s corpos de prova obtidos para ensaio de
resisténcia ao impacto 1ZOD. S&o mostrados dois corpos de prova, um
carregado com MWCNT e outro com nanofibras da PA6, ambos aparecem com
0 entalhe padrdo para as medidas. A tabela 5.17 mostra os resultados obtidos

a partir do ensaio de resisténcia ao impacto 1ZOD das estruturas.
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Mantas de PA 6
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Figura 5.62 — Corpos de prova para ensaio de resisténcia ao impacto 1ZOD.

Tabela 5.17 - Medidas de resisténcia ao impacto obtidas para os corpos de

prova. (I) designa as estruturas do tipo | e Il as estruturas do tipo Ill.

Amostra Energia de
Impacto (J/m)

| -Puro 12,86 + 0,2
| -0,25NC 12,04+ 0,1
| -0,5NC 11,27+ 0,1
I -1,0NC 10,45+0,2
| -2,5NC 8,60+ 0,2

| -3PA6 12,89+ 0,2
| -7PA6 12,94+ 0,1
| -15PA6 13,07+ 0,1
| -0,25NC/3PA6 12,02+ 0,0
| 0,25NC/7PA6 12,03+0,1
| -0,25NC/ 15PA6 12,00+ 0,0
[1I-PA6/ONC 12,87+ 0,2
[1I-PA6/3NC 12,89+ 0,2
1I-PAG/5NC 12,90+ 0,1
[1I-PAG6/10NC 12,84+ 0,2
[lI-PA6/Pani 12,90+ 0,2
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Os testes mostraram que os MWCNT atuaram de modo a reduzir
a resisténcia ao impacto das estruturas. A adicdo de mantas de nanofibras
mostrou nao influenciar na resisténcia ao impacto das estruturas, isto €, ndo a
piorou. A grande diferenca foi observada ao se comparar a queda de
resisténcia ao impacto com o aumento da fragdo volumétrica de MWCNT para
as estruturas | e lll. A figura 5.63 mostra tal comportamento. Para as estruturas
[l 0 aumento da concentragdo de MWCNT néo levou a uma reducdo na
resisténcia ao impacto. Estes resultados sugerem que a melhor dispersao dos
MWCNT nas estruturas Il permitiu o melhor arranjo de propriedades
observado.

[EnY
=
|

[EnY
o
|

(o]
|

—&— Estruturas |
—e— Estruturas Il

Energia de Impacto (J/m)

8 T T J T T T )
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

MWCNT (%v)

Figura 5.63 — Energia de impacto em funcdo da fragdo volumétrica de MWCNT

para as estruturas tipo | e tipo Ill.

5.5.2.3 Caracterizacdo Morfolégica
5.5.2.3.1 Estruturas |
A figura 5.64 abaixo mostra uma micrografia de MEV da secao de fratura

da estrutura compoésitas com 0,25 %v de MWCNT e 15%v de nanofibras de
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PA.6. Através da micrografia foi possivel observar que as mantas de nanofibras
foram adequadamente incorporporadas em meio a matriz epoxidica. Neste
aumento nao foi possivel ver os MWCNT na matriz. As figuras 5.65 sao
micrografias de MET desta mesma amostra. As micrografias mostram regioes
nas quais os MWCNT foram bem dispersos (micrografia A). E possivel ver nas
micrografias A e B 0s possiveis caminhos de conducéo formados através das
conexdes dos NC. Mas também puderam ser observadas regibes como a
mostrada pela micrografia (C), na qual é possivel ver a presenca de
aglomerados de MWCNT. A heterogeneidade observada para estas amostras
corrobora com os resultados obtidos a partir das medidas de resistividade
elétrica e dos ensaios mecanicos de tracdo e de impacto. A presenca de
aglomerados como o mostrado em 5.65 (C) podem reduzir drasticamente a

resisténcia ao impacto.

i . - -
— - g

i .

-:,_,..#“-—-'F"—":-_.;-f':r >

Det WD Exp : 20 pm
SE 121 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 5.64 — Micrografia de MEV de amostra de estrutura compdésita
criofraturada. A amostra € composta por 15%v de mantas da PA6 e 0,25%v de
MWCNT. Aumento de 1000x.
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(€)

Figura 5.65 - Micrografias de MET de amostra de estrutura compdésita. A
amostra é composta por 0,25% (v/v) de MWCNT. (A) e (B): Regibes da
amostra nas quais os MWCNT foram bem dispersos; (C) Aglomerados de
MWCNT. Aumentos de 88.000X

5.5.2.3.2 Estruturas Il

As figuras 5.66 mostram micrografias obtidas por MEV da secao de
fratura da estrutura compositas com 15%v de mantas da blenda PA6/Pani
tratadas. Tais amostras mostraram-se condutoras e apresentaram melhoria de
resisténcia ao impacto devido a introducao dos dois tipos de nanoreforcos. Na
figura (A) pode ser observado que o epdxi prencheu bem os vazios das mantas
condutoras e um composito d alto desempenho fopi fomado. E possivel notar
algumas nanofibras saindo do plano da micrografia. A gigura (B) mostra outra
regido na qual podem ser observados feixes de nanofibras em meio a matriz
epoxidica e em (C), com um maior aumento, os MWCNT na superficie das
nanofibras podem ser observados. Esta microgafia comprova que os MWCNT
continuaram bem dispersos depois da introducdo da resina epoxidica na

estrutura.
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Figura 5.66 - Micrografias de MEV de amostra de estrutura compodsita de
mantas da blenda PA6/Pani tratadas. (A) e (B): Nanofibras em meio a matriz
epoxidica, aumentos 4000 e 8000 X, respectivamente; (C) MWCNT anexados
as nanofibras na matriz epoxidica, aumento de 64000 X.

