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RIBEIRO, B. Estudo das cinéticas de cristalizacao e de degradaciao de compdsitos
nanoestruturados de poliamida 6,6/ nanotubos de carbono. 2011. 117 f.
Dissertagdo (Mestrado em Engenharia Mecanica) — Faculdade de Engenharia do

Campus de Guaratinguetd, Universidade Estadual Paulista, Guaratinguetd, 2011.

RESUMO

A incorporacdo de nanotubos de carbono (CNT) em matrizes poliméricas pode
originar materiais com propriedades superiores aos compdsitos tradicionais,
principalmente quando sdo consideradas propriedades térmicas, elétricas e
tribolégicas. Nesse sentido, o presente trabalho tem como objetivo o estudo das
cinéticas de cristalizacdo e de degradacdao de compdsitos nanoestruturados de PA 6,6/
CNT. A obtencdo dos compdsitos nanoestruturados utilizados neste estudo foi
realizada a partir da técnica de mistura em solucdo, onde foram obtidos filmes
contendo poliamida 6,6 (PA 6,6) reforcada com CNT em quantidades de 0,1, 0,5, e
1,0% em massa. As andlises por microscopia eletronica de varredura e difracdo de
raios-X foram utilizadas com o intuito de avaliar a qualidade da dispersdao dos CNTSs
na matriz polimérica, bem como as propriedades cristalograficas do compdsito
nanoestruturado obtido. O estudo cinético de cristalizacio dos compdsitos
nanoestruturados foi realizado por meio da técnica de calorimetria exploratéria
diferencial (DSC) sob condi¢des isotérmicas e nao-isotérmicas (dinamicas). J4 o
estudo da degradacdo térmica dos compdsitos nanoestruturados de PA 6,6/CNT foi
realizado utilizando-se de anédlises termogravimétricas em atmosfera de nitrogénio a
diferentes taxas de aquecimento. Os resultados mostram que a adi¢cao de nanotubos de
carbono na poliamida reduz o expoente de Avrami, afetando o processo de
cristalizagdo do material. A partir das curvas de TGA obtidas, foi utilizado o
modelamento matematico de Ozawa-Wall-Flynn para a determinagcdo dos pardmetros
cinéticos de degradacdo. Neste estudo, os resultados mostram que a adi¢do de CNTs

em até 0,5% em massa aumentou a estabilidade térmica da poliamida.

PALAVRAS-CHAVE: nanotubos de carbono, cinética de cristalizacdo, degradagdo

térmica.



RIBEIRO, B. Crystallization and degradation kinetics study of polyamide 6.6/
carbon nanotubes nanostructured composites. 2011. 117. f Dissertation (Master in
Mechanical Engineering) - Faculdade de Engenharia do Campus de Guaratingueta,

Universidade Estadual Paulista, Guaratinguetd, 2011.

ABSTRACT

The carbon nanotubes incorporation into polymeric matrices can generate materials
with superior properties when compared to the traditional composites, mainly when
are considered thermal, electrical and tribological properties. In this way, this work
presents as aim the PA 6.6/CNT nanostructured composites crystallization and
degradation kinetics study. The mixing solution technique was used to obtain the
nanostructured composites studied in this work. Thus, PA films were produced with
amounts of 0.1, 0.5, and 1.0 wt% CNT. Analyses by using scanning electron
microscopy and X-ray diffraction were performed in order to evaluate the CNTs
dispersion quality in polymeric matrix, as well as the obtained nanostructured
composite crystallographic properties. The nanostructured composites crystallization
kinetic study was performed using the differential scanning calorimetry (DSC) under
isothermal and non-isothermal (dynamic) conditions. The study of thermal degradation
for PA 6.6/CNT nanostructured composites was performed by thermogravimetric
analysis in nitrogen atmosphere at different heating rates. The results have showed that
the addition of carbon nanotubes in polyamide reduces the Avrami exponent, affecting
the crystallization process of the material. O-Z-W mathematical modeling was applied
to the TGA results in order to calculate the degradation kinetic parameters. In this
study, the results show that the CNTs addition in up to 0.5wt% increased the thermal
stability of polyamide.

KEYWORDS: carbon nanotubes, polyamide 6.6, crystallization kinetic, thermal
degradation.
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CAPITULO 1. INTRODUCAO

1.1 Consideragdes Iniciais

Atualmente, a nanotecnologia é um dos principais focos das atividades de
pesquisa, desenvolvimento e inovacdo em todos os paises industrializados do mundo.
Os investimentos destinados a esta area superam dois bilhdes de ddlares por ano e o
seu desenvolvimento tem sido apontado como uma nova revolucdo tecnoldgica, que,
em ritmo acelerado de crescimento, simboliza uma &drea estratégica para economias
consolidadas e emergentes, promovendo uma competicao tecnoldgica mundial, dentro
de um mercado de um trilhdo de dodlares estimados para o periodo entre 2010 e 2015
(TOMA 2005; VOGT, 2002; SCHUCH; BEVILAQUA; FAGAN, 2007).

O interesse em materiais nanoestruturados vem ganhando grande destaque na
comunidade cientifica, devido a sua inser¢ao em diversas dreas como catdlise, sensores
bioldgicos, materiais optoeletronicos e compdsitos poliméricos. A busca de métodos
mais criteriosos no que diz respeito ao preparo, caracterizagdo e manipulacdo dessas
nanoestruturas para um uso especifico, vem ganhando cada vez mais importancia
(PEREIRA, 2003).

Dentro desta categoria de materiais, os nanotubos de carbono dispersos em
matrizes poliméricas vém sendo cada vez mais considerados para aplicagdes
especificas (PEREIRA, 2003). Nanotubos de carbono s@o nanoestruturas Unicas com
propriedades mecanicas e elétricas notdveis. Essas novas estruturas, identificadas pela
primeira vez por lijima em1991, sdo as mais rigidas, flexiveis e resistentes a tensdes
mecanicas disponiveis na atualidade. Além disso, esses materiais apresentam
excelentes propriedades térmicas e elétricas (CHEN, et al., 2006).

Desta forma, diversas aplicacdes de grande potencial vém sendo propostas para
os CNTs, das quais podem-se citar: obtencdo de compdsitos condutores ou de elevada
resisténcia mecanica; dispositivos para armazenamento e conversao de energia;
sensores; dispositivos semicondutores em escala nanométrica, dentre outras

(HERBST; MACEDO e ROCO, 2004). A utilizacdo de compdsitos reforcados com
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nanotubos de carbono tem se mostrado também vantajosa em aplicacdes na area
médica, molecular, de energia e militar, a partir do desenvolvimento de estruturas
miniaturizadas, células combustiveis, roupas inteligentes, etc. Entretanto, também
existem alguns inconvenientes para a utilizacdo de CNT. Sua geometria, bem como
algumas de suas caracteristicas, colabora para que haja uma fraca interacdo com a
matriz em que se encontram dispersos. Por isso, a pré-impregnacdo dos CNT, bem
como sua aderéncia a matriz utilizada para a obtengdo de um compdsito
nanoestruturado, € um fator que deve ser muito bem estudado e analisado, para que se
garanta um composito com boas propriedades finais.

Para assegurar a qualidade da impregnacdo dos CNT em matrizes termopldsticas,
€ necessaria a realizacdo de um estudo sistematico envolvendo a influéncia dos CNT
na cinética de cristalizacdo e de degradacdo destas matrizes. Os processos de
cristalizacdo e de degradacdo para uma matriz termopldstica sao muito complexos e
podem ser definidos como a mudanca nas propriedades quimicas e fisicas de uma
determinada formulacdo. O estudo da cinética de cristalizacdo permite determinar
possiveis mecanismos de nucleagdo em polimeros semicristalinos. Para termopldsticos,
existe a possibilidade de variacdo de graus de cristalinidade, possibilitando o aumento
das resisténcias mecanica e quimica e a reducdo na degradacdo da mistura. Essas
propriedades, e em especial, a resisténcia a solventes, se devem e variam em funcao da
cristalinidade dos polimeros semicristalinos.

Desta forma, o presente trabalho tem o intuito de contribuir para a obtencdo e
caracterizagdo de nanoestruturas em compositos, utilizando para isso PA 6,6 e
nanotubos de carbono, obtendo uma infra-estrutura adequada ao processamento e a
caracterizagdo desses compositos. Desta forma, um criterioso e sisteméatico estudo dos
parametros cinéticos de cristalizagdo e de degradacdo foi realizado durante o

desenvolvimento desta dissertacao.

1.2. Motivagao

As principais razoes que justificam a execugdo do presente trabalho sdo citadas a

seguir:
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e capacitacdo na area de processamento de compdsitos nanoestruturados com
qualidade para aplicacdo em diversos setores da industria;

e otimizacdo dos parametros de processamento com a utiliza¢do das técnicas de
andlise (TGA e DSC), de difracdo de raios X e da microscopia eletrOnica de
varredura (MEV);

e obtencdo de compdsitos nanoestruturados de PA 6,6/CNTs;

e avaliacdo das propriedades térmicas a partir do estudo da cinética de
cristalizacdo e de degradagdo dos compdsitos nanoestruturados;

e contribuir para o desenvolvimento de tecnologias de fabricacdo de materiais

estratégicos.

1.3. Objetivo

O presente trabalho tem como objetivo principal a obten¢do e caracterizacdo via
estudos cinéticos de cristalizacdo e de degradacdao de compdsitos nanoestruturados de
PA 6,6/ CNT.

Os objetivos especificos deste trabalho incluem:

1. obtencdo de compositos nanoestruturados por meio da técnica de mistura em
solucdo;

2. estudo cinético da cristalizacao sob condi¢des isotérmicas e nao-isotérmicas;

3. estudo cinético de degradacao sob condi¢des ndo-isotérmicas.

1.4. Apresentacdo do Trabalho

O presente trabalho foi planejado de forma a ser executado de maneira
sistemdtica, abordando as etapas relacionadas na Figura 1. Além deste capitulo de
introdugdo, esta dissertacdo € composta de outros 5 capitulos.

O Capitulo 2 apresenta uma revisao bibliografica abordando temas relevantes a
elaboracdo deste trabalho de pesquisa. Este capitulo apresenta um breve histérico dos

nanotubos de carbono, seus compdsitos nanoestruturados de poliamida 6,6 e os
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principais modelos utilizados para a determinacao do estudo cinético de cristalizacdo e
degradacdo destes materiais.

O Capitulo 3 apresenta os materiais e métodos utilizados na obten¢do dos
compositos nanoestruturados. Este capitulo descreve, também, o procedimento
adotado nas técnicas de caracterizagdo (TGA, DSC, difracdo de raios X e MEV)
utilizadas para avaliar a dispersdo e as cinéticas de cristalizacdo e de degradacdo dos
compdsitos em estudo.

O Capitulo 4, Resultados e Discussao, apresenta a discussdao dos resultados
obtidos a partir das técnicas de caracterizacdo utilizadas na avaliacdo dos compdsitos
nanoestruturados.

No Capitulo 5, Consideracdes Finais encontram-se as conclusdes e sugestoes
para trabalhos futuros, bem como a producdo técnico-cientifica gerada durante o
periodo de desenvolvimento desta dissertacao.

O Capitulo 6 apresenta as referéncias bibliograficas consultadas em ordem

alfabética, segundo a norma ABNT NBR 10520 de 2007.



Poliamida 6,6

Nanotubos de carbono

A\ 4

Obteng¢do dos compdsitos
nanoestruturados de PA 6,6/CNT

Caracterizagdo

A 4

Microscopia eletronica de
Varredura

A 4

Difracdo de Raios X

y

Ensaios de DSC
Cinética de
cristalizacdo sob
condigdes
isotérmicas

A

Estudo cinético da
cristalizacdo sob
condi¢des
isotérmicas: Modelo
de Avrami

y

Ensaios de DSC
Cinética de
cristalizacdo sob
condi¢des dindmicas

y

Estudo cinético da
cristalizacdo sob
condi¢des
dindmicas: Modelo
de Avrami

|

Ensaios de TGA
Cinética de
degradacdo sob
condi¢des dindmicas
em atmosfera de N,

y

Estudo cinético da
degradacdo sob
condi¢des
dindmicas: Modelo
O-W-F

Analise de Resultados

Figura 1. Fluxograma de execug¢do do projeto de pesquisa.
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CAPITULO 2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. Introdugao

A nanotecnologia vem despertando muito interesse na comunidade cientifica e,
principalmente, ao longo das ultimas décadas, muitos esfor¢cos vém sendo realizados
no sentido de atingir o tdo desejado controle em nivel atdmico e molecular sobre os
processos industriais envolvendo este tipo de tecnologia. Com o surgimento dos
materiais nanoestruturados e objetos de dimensdes nanométricas novas técnicas de
caracterizacdo vém sendo implementadas (BOTAN, 2010).

Como fruto desse interesse pelo dominio do conhecimento sobre as pequenas
dimensdes surgiu os nanotubos de carbono (CNT), sendo estes observados pela
primeira vez por Sumio lijima em 1991 durante seus estudos da superficie dos
eletrodos de grafite utilizados na sintese de fulerenos. Imediatamente apds seu
descobrimento na forma de paredes multiplas (MWCNT), foram também descobertos
0s CNTs de parede simples (SWCNTSs) (KROTO, et al., 1985; IIJIMA, 1991; IIJIMA;
BETHUNE, et al., 1993 e ICHIHASI, 1993).

Um nanotubo de carbono pode ser definido como uma estrutura cilindrica
formada por atomos de carbono estruturados como uma camada de grafite, com
comprimentos na ordem de micrometros e diametros da ordem de nandmetros. Dentre
suas principais caracteristicas, as propriedades eletronicas sdao as que vém recebendo
maior aten¢do da comunidade cientifica nos tltimos anos, pois, embora 0s nanotubos
de carbono sejam constituidos puramente de adtomos de carbono, suas propriedades
fisicas podem variar significativamente dependendo sensivelmente da estrutura
microscopica do nanotubo.

De acordo com a literatura, os CNTs podem suportar correntes de até 109 A/cm?
(LARRUDE, 2007). Além disso, os CNTs sdo estruturas extremamente resistentes
com um moédulo de Young (medido em nanotubos de paredes simples) da ordem de 1
TPa, aproximadamente 1000 vezes maior do que os valores encontrados para o ago, e

uma resisténcia a tragdo de aproximadamente 1 GPa (EBBESEN e AJAYAN, 1992;
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SALVETAT, et al., 1999; RADOSAVLIEVI; LEFEBVRE e JOHNSON, 2001 e
LARRUDE, 2007).

A incorporagdo de CNT em polimeros pode originar materiais com resisténcia
mecanica mais elevada (AUNE e BOCKRATH, 2006) maior estabilidade térmica (LI,
et al., 2006) ou com propriedades 6pticas (ASOBE, FUKUZUMI e KAMAT, 2005) ou
elétricas superiores (CAMPIDELLI, et al., 2006). Atualmente, uma grande diversidade
de matrizes termopldsticas e termorrigidas vem sendo utilizada com esta finalidade,
porém, poucos estudos reportam a influéncia de CNT nas cinéticas de cristalizacdo e
de degradacdo de matrizes termopldasticas com aplicacdo estrutural.

Dentre as principais matrizes termopldsticas de engenharia disponiveis, a
poliamida 6,6 (PA 6,6) vem se destacando em diversas aplicacdes, devido as suas
Otimas propriedades mecanicas, sua elevada temperatura de fusdo (263 °C) e suas
elevadas resisténcias ao impacto e a fadiga. Quando reforcada, a PA 6,6 pode ser
utilizada em um vasto campo de aplica¢des, onde os mais variados setores da industria
estdo presentes como a automobilistica, eletrOnica, aerondutica, engenharia mecanica
leve e de precisdo (ALBANQO, et al., 2000 e BOTELHO, 2002).

Materiais poliméricos com composi¢des quimicas semelhantes podem apresentar
diferentes propriedades entre si, como tenacidade, elasticidade, transparéncia e
permeabilidade. Essas caracteristicas dependem da microestrutura do material que €
determinada pelo seu processamento termomecanico. Para polimeros semicristalinos, o
processo de solidificacdo € acompanhado pela cristalizacdo em condi¢des isotérmicas
e ndo-isotérmicas. O produto final dependerd de fatores importantes, tais como: suas
dimensodes fisicas; as taxas de resfriamento as quais o polimero é submetido e os
parametros cinéticos de cristalizacao (LEE e PHILIPS, 2007).

A resisténcia quimica do polimero é uma caracteristica necessaria quando o
material € colocado em ambientes agressivos. L.ogo, o conhecimento do estudo
cinético a partir da degradagdo térmica também consiste em um importante fator a ser
determinado para diversas aplicacOes, pois direcionard o processo de producdo,
ampliando e dando seguranca ao campo de aplicacdo para a poliamida (SCHAFFER,
et al., 2007; SINGH, DESAI, e PATHAK, 2003).
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2.2. Compositos poliméricos nanoestruturados

A nanotecnologia descreve a criacdo, manipulacdo e exploracdo de materiais em
escala nanométrica. Para sua compreensdo faz-se necessario o entendimento da escala
em que esta atua; um nandmetro equivale a um metro dividido por um bilhao, ou seja,
I nm € igual a 10” m. Como parametro para comparagao, o didametro do fio de cabelo
humano é 100.000 vezes maior que um nandmetro. Apresentada como uma das dreas
mais promissoras deste século, a nanotecnologia confirma esta percep¢ao pelo nimero
de publicacdes de alcance internacional (VALENTINI, et al., 2004). A Figura 2
apresenta a comparacdo de escalas, a partir de um objeto com dimensdes em

centimetro (cm) até uma molécula com dimensdes em nandmetro (nm).

Produtos de PP Granulos de PP Cristais de PP Nanocompdésitos de PP

centimetro milimetro micrometro nanometro

(102 m) (10 m) (10°° m) (10”° m)

Bola de Futebol Formiga Fio de cabelo Molécula de DNA
Figura 2. Comparagio de escalas: a partir de um objeto com dimensdes em centimetro (cm) até uma

molécula com dimensdes em nandmetro (nm) (LOMBA, 2007).

Dentro da categoria dos materiais nanoestruturados encontram-se as
nanoparticulas, nanocristais, nanofilamentos, nanotubos e compositos
nanoestruturados. O grande destaque que essas nanoestruturas vém recebendo da
comunidade cientifica consiste em sua capacidade de potencializar as propriedades
fisicas e quimicas dos produtos obtidos a partir do seu confinamento em escala
nanométrica. Os compdsitos nanoestruturados sdo definidos como materiais hibridos,
onde ao menos um de seus componentes possui dimensdes em escala nanométrica. De

maneira similar, como acontece nos compdsitos tradicionais, um dos componentes
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atua como matriz, na qual as particulas do segundo material se encontram dispersas
(LOMBA, 2007 e BOTAN, 2010).

Em um compdsito nanoestruturado, os componentes podem ser de natureza
inorganico-inorganica, inorganico-organica ou ainda organico-organica (BOTAN
2010). No presente trabalho é dado enfoque aos compdsitos nanoestruturados de
matriz polimérica de interface organico-organica (Poliamida 6,6/nanotubo de
carbono). A melhoria nas propriedades resultantes da incorpora¢do de nanoreforcos
nos compositos nanoestruturados se deve, basicamente, a elevada area superficial
associada a natureza quimica das nanoparticulas de refor¢co. A drea superficial altera as
propriedades da matriz, sendo responsavel pela interacdo quimica especifica entre o
reforco e o polimero. A dinamica molecular do polimero pode ser influenciada por
essa interacao quimica, podendo resultar em mudancas nas suas propriedades fisicas,
principalmente no comportamento térmico e/ou mecanico do compdsito
nanoestruturado (KLABUNDE, 2001). Desta forma, a elevada area superficial de
contato das nanoparticulas em conjunto com a intima ligacdo que ocorre entre
nanoparticulas e polimero, possibilita que os compdsitos nanoestruturados venham a
ter um promissor campo de aplicacdio com melhores caracteristicas, quando
comparados com os polimeros puros € com os compositos tradicionais.

Nos dltimos anos, o interesse pelo estudo e aplicacdio de compdsitos
nanoestruturados processados a partir de matrizes poliméricas vem crescendo
consideravelmente em todos os campos. De acordo com pesquisas recentemente
publicadas (LOMBA, 2007), o mercado mundial de compdsitos poliméricos
nanoestruturados em 2002 movimentou valores em torno de 15 milhdes de ddlares, ja
em 2007 esse valor apresentou um aumento para 275 milhdes de ddlares. Estima-se
que em 2020 o mercado mundial de compdsitos poliméricos nanoestruturados atinja
valores de 15,5 bilhdes de dolares. No Brasil, os investimentos destinados a
nanotecnologia, tanto governamental quanto privado, ainda sdo muito baixos quando
comparados aos paises desenvolvidos. Entretanto, estes investimentos vém crescendo
exponencialmente. Os principais progressos neste ramo se concentram nos seguintes
setores: eletronica, Optica, comunicagdes, materiais, transportes aéreo e naval,

biotecnologia, engenharia de producao e agronegdcios (LOMBA, 2007).
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2.3. Nanotubos de Carbono

Os CNTs foram observados pela primeira vez por Sumio [ijima em 1991, durante
os estudos da superficie dos eletrodos de grafite utilizados num equipamento de
descarga elétrica para a sintese de fulerenos. Inicialmente, foram denominados como
“buckytubes”. Atualmente, a denominacdo mais utilizada € nanotubos de carbono
(KROTO, et al., 1985; IINIIMA, 1991 e ROMERO, 2002).

Os CNTs apresentam propriedades unicas, devido a sua combinacdo de
dimensoes, estrutura e topologia. Sua constituicdo basica ocorre como no grafite, ou
seja, ha a presenca de ligacdes covalentes entre carbonos sp?. Espera-se que para
nanotubos livres de defeitos a resisténcia a tracdo seja por volta de 300 GPa, ou seja,
entre 10 a 100 vezes maior que os valores encontrados para o aco, mas com 1/6 de seu
peso. Os CNTs destacam-se também como excelentes condutores de calor, portanto,
apresentam Otimas propriedades térmicas. Outro aspecto interessante € que o0s
nanotubos possuem formato similar ao de agulhas e, como todos o0s objetos
pontiagudos, emitem elétrons com facilidade (AJAYAN, 1999; THOSTENSON, REN
e CHOU, 2001 e GREEN, et al., 2009).

Os nanotubos de carbono sdo definidos por dtomos de carbono dispostos em
camadas planas, semelhantes a laminas, sobrepostas umas as outras. Sua estrutura
assemelha-se a “tela de um galinheiro”, ou seja, uma rede formada por indimeros
hexdgonos em cujos vértices se encontram os dtomos de carbono (FERREIRA, 2003;
BUENO, 2004; LIMA, BONADIMAM e ELTZ, 2010). Pode-se ainda definir um
nanotubo de carbono como um cilindro muito longo formado por uma folha de grafite
enrolada, ou seja, uma rede de 4tomos de carbono sp?, na forma hexagonal com
didmetros na ordem de nanOmetros e comprimentos na ordem de micrometros
(JUNIOR, 2004).