As micrografias, portanto, corroboram comtodas as demais analises.
Nas estruturas Il de fato pdde-se observar uma melhor ispersdo dos MWCNT
na matriz epoxidica. Forcas de entrelacamento e de atracao eletrostatica foram
estabelecidas entre os MWCNT e as nanofibras das mantas. Tais forcas
mantiveram os MWCNT dispersos e evitaramm sua reaglomeracdo apds a
adicdo da resina epoOxi, resultando em materiais condutores e com

propriedades mecanicas melhoradas.

6. CONCLUSOES

Estruturas de nanocompaositos hibridos condutores foram obtidas neste
trabalho. Na primeira rota, os reforcos fibrosos, constituidos por mantas da
PAG, foram incorporados de forma alternada com a resina epoxidica carregada
com os MWCNT. As estruturas exibiram condutividades elétricas entre as
ordens de grandeza de 10° a 10*? (Qcm) e, portanto, mostraram potencial para
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serem aplicadas em dispositivos condutores ou para dissipagcdo de cargas
estaticas, dependendo do teor de MWCNT. A introducdo das mantas de PA6
nas estruturas pouco modificou as propriedades mecanicas das mesmas. Os
MWCNT, ao contrério, pioraram a tenacidade e a resisténcia ao impacto. Neste
caso, a introdugcdo de MWCNT na matriz epoxidica justificou-se apenas no
sentido de diminuir a resistividade elétrica da matriz polimérica e torna-la
aplicavel para dispositivos condutores ou para dissipacao eletrostatica.

As CuNW revelaram-se como uma material bastante instavel e
facilmente oxidavel. Estruturas do tipo | contendo CuNW como carga condutora
foram obtidas, mas oxidaram perdendo a sua funcionalidade elétrica dentro de
poucos dias.

Nanofibras de nanocompositos foram produzidas pela técnica de
eletrofiacdo. Foram obtidas mantas de nanofiboras do nanocomposito
PAG6/MWCNT nas concentragbes de 3%, de 5% e de 10%m. As medidas
revelaram que as mantas apresentaram um comportamento altamente resistivo
caracterizando-se como ndo condutoras elétricas. Os MWCNT e as CuNW
foram incorporados adequadamente na matriz de PVDF em concentracdes de
até 20%p para formar fibras. Os nanorefor¢cos foram embutidos, dispersos,
alinhados e orientados ao longo do eixo das nanofibras. Em relacdo as
propriedades elétricas, todas as mantas, inclusive as com 20%p de nanocargas
revelaram-se altamente resistivas e ndo condutoras de eletricidade. Por esta
razao estruturas do tipo Il ndo foram produzidas.

A ideia inicial foi a de produzir nanofibras ja condutoras diretamente por
eletrofiacdo. Como isto ndo foi possivel optou-se por utilizar a eletrofiacéo
apenas para produzir as nanofibras poliméricas e entdo, torna-las condutoras
em uma etapa separada: através de um tratamento superficial a base de uma
solucdo de surfactante com MWCNT. Neste tratamento, os MWCNT foram
aderidos e entrelacados na superficie das nanofibras poliméricas. No caso da
blenda PA6/Pani, o resultado foi uma estrutura robusta, nanofibrilar e
condutora. Tal estrutura, produzida neste trabalho, foi inédita na literatura. Para
estas mantas, a quantidade de nanotubos aderidos a superficie mostrou-se

significativamente superior em relacdo ao observado para a PA 6 pura. Estas
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mantas condutoras foram utilizadas para a producgdo de estruturas compdésitas
hibridas na matriz epoxidica resultando em estruturas condutoras, com valores
de condutividade na faixa de entre 103 e 10’ (Qcm) e, portanto, aplicaveis para
dispositivos condutores ou para dissipagdo eletrostatica. A diferenca destas
estruturas em relacdo as obtidas pela primeira rota foi a dispersdo e a
arquitetura assumida pelo sistema. Através do tratamento forcas de
entrelacamento e de atracdo eletrostatica foram estabelecidas entre os
MWCNT e as nanofibras das mantas. Tais forcas mantiveram os MWCNT
dispersos e evitaramm sua reaglomeracdo apos a adicado da resina epoxi. Os
MWCNT inseridos na matriz de epodxi por esta rota ndo se aglomeraram e nao

levaram a diminuicéo da resisténcia ao impacto.

7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Tendo em vista que a introducdo de fibras longas eletrofiadas néao
levaram a piores propriedades mecanicas da matriz epoxidica, sugere-
se a eletrofiagdo de nanofibras de polimeros rigidos, como o PEEK ou o
PEI, que resultem em maiores modulos de elasticidade, de modo que
possam ser aplicadas como agentes de reforco e/ou tenacificadores de
matrizes epoxidicas.

» Estudar formas de evitar a oxidacdo das CuNW. Por exemplo, através
da introducdo de revestimentos condutores resistentes a oxidacdo na
superfice das CuNW.

e Produzir nanofibras de um polimero condutor para utiliza-las como
agentes de reforco, potenciais tenacificadores e reforcos condutores de
epoxi.

* Entrelacamento de nanofibras eletrofiadas para criar estruturas tecidas,
analogas as fibras de carbono e, portanto, com melhores propriedades
mecanicas.

» Utilizacdo das estruturas hibridas obtidas em possiveis sensores e

sistemas de deteccéo;
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e Utilizacdo das nanofiboras de PVDF/CuNW para aplicacbes que
envolvam acao anti-microbiana;

» Estudo das propriedades mecéanicas de mantas carregadas com CuNW
ou com MWCNT.
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