Do ponto de vista estrutural, ha dois tipos de CNTs que podem apresentar
elevada perfei¢cao: os SWCNTs, que podem ser considerados como uma Unica folha de
grafite enrolada sobre si mesma para formar um tubo cilindrico (Figura 3a) e os
MWCNTs que consistem em folhas de grafite enroladas, constituindo vérios cilindros

conceéntricos (Figura 3b), espacados de 0,34-0,36 nm um do outro. Os cilindros de
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carbono podem ser encontrados com pontas fechadas ou abertas (AJAYAN, 1999;
THOSTENSON, REN e CHOU, 2001; FERREIRA, 2003; BUENO, 2004; HERBST,
MACEDO, ROCCO, 2004; GREEN, et al., 2009; LIMA, BONADIMAM e ELTZ,
2010).

Devido ao avanco tecnoldgico e ao consequente aperfeicoamento dos processos
de producdo, atualmente ja € possivel controlar o nimero de camadas ou paredes
provenientes do processo de obteng¢do dos CNTs, sendo possivel o desenvolvimento de
nanotubos de paredes duplas (DWCNT) e de paredes triplas (TWCNT). Tal fato € de
grande relevancia, pois as propriedades das nanoestruturas podem mudar, de acordo
com a quantidade de camadas existentes neste nanoreforco (KANG, HWANG, 2006;
IBEH, HUI, SHIVAKUMAR, 2010).

Figura 3. Estruturas provenientes de nanotubos de carbono: (a) SWCNT; (b) MWCNT (TIEN, WEI,
2001).
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2.3.1. Nanotubos de carbono de parede simples (SWCNT)

Um SWCNT pode ser considerado uma simples folha de grafite enrolada,
formando um cilindro, sendo este constituido por dtomos de carbono formando uma
rede hexagonal com ligacdes simples e duplas, sendo a distancia entre dois dtomos
mais proximos da ordem de 0,14 nm. No grafite, as ligacOes entre as camadas sao do
tipo van der Waals, sendo a distancia entre elas da ordem de 0,34 nm. Tais
nanoestruturas podem ser fechadas em seus extremos com hemisférios de fulerenos e
apresentam caracteristicas fisicas de solidos e, portanto, podem ser consideradas como
cristais e ndo como espécies moleculares. Observacdes experimentais indicam que os
didmetros dos SWCNTs variam entre 0,8 nm e 2 nm, e seus comprimentos atingem
alguns micrometros (HAGGENMUELLER, et al., 2000; MAESTRO, 2005; ERAS,
2007; LARRUDE, 2007 e NASCIMENTO, 2008).

Para a obtencao de um nanotubo, o processo de dobrar uma folha de grafite, pode
ser realizado ao longo de diversas dire¢des, podendo originar estruturas com diferentes
diametros e simetrias. Desta forma, tais nanoestruturas sdo definidas por um vetor e
angulo quiral. O vetor quiral pode ser expresso em termos dos vetores a; € a, como

também apresentado por (ROMERO, et al., 2002):

C, = na; + ma,. (1)
Onde: n e m sdo nimeros inteiros (indices de Hamada).
O angulo quiral 8 pode ser definido como o angulo entre os vetores C, e a;

(Figura 4), podendo seu valor variar entre 0° e 30°. Logo, tem-se 3 situacdes para o

valor de 6 (Figura 5):
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Figura 4. Diagrama de formacao de nanotubos de carbono a partir de uma folha de grafite,

determinando o vetor quiral Ch (IBEH, HUI, SHIVAKUMAR, 2010).

a) Para § = 0, m = 0. Logo, tem-se um nanotubo (n, 0), os quais sdo conhecidos por
zig-zag.

b) Para 6 = 30°, m = n. Logo, tem-se um nanotubo (n, n), os quais sdo conhecidos por
armchair.

c) Para 0 < € < 30°% n # m # 0. Logo, tem-se um nanotubo (n, m), os quais sao

conhecidos como quirais.
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Figura 5. Geometria para os SWCNT:. (a) armchair; (b) zig-zag e (c) quiral (ROMERO, 2002).

Uma vez conhecidos os nimeros inteiros (n, m), o didmetro dos tubos d e o

angulo quiral # podem ser determinados a partir das Equacdes 2 e 3, respectivamente
(ROMERO, 2002).

d=Cy/m=[(3acc)” (n2+ nm + m2)"*] /x. 2)
0=tg” [(3m)"*/(m + 2n)]. (3)

Onde ac_c € a distancia entre 2 4tomos de carbono, sendo esta de 1,421 A.

Além do vetor quiral, € necessdrio o conhecimento do vetor translacao T, cuja

direcdo € paralela ao eixo do tubo e normal a C;,. O vetor T define a célula unitaria de
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um nanotubo unidimensional, que pode ser definido pela Equacdo 4 (SCHAFFER, et
al., 2007):

T=[2m+n)a;—(2n+m)a,]/dr . 4)
Onde seu médulo € dado pela Equagdo 5:

T=3C)"/dg (5)

Como o comprimento do vetor quiral C, € dado na Equacdo 2, o dg pode ser

definido pela seguinte relacio (ROMERO, 2002):

d, se n-m ndo é miiltiplo de 3d. (6).

3d, se n-m é muiltiplo de 3d.

Onde dg é o maximo comum divisor de n e m.

Logo, o nimero de hexdgonos N, por célula unitiria de um nanotubo quiral

definido pelos vetores ortogonais T e Cy, resulta em (ROMERO, 2002):

N = 2(n? + nm + m?)/ dg (7)

Os nanotubos de carbono, especialmente os SWCNTSs, apresentam excelentes
propriedades eletronicas que sdo influenciadas pelo seu didmetro e quiralidade, pois a
forma com que a folha de grafeno € enrolada influencia diretamente na posi¢do das
bandas de valéncia e de condu¢do das nanoestruturas. Em termos dos indices (n, m),
um nanotubo € metdlico quando n-m € multiplo de 3, caso contrdrio € semicondutor.
Todos os nanotubos armchair sao metélicos, enquanto que os zig-zag € quiral podem
ser metalicos ou semicondutores (DRESSELHAUS, DRESSELHAUS, AVOURIS,
2001 e ROMERO, et al., 2002;).
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2.3.2 Nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNT)

Nos MWCNTs, a distancia de separacdo entre suas camadas geralmente é da
ordem de 0,34 nm, sendo 3-5% maior que o espacamento entre as camadas de grafite,
sendo este de aproximadamente 0,339 nm. Tal diferenca € atribuida as forcas de van
der Waals entre as camadas de grafite e a curvatura dos tubos. Os MWCNTs
apresentam diametros externos que podem variar de 2 — 100 nm, didmetros internos da
ordem de 1 a 3 nm e comprimentos que podem chegar a varios micrometros. Na
maioria dos casos, a relacdo comprimento/didmetro atinge valores entre 100 e 1000 e,
portanto, podem ser considerados como sistemas unidimensionais com elevada razdo
de aspecto (DRESSELHAUS, DRESSELHAUS, AVOURIS, 2001; ROMERO, et al.,
2002; LARRUDE, 2007; CHEN, et al., 2006 e NASCIMENTO, 2008).

A partir de dados experimentais foi demonstrado que os MWCNTs podem
suportar uma densidade de corrente elétrica cerca de 1000 vezes maior, quando
comparada as densidades suportadas pelo cobre. Outra propriedade que merece
destaque consiste em sua elevada condutividade térmica ao longo do eixo longitudinal
do nanotubo. Neste caso, estima-se que possam ser alcancados valores da ordem de
6000 W/mK, ou seja, muito superiores aos valores encontrados para o cobre, sendo
este em média de 385 W/mK. Quando adicionados a matrizes poliméricas, pode ser
observado um aumento da condutividade térmica em até 125% (YU, et al., 2000;

BIERCUK, et al., 2002; BHUSHAN, 2006; BEGTRUP, et al., 2007).

2.3.3 Funcionalizagdo e dispersdao dos Nanotubos de Carbono.

A funcionalizacdo dos CNTs vem recebendo grande atencdo atualmente, pois a
partir da modificacdo e/ou incorporacdo de grupos funcionais, € possivel mudar o
desempenho de um determinado compdsito polimérico reforcado com OCNT,
direcionando melhor o campo de aplicacdo desses sistemas.

A funcionalizacdo pode ser dividida em 2 grupos: funcionalizagdo ndo-

covalente e covalente, sendo ambas descritas a seguir:



32

a) Funcionalizacao ndo-covalente

A funcionalizacdo ndo-covalente pode ocorrer a partir da neutralizacdo fisica
entre os tubos dos nanotubos, devido ao uso de surfactantes, peptideos, polissacarideos
e acidos nucléicos (FILHO e FAGAN, 2007; NASCIMENTO, 2008).

Uma das principais vantagens da funcionalizagdo ndo-covalente é que durante
este processo as propriedades eletronicas e a aromaticidade dos nanotubos sio
preservadas. Tal processo facilita o uso dessas nanoestruturas como biosensores,
possibilitando uma série de substituintes que podem ser ligados as paredes das

nanoestruturas (NASCIMENTO, 2008).

b) Funcionalizag¢do covalente

A funcionalizacdo por meio de ligacdes covalentes pode ocorrer em regidoes que
apresentam grande reatividade, onde os CNTs poderdo ter as suas paredes ligadas a
uma infinidade de moléculas que vao desde aminas a polimeros sintéticos ou naturais
(FILHO e FAGAN, 2007; NASCIMENTO, 2008).

As ligagdes covalentes alteram de forma significativa a solubilidade dos CNTs.
Na reacdo de carboxilacdo, por exemplo, as nanoestruturas passam a ser soliveis em
dgua, devido as interacOes de hidrogénio ocorridas nas paredes do nanotubo. A
funcionalizacdo covalente também pode resultar em alteracdes das propriedades
eletronicas dos CNTs (FILHO e FAGAN, 2007; NASCIMENTO, 2008).

A dispersdao dos CNTs para a fabricagdo de compdsitos nanoestruturados também
consiste em uma das fases mais importantes no processo de fabricacdo destes materiais
(FILHO e FAGAN, 2007). Os CNTs geralmente sdo obtidos de forma muito
aglomerada e unidos fisicamente com seus pares, sendo necessario utilizar algum
processo de dispersdo. Atualmente, os processos que vém sendo mais utilizados para
tal finalidade sdo: dispersdo mecanica (utilizando-se um sistema misturador ou por
calandragem) ou dispersdo quimica, na qual os CNTs sdo adicionados diretamente no
polimero ou em solventes que posteriormente sdo adicionados ao polimero. Neste
ultimo caso, vém sendo utilizados sistemas ultrassonicos para permitir uma dispersao

mais adequada (LAVALL, et al., 2010; LADEIRA, 2010).
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2.4 Poliamida 6,6

A poliamida 6,6 ou nylon 6,6 (como é conhecida) foi introduzida no mercado
pela empresa DuPont durante a segunda guerra mundial, em maio de 1940 e pode ser
considerada como um substituto ideal e popular para as fibras naturais, as quais, além
de apresentarem custo elevado, eram menos resistentes e inertes quimicamente
(MAZALLI, et al., 2005).

A poliamida 6,6 pode ser obtida a partir da reacdo de policondensacdo entre o
hexametilenodiamina e o 4cido adipico, que ocorre em dois estdgios. Inicialmente, a
hexametilenodiamina reage com o 4cido adipico, formando o hexametilenoadipamida,
também conhecido como sal de nylon (Figura 6). No estdgio final, o sal é aquecido,
resultando na formacdo da cadeia polimérica, devido a reacdo dos grupos amino
(cations) e carboxilico (anions) (KUMAR e GUPTA, 1998; ATKINS, 2000). No
entanto, a reacdo de policondensacdo para a obtencdo da poliamida 6,6 apresenta
algumas desvantagens, pois todo o processo exige temperaturas elevadas (200 a 275
°C) na presenca de pressdo reduzida, com sua duracdo podendo chegar a 24 horas

(BOTELHO, 2002).

Figura 6. Representacdo da estrutura da PA 6,6.

2.4.1 Relagao estrutura e propriedades

A poliamida 6,6 encontra-se inserida em uma importante classe de materiais
conhecida por termoplasticos de engenharia. O polimero apresenta o grupamento
amida (CONH), polar, espacados regularmente, os quais sdo responsaveis pela forte
atracdo intra e intermolecular, gerando um alto grau de cristalinidade. No entanto, suas

cadeias poliméricas apresentam segmentos de cadeia alifdticos, conferindo a poliamida
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flexibilidade na regido amorfa, garantindo tenacidade acima de sua temperatura de
transicdo vitrea (WILLIANS ez al., 1995; DESIDERA, 2007).

Devido a sua elevada organizacio molecular e ao alto grau de interacdo
intercadeia, ambos resultantes de sua habilidade em formar ligagdes de hidrogénio, a
poliamida 6,6 pode ser obtida em diferentes estruturas morfoldgicas, conferindo-lhe
diferentes propriedades caracteristicas. Por exemplo: quando esse material, no estado
fundido € resfriado lentamente, formam-se esferulitos e quando resfriada rapidamente,
somente finos agregados sdao formados. Entretanto, em seu processamento, devem ser
considerados vdrios parametros tais como: a tendéncia do material em absorver
umidade, a ocorréncia de condensagdo ou hidrélise em fun¢do da quantidade de dgua
presente no material, o elevado ponto de fusdo (263 °C), a baixa viscosidade do
homopolimero no estado fundido, a tendéncia do material em se oxidar a elevadas
temperaturas (acima de 165 °C) na presenca de oxigénio, a cristalinidade do polimero
s6lido e, portanto o forte encolhimento ocasionado durante o processo de resfriamento.

Em geral, as propriedades da poliamida 6,6 sao superiores quando comparadas
as demais poliamidas disponiveis atualmente, porém, seu processamento € mais dificil,
devido a sua temperatura de fusdo mais elevada e ao fato desta apresentar maior
encolhimento pds-moldagem (CARDOSO, 1994). A Tabela 1 apresenta algumas

propriedades mecénicas e fisicas da poliamida 6,6 e poliamida 6.

Tabela 1. Propriedades mecénicas e fisicas da poliamida 6,6 e 6 (CARDOSO, 1994; WIEBECK,
HARADA, 2005) .

Propriedades METODO Poliamida 6,6 | Poliamida 6
Massa especifica (g/cm3) ASTM D792 | 1,14 1,13
Resisténcia a tragdo na ruptura (MPa) ASTM D638 | 70 50
Alongamento na ruptura (%) ASTM D638 | 60 — 300 100 — 300
Moddulo de flexao (GPa) ASTM D790 | 1,1 2,0
Resisténcia ao impacto com entalhe (J/mz) ASTM D256 | 150 55
Absorcdo de umidade apds 24 horas (%) ASTM D570 | 1,3 1,6
Temperatura de fusdo (Tm) (°C) 265 220
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Apesar de apresentar boas propriedades mecanicas, todas as poliamidas
apresentam uma elevada absor¢do de umidade, como pode ser constatado na Tabela 1.
Este comportamento encontra-se relacionado com sua natureza higroscopica devido,
principalmente, a existéncia de ligacdes de hidrogénio. A dgua atua como plastificante
no polimero, separando as cadeias moleculares e diminuindo a cristalinidade e a
temperatura de transicdo vitrea (Tg), reduzindo, a rigidez e a resisténcia a fluéncia da
poliamida 6,6. Entretanto, quando plasticizada, a poliamida pode apresentar valores
mais elevados quanto a resisténcia ao impacto e a tenacidade a fratura. A interacdo
entre o grau de cristalinidade e o teor de umidade do polimero € um fator critico, pois

apresenta efeitos opostos nas propriedades fisicas, quimicas e mecanicas da poliamida

6,6 (WIEBECK, HARADA, 2005).

Tabela 2. Influéncia do grau de cristalinidade nas poliamidas(WIEBECK, HARADA, 2005).

Influéncia do grau de cristalinidade nas poliamidas

Propriedades que aumentam Propriedades que diminuem

Densidade
Moédulo de Elasticidade
Resisténcia a tragdo Resisténcia ao impacto
Dureza e resisténcia a abrasao
Tme Tg Tenacidade
Resisténcia quimica

Propriedades elétricas Permeabilidade

2.5 Métodos de producdo de compositos nanoestruturados de matriz polimérica.

A preparacdo de compdsitos nanoestruturados de matriz polimérica € uma area
recente, principalmente quando matrizes termopldsticas sdo envolvidas. No

processamento de tais nanoestruturas busca-se uma distribuicdo e uma dispersdao
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uniforme das cargas na matriz polimérica € uma boa adesdo na interface entre estes
componentes (ESTEVES, TIMMONS e TRINDADE, 2004).

O preparo de compdsitos nanoestruturados de matriz polimérica pode ser
abordado segundo trés estratégias principais, como apresentado na Figura 6. No
entanto, nesta revisdo bibliogridfica é considerado somente o preparo a partir do

método de mistura simples de componentes (método utilizado neste trabalho).

Figura 7. Estratégias para o preparo de compdsitos nanoestruturados: I) mistura simples dos
componentes; II) preparacdo de nanoparticulas e III) polimerizacdo da matriz polimérica in situ

(ESTEVES, TIMMONS e TRINDADE, 2004).

Na mistura simples dos constituintes, geralmente tem-se o polimero e o reforgo,
que sdo simplesmente misturados entre si. Este método tem sido até o momento, o
mais utilizado na preparacdo de compoésitos nanoestruturados, principalmente em
compositos em que os reforcos sdo constituidos de estruturas lamelares ou em
camadas, as quais apresentam maior flexibilidade quando comparadas com as
estruturas tridimensionais. Este processo geralmente ocorre por fusdo da matriz
polimérica em extrusoras (TIEN e WEY, 2001; DAf, XU e GUO, et al., 2004; GUO,
MA, ZHANG, et al., 2002; ESTEVES, TIMMONS e TRINDADE, 2004).
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2.6. Compositos nanoestruturados de poliamida 6,6 reforcados com nanotubos de

carbono.

Entre os polimeros mais utilizados na preparacdo de compdsitos nanoestruturados
destacam-se as poliolefinas, os poliésteres insaturados, as resinas epoxi, as poliamidas
e as poliimidas. Nestas matrizes, a adi¢do de pequenas quantidades de CNTs (entre 0,1
e 2%), geralmente resulta em uma melhora nas propriedades fisicas e elétricas do
material, desde que a dispersdao do CNT na matriz polimérica seja realizada de forma
eficaz (PHANG, et al., 2006; SENGUPTA, et al., 2007).

De acordo com a literatura (SENGUPTA, et al., 2007), estudos realizados a partir
de técnicas de microscopias eletronica de varredura (MEV), eletronica de transmissdo
(TEM) e de forca atomica (AFM) demonstraram que compdsitos nanoestruturados de
PA 6,6/CNTs funcionalizados apresentam uma dispersdo muito melhor na matriz
polimérica quando comparados aos compositos obtidos a partir do CNT ndo
funcionalizado.

Outro importante parametro que pode ser influenciado pela adicdo de CNT em
poliamida 6,6 consiste na cristalinidade do polimero. Sengupta, et al. (2007) relataram
em estudos por o DSC (calorimetria exploratéria diferencial), DMA (andlise dindmico-
mecanica) e difracdo de raios X que a cristalinidade da matriz polimérica aumenta com
a adicdo de CNTs. Vale ressaltar que, a funcionalizacdo dos nanotubos leva a uma
maior cristalizacdao da PA 6,6 do que a encontrada para o material ndo funcionalizado.

Estudos disponiveis em literatura também mostram que a adi¢do de nanotubos na
matriz termoplastica pode aumentar a resisténcia maxima a tragdo e o moédulo de
Young da matriz polimérica, embora este aumento ndo seja tao efetivo, sendo este mais
significativo quando da utilizagdo de CNTs funcionalizados (SENGUPTA, et al.,
2007).

Em compdsitos de poliamida/CNT a absor¢do de umidade também pode ser
afetada pela presenca de CNTs. Sengupta (2007) conclui que a adicdo de CNTs reduz
a absorcao de dgua dos compdsitos nanoestruturados, quando comparados a poliamida
pura. Provavelmente, os nanotubos impedem a penetracdo de moléculas de agua,

fazendo com que a absorcdo de umidade diminua. No entanto, essa reducao é mais
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acentuada para os compositos nanoestruturados, com nanotubos funcionalizados, pois
a funcionaliza¢do, como ja dito anteriormente, geralmente melhora a dispersdo do
material nanoestruturado na matriz polimérica fazendo com que a absor¢do de

umidade seja prejudicada.

2.77. Estudo da Cristalizacao de Compositos Nanoestruturados

2.7.1. Cristalinidade de Polimeros

O interesse pelo estudo da cristalizacdo de materiais poliméricos tem crescido
com o passar dos anos e ainda proporciona uma frutifera drea de pesquisa. De maneira
simplista, a cristalinidade de polimeros pode ser definida como o empacotamento de
cadeias moleculares de forma a produzir um arranjo atdmico ordenado. O grau de
cristalinidade desenvolvido determina propriedades importantes no produto final. A
maioria dos polimeros utilizados em aplicacdes industriais cristaliza-se quando
resfriados a partir do fundido ou a partir do aquecimento do polimero, quando este
sofre um determinado tratamento térmico (BROWN, 1988; LORENZO e
SILVESTRE, 1999; SOLLA, 2005; CALLISTER, 2007).

Para que o processo de cristalizagdo ocorra, alguns fatores devem ser
considerados. Dentre estes os que merecem maior ateng¢do sdao os relacionados com a
regularidade das cadeias poliméricas e a presenca de forcas intermoleculares fortes. A
arquitetura das cadeias poliméricas deve ser a mais regular possivel, para que a
distribuicdo dos grupos quimicos seja feita de forma espacialmente ordenada,
permitindo o empacotamento das cadeias. J4 as forcas intermoleculares devem
apresentar uma magnitude elevada de forma a superar a desorganizagcdo natural das
cadeias poliméricas, induzindo seu empacotamento. Como exemplo desse tipo de
polimero, pode-se citar a PA 6,6, a qual, devido a presencga de ligacdes de hidrogénio
entre grupos amina e carbonila, apresenta-se normalmente na forma semicristalina
(STACHURSILI, 1995; HUANG e CHANG, 2002; KUO, CHANG e CHAN, 2004 e
LONG, SHANKS).
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A cristalizacdo de matrizes poliméricas ocorre em duas etapas: a nucleagdo (1) e
o crescimento (2). Na nucleacdo as moléculas dispersas comegam a se agrupar em
escala nanométrica, onde os agregados estaveis formardo os nucleos. A nucleacdo € a
fase onde as moléculas se arranjam de forma ordenada, definindo a estrutura cristalina
do material polimérico. O crescimento do cristal € a fase subsequente a nucleacio
sendo que as duas podem ocorrer simultaneamente, enquanto existe fase fundida
(RABELLO, 2000; KUCEROVA e JITKA, 2008). O processo de cristalizacio de
polimeros ocorre entre sua temperatura de fusdo (T,) e de transi¢cdo vitrea (T,),
ocorrendo uma transformacdo de fase no material. A Figura 7 apresenta a variacdo da

taxa de cristalizagdo em fun¢do da temperatura.

Taxa de cristalizagao

Temperatura

Figura 8. Variacdo da taxa de cristalizagdo em funcao da temperatura (LORENZO e SILVESTRE,
1999).

As varidveis e os fatores relacionados com a solidificacdo de polimeros vém
sendo extensivamente estudados pela literatura cientifica, devido a sua importancia
para garantir a obten¢do de polimeros, blendas poliméricas e compdsitos com
aplicacoes especificas. O processo de solidificacdo do material de forma controlada
induz ao ganho de algumas propriedades especificas de materiais semicristalinos,

podendo ser citados: a melhoria nas propriedades mecénicas e quimicas. Na moldagem
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por inje¢ao ou em outros processos, dependendo da rapidez que alguns polimeros sdo

resfriados, partes cristalinas ou amorfas podem ser obtidas (FREITAG, 2009).

2.7.2. Modelos teodricos de analise

Calculo da energia de ativagcdo: o método de Kissinger

A energia de ativacdo pode ser definida como sendo a energia minima necessaria
para que tenha inicio um determinado processo fisico-quimico, no caso da
cristalinidade de compdsitos termoplésticos, o processo de cristalizacdo. Esta energia
pode ser calculada a partir da temperatura localizada no pico da curva de cristalizacdo
obtida por DSC, que corresponde a temperatura onde a taxa de cristalizacdo é maxima
(ATKINS, 1998). Considerando que o processo de cristalizacdo envolve uma reacao

de primeira ordem, a partir das equacdes da lei de transformacao, tem-se:

(%j r=ky (1=x) @®)

Onde:
x: frac@o do material transformado;

kt: velocidade de reacao.

Pela equacdo de Arrhenius pode-se determinar a velocidade de reacdo (kr):

kr = Aexp(%j 9)

Onde:
R: constante universal dos gases
T: temperatura em Kelvin

E: energia de ativacao
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A: fator de frequéncia ou fator pré-exponencial

A taxa total de reacdo pode ser reescrita combinando as Equacgdes 8 e 9, de tal

forma que:

(%j =A(-x) exp(%j (10)

Quando a taxa total de reacdo atinge seu mdximo, sua derivada em relacdo ao
tempo torna-se igual a zero (SANCHES, 2007). Logo, a temperatura na qual a taxa de

reacdo ¢ maxima (Tp) pode ser definida como:

E ﬂ=Aexp[ij (11)
RTp? dt RT

. dr . .
Considerando que /S = (taxa de aquecimento constante) e aplicando o
t

logaritmo na Equacdo 11, tem-se que:

1n(EJ— E +1n(£j—1n(A) (12)

B ) RIp? R

Ou na forma mais conhecida como Equacao de Kissinger:

2
In r__E + Constante (13)
B ) RIp?

2
A partir do grafico gerado de ln(%j em funcdo de (TLJ’ pode-se determinar a
p

energia de ativacdo do processo de cristalizacdo por meio do coeficiente angular da

reta.

2.7.3. Teorias de cristaliza¢ao
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Materiais poliméricos com composi¢des quimicas idénticas podem apresentar
propriedades diferentes, tais como: resisténcia, elasticidade, transparéncia e
permeabilidade. Tais propriedades dependem da microestrutura do material que, por
sua vez, pode ser determinada a partir de processos termomecanicos (MARTINS,
NOVACK e GOMES, 1998).

O processo de cristalizacdao pode ser estudado de maneira isotérmica (onde os
parametros cinéticos sdo obtidos em fun¢do do tempo) e ndo-isotérmica (dindmica).
Durante o processo de cristalizacdo sob condi¢des isotérmicas pode ocorrer a
formacdo de cristais lamelares, cujo tamanho e arranjo podem originar estruturas as
quais eventualmente se transformam em esferulitos. Todo esse arranjo depende das
condi¢des térmicas envolvidas no processo de cristalizacdo. J4 os estudos sob
condi¢des dinamicas, além de serem de grande interesse tecnolégico, sdo importantes
para a definicdo dos parametros mais adequados para o processamento de polimeros e
compdsitos a partir de técnicas, tais como extrusdo, moldagem por compressdo a

quente, injecdo, etc (MARTINS, NOVACK E GOMES, 1998).

a) Cristalizagdo isotérmica

O estudo cinético do processo de cristalizacdo isotérmica de materiais
poliméricos € realizado com o auxilio da equagdo de Avrami (ALBANO, et al., 2000;
WENG, CHEN e WU, 2003; CUI, QING e YAN, 2005) que permite calcular a fracdao
cristalina, X(t), em funcdo do tempo de andlise decorrido (SANCHES, 2007). Esta

equacao € descrita a seguir:

X(t) = 1 —exp (-kt") (14)

Onde:
k: constante cinética de Avrami

n: expoente de Avrami.

O expoente de Avrami € um indicativo do tipo de nucleacdo envolvida no
processo de cristalizacdo (termal ou atermal), onde se pode reescrevé-lo da seguinte

forma:
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n = Natermal t Ntermal (15)
Sendo:

Rasermar COTTESponde as dimensdes do crescimento do cristal. Por tratar-se do nimero de
dimensdes envolvidas neste processo, os valores possiveis para o mesmo sio 1, 2 ou 3.
No caso de materiais poliméricos, 2 representa os axialitos (lamelas bidimensionais) e
3 os esferulitos (agregados de lamela radial) (LORENZO, et al., 2007; FREITAG,
2009).
Nerma COrresponde a nucleagdo termal que ocorre em uma determinada escala de
tempo, com t variando entre 0 e 1, onde em t=0 ocorre a nucleacdo instantanea e em
t=1 ocorre a nucleacdo esporddica. No entanto, a presenca de uma nucleacdo
intermedidria podera ocorrer, como no caso do crescimento ndo linear do esferulito
com o tempo, resultando em um expoente de Avrami nao inteiro (FREITAG, 2009).
Assim, o valor do expoente de Avrami estd relacionado com a geometria de

crescimento, como apresentado na Tabela 3.

Tabela 3. Valores para o expoente de Avrami de acordo com a geometria de crescimento do

cristal(FREITAG, 2009).

Geometria de Nucleagdo
Crescimento
Instantanea Esporadica Heterogénea
Esferulito 3 4 4>n>3
Disco 2 3 3>n>2
Bastao 1 2 2>n>1

Em seus estudos, Avrami observou que, com baixas velocidades de resfriamento
e temperaturas abaixo do ponto de equilibrio de transformacao, ha a formacao de uma
nova fase, devido ao processo de incubagdo, onde pequenas particulas com a estrutura
da nova fase comecam a aparecer na fase antiga. Tal fato € observado a partir da
Figura 8, do inicio até a regido de t, da curva apresentada (LIU, er al., 2003;

SANCHES, 2007; SHAN e LICKFIELD, 2007).
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Ainda na Figura 8, a regido localizada entre t, e t,, apresenta um aumento na
velocidade de transformacdo (SANCHES, 2007), que pode ser visualizado a partir da
mudanga de inclina¢do da curva.

Nesse estudo, a velocidade de transformacdao do material analisado diminui,
devido a saturacdo, ou seja, os nucleos cresceram ou foram absorvidos por outros
nicleos em crescimento, diminuindo o espaco € a quantidade de matéria da fase
anterior, permitindo, desta forma, a continuidade do processo de transformacgdo. Tal
fato € identificado a partir da regido de t, da Figura 8 (SANCHES, 2007).

A curva da fracdo transformada em fun¢do do tempo possui a forma sigmoidal
(forma de “S”), sendo esta caracteristica de mudancas de fase em sistemas super-

resfriados (SANCHES, 2007).

Figura 9. Curva genérica para a fracao cristalizada em fun¢do do tempo (SANCHES, 2007 adaptado).

Para o estudo da cinética de cristalizacdo da poliamida 6,6 a Equacdao 8 vem
sendo utilizada aplicando-se consecutivamente o logaritmo natural 2 vezes, de forma a

originar a Equacdo 16 (LIU, 2006):

In[-In(1-x)]=nlnk +nint (16)
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Neste caso, tanto o expoente de Avrami (n) pode ser determinado a partir do
coeficiente angular do gréifico de In[-In(1—-x)] em fun¢do de Inr (Figura 9), como a

constante de velocidade a partir do coeficiente linear da reta obtida (LIU, et al., 2003;

LIU, 2006; SHAN e LICKFIELD, 2007).

Figura 10. Linearizacdo da curva de fragdo cristalizada (SANCHES, 2007).

Ainda a partir da Figura 9 pode-se observar 3 regides distintas, onde somente a
regido central apresenta linearidade. Esta curva pode ser explicada pela teoria de
Johnson-Mehl-Avrami-Kolmogorov (JMAK) (SANCHES, 2007). Essa teoria explica
que na parte inicial do pico de cristalizacdo, medidas de pequenas areas sob o pico
para se determinar o valor de x sdo muito dificeis de serem realizadas e, como
pequenas diferencas de x afetam de forma significativa os valores de In[-I(1—x)],
desviando-se da linearidade. No final da curva, a saturacio dos sitios de nucleacdo e o
contato mutuo dos cristais, também levam ao desvio da linearidade para os valores de

In[—I(1-x)]. Como isso ndo € previsto pela teoria de IMAK, somente a regido central

da curva é utilizada para o célculo de n e k (SANCHES, 2007).

b) Cristaliza¢gdo dindmica
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Para o estudo dinamico da cinética de cristalizagdo deve-se considerar que com o
aumento da constante da temperatura, a taxa de reacdo k pode variar em fun¢do do

tempo (SANCHES, 2007). Portanto, a Equacao 14 pode ser reescrita como:

X —l—exp[— UK(t)dtjn] (17)

Devido a dependéncia de k da lei de Arrhenius, a Equacdo 17 pode ainda ser

t E "
x=1—-exp| — {ﬂ[{o exp(— m]dt}
)

=1—exp(—1”

reescrita como:

(18)

Neste caso, a taxa de fracdo cristalizada € obtida derivando-se a Equacdo 18 de

forma a ser obtida a Equacao 19.

B k(=01 (19)
dr

A taxa méxima de cristalizacdo € obtida a partir de sua segunda derivada e

igualando-se a zero, tem-se que:
(20)

dTr . A
Onde ,8=7 representa a taxa de aquecimento em processo dindmico € o
t

subscrito p representa os valores na taxa maxima de cristalizagao.

Quanto a integral /, a mesma s6 pode ser determinada a partir de uma troca de

o L E :
variaveis, representada por uma série alternada. Uma vez que y = »T a integral / pode

ser definida como:
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I——exp i{ H_l)} 21

Para evitar erros significativos somente sdo utilizados os dois primeiros termos.

Logo, tem-se:

;- RT’k (1— 2RT) (22)
BE E

Assumindo-se que To <<T

. ~ 2RT | . . -
A partir Equacdo 22 pode ser observado que = € desprezivel, pois se verifica
. E E .
experimentalmente que E>>l ( usualmente T >25) para taxas de aquecimento

< IOOL, . Logo, a Equacdo 22 pode ser reescrita como:
min

2
_ RTk,

I =
P BE (23)

Substituindo o valor de I, da Equagdo 23 na Equacdo 20, encontra-se o valor do

mesmo igual a 1. Logo, a Equacao 19 pode ser reescrita como:

d RT?
= (_xj p (24)
dt , 0,37 BE

A Equacdo 24 pode ser descrita a partir da derivada da curva de fragdo
cristalizada (dx/dt),, da temperatura de pico de cristalizagdo (7,), da taxa de
aquecimento S e da energia de ativagdo E (previamente calculada pelo método de
Kissinger). Desta forma, o expoente de Avrami (n) para situacdes nao-isotérmicas

(dindmicas) pode ser determinado com precisdo e seguranca (ALBANO, et al., 2000).
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2.7.4. Comportamento da Cinética de Cristalizacdo da Poliamida 6,6 reforcada com
CNTs.

A maioria dos modelos cinéticos atualmente disponiveis para o estudo da
cristalizacdo de matrizes poliméricas encontra-se associada com a equacdo de Avrami.
Albano et al. (2000) relataram em seus estudos sobre o processo de cristalizagdo da
poliamida 6,6 que os modelos de Avrami e Kamal se adequam perfeitamente ao estudo
da cinética de cristalizagdo sob condi¢Oes isotérmicas e nao-isotérmicas (LEE e
PHILIPS, 2007).

A adicdo de pequenas quantidades de CNTs (entre 0,1 e 2%) na poliamida 6,6
pode gerar um ganho de propriedades para este compdsito nanoestruturado, podendo
ainda modificar o comportamento deste material quanto ao seu processo de
cristalizagao (KANG, et al., 2004; LI, et al., 2007). Nestes casos, durante o processo
de cristalizacdo sob condicOes isotérmicas observa-se que alguns fatores cinéticos,
como a temperatura de cristalizacdo (T¢) e o tempo de meia vida (t;;) (tempo
necessario para que 50% da cristalizacdo ocorra), apresentam variacoes em Seus
valores com o aumento do conteido dos CNTs no compdsito nanoestruturado. A partir
de trabalhos disponiveis em literatura (LI, et al, 2007) vem sendo observado que a
adicdo de CNTs em polimeros termopldsticos aumenta os valores de t;, e da
temperatura de pico de cristalizagdo. Por outro lado, a constante de velocidade de
cristalizacdo (k) apresenta um comportamento inverso ao tempo de meia vida, ou seja,
ela é reduzida (LI, et al., 2007).

Da mesma forma que ocorre com a temperatura de cristalizacdo, a adi¢do de
material nanoestruturado pode resultar em variacdes nos valores do expoente de
Avrami (n). Li et al. (2007) concluiram que o valor de (n) diminui ligeiramente com a
adicdao dos CNTs. Este comportamento pode ser explicado devido a densa nucleagao
gerada na superficie dos CNTs durante o processo de cristalizacdo e, desta forma, o
crescimento dos cristais poliméricos fica confinado entre os cristais adjacentes
ocasionando, assim, esta reducdo (LI et al., 2007).

Diversos estudos reportados em literatura (HAGGENMUELLER, FISCHER E
WINEY, 2006; LI, et al, 2007) indicam que o efeito dos CNTs na cristalizacao da
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poliamida € duplo: a presenca dos CNTs na cristalizacdo da poliamida 6,6 fornece uma
nucleacdo heterogénea, enquanto que a estrutura de rede dos tubos dificulta a
formacdo de cristais de grande tamanho. Para baixos teores de material
nanoestruturado (abaixo de 0,1% em massa), a superficie dos CNTs inicia a
cristalizagdo da poliamida e os efeitos do nano confinamento ndo sdo significativos.
Para maiores quantidades de CNTs (acima de 2,0% em massa) ocorre a formacgdo de
uma rede robusta de CNTs, tornando o efeito do nano confinamento ainda mais

significativo nas cadeias da poliamida 6,6 (LI et al., 2007).

2.8. Estudo da degradacao térmica de compodsitos nanoestruturados

2.8.1. Degradacdo de polimeros

A degradacdo de materiais poliméricos pode ser entendida como uma mudanga
de natureza fisica ou quimica sofrida pelo material, resultando em alteracoes em suas
propriedades. Essas alteracdes oriundas dos processos degradativos estdo relacionadas
ao tipo de aplicacdo e aos ambientes em que o material é submetido durante sua vida
util. Desta forma, a degradacdo de materiais poliméricos pode ser classificada
basicamente em cinco tipos: termomecanica, termooxidativa, fotooxidativa, catalitica e

por intemperismo natural (SARON, 2001).

2.8.2. Estudo Cinético — Anélise Termogravimétrica

O estudo cinético da decomposi¢do térmica de materiais poliméricos por meio da
termogravimetria (TGA) tem sido uma ferramenta ttil para a estimativa do tempo de
meia-vida do polimero em determinadas condi¢des, bem como para calcular os
pardmetros cinéticos envolvidos neste processo. Esta técnica envolve a medida de
variacdo de massa de uma amostra (perda ou ganho) em funcdo da temperatura ou
tempo, enquanto a amostra € submetida a uma variagdo controlada de temperatura
(OLIVEIRA, et al., 2006; LAGE e KAWANO, 2009).

A decomposi¢cdo térmica pode ser considerada como um dos processos mais

complexos do ponto de vista cinético. O grau de conversdo da decomposicdo do
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polimero pode ser calculado por andlise termogravimétrica, que resultard na obtencdo
de parametros importantes para o processo cinético, como a energia de ativacdo (E,) e
a ordem da reacdo (n) (SOUZA, CASTILLO e RODRIGUEZ, 2006; SOUZA,
CASTILLO e RODRIGUEZ, 2009).

Devido a absorcdo ou liberacdio de calor durante o processo térmico, &
aconselhdvel trabalhar em condi¢des ndo-isotérmicas controladas. Uma curva
termogravimétrica obtida em condi¢des ndo-isotérmicas, isto € com variacdo
programada de temperatura, € equivalente a uma grande familia de curvas de perda de
massa obtidas sob condi¢des isotérmicas. Portanto, cada ponto da curva nao-isotérmica
se comporta como um processo térmico (CASTILLO e RODRIGUEZ, 2006; COSER,
2009; LAGE e KAWANO, 2009; SOUZA, SOUZA, CASTILLO e RODRIGUEZ,
2009).

A decomposi¢do polimérica ocorre de maneira complexa, podendo esta ser
estudada utilizando-se de um ou mais modelos matemadticos. Cada um desses modelos
pode ser expresso a partir de uma funcdo f(a). Neste caso, os resultados sdo
apresentados como a fracdo decomposta de polimero ou conversdo da transformacao
(o) em fungdo do tempo ou temperatura de andlise (SOUZA, CASTILLO e
RODRIGUEZ, 2009). A variagdo de massa observada em uma andlise

termogravimétrica (Equacgao 25) é denominada de fracdo de conversdao de massa.

oa=—2 (25)

A Equagdo 26 descreve um modelo utilizado no estudo cinético relacionando a
taxa de conversdo do/dt com a concentracdo dos reagentes f(a), por meio da constante

de velocidade k (COSER, 2009), como descrito a seguir:

da

- ks (@) (26)

De acordo com a equacdo de Arrhenius, a constante k pode ser calculada como:

k = AelF KT) Q27)
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Onde: A é o fator pré-exponencial (min™'); E, a energia de ativacdo; R a constante
universal dos gases e T a temperatura absoluta (K). A partir desta equagdo, observa-se

que a velocidade da reacdo aumenta exponencialmente com o aumento da temperatura.
Logo, para a Equacdo 28 tem-se ainda:

da_

(~Ea/ RT)
" Ae fl@) (28)

Para condi¢des nao-isotérmicas, em que hd uma taxa de aquecimento (P)
envolvida, ou seja, existe um incremento de temperatura por unidade de tempo
(SOUZA, CASTILLO e RODRIGUEZ, 2006; COSER, 2009; SOUZA, CASTILLO e
RODRIGUEZ, 2009), a Equacao 28 pode ser reescrita como:

Na degradacdo de matrizes poliméricas a taxa de conversdo € proporcional a
concentracdo que reagird ou que ird se decompor; n € a ordem de reacao; o é definido
como o grau de conversdo do material degradado e 3 € a taxa de aquecimento utilizada

(SENGUPTA, 2006).

fla)=(1-a) (30)

Substituindo f(a) na Equacdo 31, tem-se:

B a7 (1-a) (31)

A partir da Equac@o 31 foram desenvolvidos os diversos métodos para o estudo
do perfil cinético da degradacdo térmica de materiais poliméricos, sendo que tais
métodos permitem a obtencdo de parametros capazes de descrever este processo.
Multiplas taxas de aquecimento ou temperaturas isotérmicas sao necessarias para uma
avaliacdo cinética. Estes parimetros (taxas de aquecimento e isotermas) nao
influenciam na energia necessdria para a cisdo das ligagdes durante o processo de

degradacdo térmica. Os parametros podem influenciar apenas no momento (tempo) em
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que um dado evento ocorre, sendo esta defasagem de tempo fundamental na

determinagdo dos pardmetros cinéticos (COSER, 2009).

2.8.3. Método Ozawa -Wall- Flynn (O-W-F)

O método de O-W-F € relativamente simples e permite determinar a energia de
ativacao a partir dos dados termogravimétricos nao-isotérmicos obtidos em diferentes
taxas de aquecimento, sem um conhecimento prévio da fracdo de conversdo de massa
e do fator de frequéncia (COSER, 2009).

Neste caso, a Equacao 28 pode ser reorganizada e escrita da seguinte forma:

fla)= da_ A j e[RTade (32)

o dT B o
Considerando & = Ea/RT , a Equagdo 32 pode ser ainda reescrita como:

—Ea

A% (] AE
= e ¥ ar === () (33)
B J AT
Aplicando-se o logaritmo, obtém-se:
in(8)=In-2E_ i 1n £(a) (34)

fla)R

Para o (fator de conversdo) entre 20 < a <60, a aproximacgdo de Doyle em f(a) €

cexpressa como:

log f (o) = —2,315.0,456 (35)
Finalmente, o modelo de O-W-F ¢é definido matematicamente, relacionando a
Equacao 34 com a Equacgdo 35, de forma a ser obtida a Equacgao 36.

In(8)=1n AE, —2,315—M

fla)R

(36)
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Para diferentes taxas de aquecimento (), a energia de ativacdo pode ser
determinada a partir do gréfico /nf em fungdo de I/T, de forma a ser gerada uma reta.

0,4567E

A partir da inclinagdo desta reta, ou seja, < a energia de ativacao E, pode ser

determinada, sendo a mesma independente da reacdo de decomposi¢do térmica
(SOUZA, CASTILLO e RODRIGUEZ, 2006; SOUZA, CASTILLO e RODRIGUEZ,
2009; COSER, 2009).

Por fim, conhecendo-se a energia de ativagio envolvida no processo, o tempo de
meia vida para uma taxa de conversdo fixa e em relacdo a temperatura, pode ser

determinado pela Equacao 37:

E E
log(f,) = ——"——+log| — |- 37
olty) 2,303.RT, g(R.,Bj ¢ 57

Onde: t; € o tempo de vida do material para uma temperatura (Ty) e para uma dada
fracdo de material decomposto; a € um valor tabelado dependente de E, e Ty, e B é a

taxa de aquecimento mais proxima das taxas centrais de aquecimento (ASTM-E1641,

1999; ASTM-E1877, 1999).

2.8.4. Comportamento da Cinética de Degradacdo da Poliamida 6,6 reforcada com

CNTs.

Uma das principais caracteristicas da poliamida 6,6, que a torna interessante para
o mercado, encontra-se em sua boa estabilidade térmica associada ao seu bom
desempenho mecanico, assim como a facilidade de processamento e sua boa
resisténcia a solventes, fatores estes que podem ser atribuidos a sua elevada
cristalinidade, quando comparada aos demais polimeros de engenharia disponiveis.
Aliada a estas caracteristicas, a elevada temperatura de fusdo deste termoplastico
permite que este seja utilizado em aplicagdes que requerem elevadas temperaturas de

trabalho (80 a 100°C). No entanto, apesar destas vantagens a poliamida 6,6 ndo possui
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uma boa estabilidade a oxidagdo, quando submetida a presenca do calor e de raios
ultravioleta, ambos presentes no meio ambiente. A sensibilidade a oxidagdo €
pronunciada quando esta matriz termopldstica encontra-se no estado fundido, sendo
que sua exposicdo prolongada ao meio ambiente pode causar uma consideravel
mudanca de coloracdo, acompanhada pelo fendmeno da degradacdo estrutural
(SCHAFFER, et al., 2007).

Para a poliamida 6,6, produzida a partir do 4dcido adipico, um dos principais
produtos resultantes deste tipo de degradacdo € a ciclopentanona, com pequenas
quantidades de nitrilas. Aminas, diaminas e oligdmeros ciclicos podem também ser
gerados a partir do processo de degradacdo da poliamida (HERRERA, MATUSCHEK
e KETTRUP, 2001; LI et al., 2004; BERNSTEIN, DERZON e GILLEN, 2005).

Especificamente para a PA 6,6 a degradacdo térmica ndo leva a producio de
mondmeros de partida, ou seja, geralmente ndo ocorre despolimerizacdo. Neste caso,
sabe-se que o processo € complexo, envolvendo hidrédlise, descarboxilacdo,
desaminacao e desidratacdo, com a liberagdao de H,O, NH3, CO,, ciclopentanona, acido
adipico, hexanodiamina, nitrila e oleofinas em geral (HERRERA, MATUSCHEK e
KETTRUP, 2001).

De acordo com a literatura (SENGUPTA, 2006) a adicdo de CNTs ndo
funcionalizados em quantidades maiores que 0,5% em massa geralmente leva a uma
dispersao inadequada deste reforco na poliamida 6,6, quando utilizado o processo de
mistura simples. Tal fato pode ser explicado pela natureza ndo polar dos CNTs ndo
funcionalizados, gerando uma incompatibilidade com a poliamida 6,6, que tem um
carater polar. O efeito de uma dispersdao inadequada afeta a energia de ativacdo de
degradacdo dos compositos nanoestruturados (SENGUPTA, 2006). Trabalhos
disponiveis em literatura ainda relatam que durante o processo de degradacdo da
poliamida 6,6 a energia de ativacdo diminui, quando sdo adicionadas quantidades de

CNTs superiores a 0,5% em massa (SENGUPTA, 2006).
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CAPITULO 3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais utilizados

O presente trabalho foi realizado seguindo uma série de atividades, que foram
desenvolvidas com o intuito de avaliar e melhor entender o comportamento térmico
dos compdsitos nanoestruturados. A matriz polimérica utilizada foi a poliamida 6,6
fornecida pela empresa Rhodia na forma de granulos. A Tabela 4 apresenta algumas

propriedades fisicas e mecanicas da poliamida 6,6 utilizada neste estudo.

Tabela 4. Propriedades mecéanicas e fisicas da poliamida 6,6(BOTELHO, 2001).

Propriedades Poliamida 6,6
Massa molar viscosimétrica (g/mol) 15.000
Massa especifica (g/cm’) 1,14
Resisténcia a tragdo na ruptura (MPa) 70,0
Temperatura de fusdo (T,,) (°C) 264.9
Temperatura de cristalizacao (T.) (°C) 2394
Absorc¢ao de umidade apds 24 horas (%) | 1,30

Os nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNTs), utilizados neste
trabalho, foram produzidos pela técnica de CVD e fornecidos pela empresa Bayer,
codificado como Baytubes C 150 P. Trata-se de nanotubos de carbono na forma
aglomerada, que vém sendo utilizados para diversas aplicagdes. Estes sao
caracterizados por apresentarem um diametro médio de suas paredes entre 13 — 16 nm,
nimero de paredes entre 3 -15 e massa especifica entre 140 — 160 kg/m’. Os
fornecedores indicam ainda que o contetido de impurezas para estes nanotubos ¢é
menor que 5%. Estas dimensdes e propriedades dao aos tubos uma elevada razdo de
aspecto, sendo esta importante para o aumento do desempenho mecanico de
compositos nanoestruturados. As principais propriedades dos nanotubos utilizados

neste trabalho encontram-se apresentadas na Tabela 5.
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Figura 11. Microscopia do MWCNTs funcionalizados fornecido pela Bayer (Baytubes, 2010).

Tabela 5. Principais propriedades dos CNTs utilizados neste trabalho (Baytubes, 2010).

Propriedade Método Valor
Massa especifica EN ISO 60 120 — 170 kg/m’
Pureza Ashing (queima) | 95% em massa
Cor Visual Preto
Tamanho de aglomeracado Medido por PSD* 0,1 - 1,0 mm
Tamanho médio de paredes Medido por PSD* 13- 16 nm
Modulo de elasticidade (tedrico) Calculado 340 Gpa
Tensao a ruptura (tedrico) Calculado 2,7 Gpa
Comprimento Medido por PSD* 50— 100 pm
Area superficial Calculado por BET 178,4 m?/ g

* particle size distribution (distribui¢do do tamanho de particulas por espalhamento de luz).

Para a dissolu¢do da poliamida 6,6 e posterior dispersdo dos nanotubos de
carbono foi utilizado como solvente o 4dcido férmico (CH,0,), adquirido da empresa
VETEC Quimica Fina LTDA de concentracdo de 85% PA. A Tabela 6 apresenta
algumas propriedades fisico-quimicas do solvente utilizado na obtencdo dos

compositos nanoestruturados.
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Tabela 6. Propriedades fisico-quimicas do 4cido férmico para a obtengao de compdsitos

nanoestruturados de PA 6,6/CNTs.

Propriedade Caracteristica
Estado Fisico Liquido
Cor Incolor
Odor Pungente
pH (20°C e 10g/L H,0) 2,2
Ponto de ebuli¢do 101 °C
Ponto de Fusado 8 °C
Massa especifica (20 °C) | 1195 kg/m3

3.2. Obtenc¢ao dos compdésitos nanoestruturados de PA 6,6/ CNT.

Neste trabalho, a técnica empregada para o preparo dos compdsitos
nanoestruturados de PA 6,6/CNT foi a de mistura em solu¢do, atualmente considerada
como sendo a mais utilizada quando sdo agregadas cargas de dimensdes muito
pequenas em matrizes poliméricas (MONIRUZZAMAN, WINEY, 2006). A escolha
dos parametros utilizados no preparo dos compdsitos nanoestruturados foi baseada em
trabalhos disponiveis em literatura (LAVALL, et al, 2010 LACERDA; LADEIRA,
2010).

O processo para a obten¢do dos compoésitos nanoestruturados, utilizando-se do
procedimento de mistura em solucdo, consiste basicamente em 3 etapas: 1) dispersdao
do nanotubo em 4cido férmico (solvente da PA 6,6); 2) mistura desta dispersdao em
uma solu¢do de PA 6,6, utilizando também como solvente o &4cido férmico (a
temperatura ambiente) e 3) recuperacdo do compoésito nanoestruturado por evaporacao
do solvente (casting) com a obtencdo de um filme de PA 6,6/CNT.

A dispersdao dos CNTs em 4cido férmico foi realizada com o auxilio de uma
ponteira ultrassonica da Sonics & Materials, modelo VC 750 (Figura 10), utilizando

40% de sua poténcia mdxima durante um intervalo de tempo de 20 min.
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Figura 12. Ponteira Ultrassonica da marca Sonics & Materials.

Na segunda etapa, 2g de poliamida 6,6 foram dissolvidas em 30 mL de 4cido
féormico. A solubilizacdo do polimero no solvente ocorreu apds 5 horas, sendo a
solucdo resultante entdo misturada a suspensdo contendo CNTs, obtida a partir da
primeira etapa deste processo. A suspensdo de PA 6,6/CNT foi entdo submetida a
ponteira ultrassdnica por 20 min, sempre tomando o cuidado para que a temperatura da
solucdo ndo aumentasse demasiadamente.

Na terceira e dltima etapa deste processo, a obtencdo dos filmes com diferentes
concentracdes de CNTs ocorreu por evaporacdo do solvente. As suspensdes foram
transferidas para placas de Petri e, em seguida, secadas em estufa a viacuo, da marca
Vacucell, modelo VUK/VU 55 (Figura 11) a 120 °C durante 1 hora para a eliminagdo
do solvente. Utilizando-se desta metodologia, foram produzidas dispersdes nas
seguintes concentracdoes em massa de CNT: 0,1; 0,5 e 1,0% (denominados 0,1%CNT,
0,5% CNT e 1,0% CNT, respectivamente). A Figura 12 apresenta os filmes dos
compositos nanoestruturados de PA 6,6/CNT obtidos apds a evaporagdao do solvente

em estufa a vacuo.
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Figura 13. Estufa a vacuo da marca Vacucell utilizada.

(a) (b) (c)

Figura 14. Obtencdo dos compdsitos nanoestruturados na forma de filmes nas seguintes concentragdes

em massa: a) 0,1%; b) 0,5%, c) 1,0%.

Um fluxograma simplificado do procedimento na obtencdo dos compdsitos

nanoestruturados € apresentado na Figura 13.
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Figura 15. Fluxograma de obtencdo dos compdsitos nanoestruturados de PA 6,6/CNT.

3.3. Analises Térmicas

3.3.1 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As andlises por calorimetria exploratéria diferencial (DSC) sob condi¢des
dindmicas, para todos os compdsitos nanoestruturados estudados neste trabalho, foram
realizadas em um equipamento SII Nanotechnology SEIKO Modelo 6220 (Figura 14),
previamente calibrado com indio e zinco, sob fluxo constante de nitrogénio (20
mL/min) e taxa de aquecimento de 10 °C/min. J4 as andlises por DSC realizadas sob

condig¢des isotérmicas foram realizadas em um equipamento da Perkin Elmer, modelo
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Pyris, disponivel na Divisdo de Materiais do Instituto de Aerondutica e Espaco,
DCTA, também previamente calibrado com indio e zinco, sob fluxo constante de
nitrogénio (20 mL/min) e taxa de aquecimento de 10 °C/min.

A massa utilizada das amostras foi ajustada de modo a ndo provocar vazamento
das mesmas e possibilitar a obtencdo de dados reprodutivos variando, assim, de 4,0 a

6,0 mg.

Figura 16. Equipamento de DSC da Seiko, modelo 6220 utilizado.

a) Cinética de Cristalizacdo sob condi¢des dinamicas

Para a realizacdo do estudo da cinética de cristalizacdo em condi¢des dindmicas,
as amostras com aproximadamente 6,0 mg do polimero foram encapsuladas em um
porta-amostra padrdao de aluminio e foram inicialmente aquecidas de 160 a 290 °C a
taxa de 10 °C/min, permanecendo 1 minuto nesta temperatura, para permitir a fusdao
completa de todos os cristais de PA, eliminando, assim, que cristais remanescentes
atuassem como sementes durante a cristalizacdo. Posteriormente, as mesmas foram
resfriadas a taxas de 2,5; 5,0; 10; 20 e 50 °C/min até a temperatura de 180 °C

objetivando a formacdo de picos exotérmicos que determinam a existéncia de fases
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cristalinas no polimero. A partir destas curvas foi possivel estabelecer os parametros

cinéticos de cristaliza¢cdo, com auxilio do modelamento cinético de Avrami.

b) Cinética de Cristalizacao sob condi¢des isotérmicas

Amostras dos compdsitos nanoestruturados de aproximadamente 6,0 mg foram
encapsuladas em um porta-amostra padrdo de aluminio. Inicialmente uma andlise
dindmica entre 160 a 290°C, a 10 °C/min foi realizada para a determinacdo das
temperaturas de fusdo e de cristalizacdo das amostras. Em seguida, as mesmas foram
novamente aquecidas a taxa de aquecimento de 10 °C/min de 160 a 290 °C, entretanto,
neste segundo aquecimento, estas permaneceram por 1 minuto na temperatura mais
elevada, para permitir a fusdo completa de todos os cristais eliminando, assim, sua
histéria térmica. Posteriormente, as amostras foram resfriadas a 10 °C/min até as
temperaturas isotérmicas de cristalizacao desejadas (Tabela 7) e mantidas em isoterma

até a formacao do pico exotérmico de cristalizacao.

Tabela 7. Temperaturas (isotermas) de cristalizacdo para os compdésitos nanoestruturados.

Conteudo de CNT Temperatura de Cristalizacio (°C)
0% 239 240 241 242 243
0,1% 248 249 250 - -
0,5% 252 253 254 - -
1,0% 255 256 257 - -

O estudo da cinética da cristalizac@o sob condic¢des isotérmicas foi realizado por

meio da equacdo de Avrami para a determina¢do dos parametros cinéticos.
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3.3.2. Andlise termogravimétrica (TGA)

As andlises termogravimétricas (TGA) foram realizadas utilizando-se o
equipamento da SII Nanotechnology - Seiko Modelo EXSTAR6000 (Figura 15).

Para todas as andlises foi utilizada uma massa de aproximadamente 6,0 mg,
cadinho de platina e alumina como material de referéncia. As amostras foram
aquecidas utilizando-se as taxas de 2,5, 5,0, 10, 15 e 20 °C/min, sob fluxo constante de
nitrogénio de 100 mL/min e em uma faixa de temperatura compreendida entre 25 e

800 °C.

Figura 17. Equipamento de TGA da SEIKO, modelo 6000 utilizado.

Neste trabalho, a determinagdo dos parametros cinéticos foi realizada utilizando-
se as curvas obtidas a partir de andlises termogravimétricas, em que os valores de
energia de ativacdo (E,), fator pré-exponencial (A) e seus respectivos coeficientes de
correlacdo linear () foram obtidos com base nos modelos nao-isotérmicos. Dentre os
modelos nao-isotérmicos disponiveis, neste trabalho foi utilizado o proposto por

Ozawa-Wall-Flynn (O-W-F).
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3.4. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Anélises morfologicas dos compdsitos nanoestruturados obtidos foram realizadas
com o objetivo de se observar a dispersio dos nanotubos na matriz polimérica. O
equipamento utilizado para esta finalidade foi um microscépio eletronico de varredura

da Zeiss DSM 940A a 10 kV, disponivel na Divisao de Materiais-AMR/IAE/DCTA.

3.5. Difracao de Raios X

Andlises por difracio de raios X foram realizadas com o objetivo de se
determinar as caracteristicas cristalograficas do compoésito nanoestruturado de PA
6,6/CNT. Os ensaios foram realizados em um equipamento Philips Xpert PRO 3060
com 40KV e 45 mA em um equipamento disponivel na Divisdo de Materiais-

AMR/TAE/DCTA.
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CAPITULO 4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizagao Morfoldgica

4.1.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) € uma técnica utilizada na
avaliacdo da dispersdo e interacdo dos nanotubos de carbono com matrizes
poliméricas. As imagens obtidas a partir da utilizacdo desta técnica de caracterizacdo
fornecem informacoes importantes sobre a morfologia dos nanotubos, assim como, da
dispersdo e interface deste reforco em matrizes poliméricas, entretanto, muitas vezes
ndo permitem distinguir as suas diferentes formas (simples ou multiplas camadas).

As Figuras 16, 17 e 18 apresentam, respectivamente, as micrografias dos
compositos nanoestruturados com 0,1, 0,5 e 1,0% em massa de CNTs. A partir destas
micrografias, observa-se uma boa dispersao dos CNTs na matriz polimérica indicando
que o processamento via mistura simples, com posterior utilizagdo de uma ponteira
ultrassOnica gerou um compoésito homogéneo, apresentando poucas regides com

aglomerados.
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Figura 18. Micrografias dos compdsitos nanoestruturados de PA 6,6/ 0,1% em massa de CNT com

ampliacdes de: (a) 150x; (b) 500x; (c) 5000x; (d) 15000x.
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Figura 19. Micrografias dos compdsitos nanoestruturados de PA 6,6/ 0,5% em massa de CNT com

ampliacdes de: (a) 150x; (b) 500x; (c) 5000x; (d) 15000x.
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Figura 20. Micrografias dos compdsitos nanoestruturados de PA 6,6/ 1,0% em massa de CNT com
ampliacdes de: (a) 150x; (b) 500x; (c) 5000x; (d) 15000x.
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4.1.2. Difracao de Raios X

A difracdo de raios X é um método que vem sendo muito utilizado na obtengdo
de informacdes sobre o espacamento intercamadas, tensdo estrutural e pureza da
amostra. Entretanto, como as principais caracteristicas do padrdo de difracdo dos
nanotubos de carbono s@ao muito proximas as do grafite, o perfil de difracdo de raios X
ndo é muito util para diferenciar detalhes microestruturais entre nanotubos de carbono
e a estrutura do grafite. No padrao de difracdo dos nanotubos (Figura 21) esta presente,
assim como no grafite, o pico (0 2 1) e medidas do espacamento intercamadas podem
ser obtidas a partir de sua posicao utilizando a lei de Bragg. A intensidade e a largura
desse pico (0 2 I) estdo relacionadas ao nimero de camadas, as variacdoes do
espacamento intercamadas, as distor¢des da rede e a orientagdo dos nanotubos de
carbono se comparados ao feixe de raios X incidente. Além do pico (0 2 1), uma
familia de picos (h k 0), devido a rede do tipo colméia da folha de grafeno, também ¢é
encontrada no padrdo de difracdo dos nanotubos. Esses picos (h k 0) apresentam uma
forma assimétrica, devido a curvatura dos nanotubos e as reflexdes (h k I) e somente

aparecem nos padrdes de difracio com um empilhamento regular das camadas.

W ) * Catalyst

Intensidade (a.u)

(004)
(110
(112)
{006}

Figura 21. Perfil de difrag@o de raios X de MWCNTs sintetizados por DQV. Os principais picos estdo
marcados com seus respectivos indices de Miller (OLIVEIRA, 2009).



A Figura 22 apresenta o difratograma obtido para os
nanoestruturados de PA 6,6/CNTs. Na figura, dois picos distintos podem ser
observados em 20 de 20° e de 25° que s@o consistentes com os planos cristalinos (002)
e (100, 101), respectivamente. A presenga destes picos indica que o CNTs foram
incorporados na matriz polimérica de maneira satisfatéria na matriz polimérica. Além
disso, observa-se que o aumento da concentracdo dos CNTs na matriz polimérica

aumenta a intensidade das bandas em raios X, mostrando a incorporagdo gradativa dos

CNTs na matriz polimérica.

2500 -

2000 -

1500 -

1000 -

Intensidade (a.u)

500 -

——CNT 1,0%
——CNT 0,5%
CNT 0,1%

Figura 22. Difratogramas dos compdsitos nanoestruturados de PA 6,6/CNT.

Desta forma, tanto os resultados obtidos das andlises de difracdo de raios X
quanto os gerados por MEV mostram que a introducao, dispersdo e homogeneizagao

dos nanotubos no interior da matriz de PA 6,6 foi realizada de forma adequada, dando

credibilidade aos resultados obtidos por andlises térmicas.

compositos
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4.2. Cinética de cristalizacdo sob condi¢des ndo-isotérmicas

Neste trabalho, a poliamida 6,6 pura, assim como, o0s compositos
nanoestruturados obtidos a partir desta poliamida reforcada com CNT foram
analisados por DSC utilizando diferentes velocidades de resfriamento, com o propdsito
de se investigar a cinética de cristalizacdo sob condicdes ndo-isotérmicas. Durante este
estudo, a cinética de cristalizacdo nao-isotérmica das amostras foi avaliada utilizando o
modelo cinético de Avrami.

A Figura 23 apresenta a sobreposi¢ao das curvas de DSC de resfriamento obtida
para a poliamida 6,6 e seus compoésitos nanoestruturados, variando-se a taxa de
resfriamento de 2,5 a 50 °C/min. A partir das curvas apresentadas nesta figura pode ser
obtida a temperatura do pico (Tp), que corresponde ao maximo de cristalizacdo, o
tempo correspondente a esse maximo (tp), o tempo de meia vida (t;;) (tempo
necessdario para que 50% da cristalizacdo da amostra ocorra) e a taxa de cristalizagdo
(Gc) (calculada a partir do inverso de t);). Estes resultados s@o apresentados na Tabela
8. Como pode ser observado a partir da Figura 21 e dos resultados apresentados na
Tabela 8, o processo de cristalizagdo € afetado tanto pela taxa de resfriamento
utilizada, quanto pela presenca dos nanotubos de carbono (principalmente quando
considerado até 0,5% em massa).

Com o auxilio da Figura 23 e da Tabela 8, é observado que tanto a Tp quanto o tp
aumentam com a diminui¢do da taxa de resfriamento (f). Tal fato ocorre devido as
taxas de resfriamento mais baixas resultarem em maiores tempos para superar a
barreira de nucleagdo, iniciando-se o processo de cristalizagdo a temperaturas mais
elevadas. Ja para maiores taxas de resfriamento ocorre o inverso, ou seja, a nucleagdo
tem inicio em temperaturas mais baixas. A presenca dos nanotubos de carbono na
poliamida 6,6 promove o aumento da Tp para todas as taxas de resfriamento. Este fato
pode ser explicado por este reforco nanoestruturado ser responsdvel por uma
quantidade maior de nucleos ativos na matriz polimérica, o que acaba antecipando o

processo de cristalizacdo (LI, et al., 2007).
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Figura 23. Curvas de DSC para a poliamida e seus compdsitos nanoestruturados a diferentes taxas de

resfriamento: (a) CNT 0%; (b) CNT 0,1%; (c) CNT 0,5%; (d) CNT 1,0% em massa.

Assim como ocorreu com os demais pardmetros analisados, o tempo de

cristalizacdo (tp) também ¢é afetado pela taxa de resfriamento e pela adicdo de

nanotubos de carbono. Neste estudo € observado que maiores valores no tempo de

cristalizacdo encontram-se relacionados a velocidades de resfriamento mais baixas.

Com a adicdo de reforcos nanoestruturados em até 0,5% em massa observa-se uma

reducao no tempo de cristalizacio (tp) para uma mesma taxa de resfriamento. Verifica-
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se ainda que este tempo de cristalizacdo permanece praticamente inalterado para
concentracdo de 1,0% em massa de CNT, sugerindo que a concentracdo de 0,5% em
massa de CNT seja a limite para se observar uma variagdo no tempo de cristalizagdo

dos compositos de PA 6,6/CNTs nanoestruturados.

Tabela 8. Dados cinéticos para PA 6,6 e seus compdsitos nanoestruturados durante o processo de

cristalizacio nao-isotérmica

CNT 0% | 2,5°C/min | 5 °C/min | 10 °C/min | 15 °C/min | 20 °C/min | 50 °C/min
Tp (°C) 241,6 238,8 2354 233,0 231,5 225,7
tp (min) 33,3 24,5 19,8 18,2 17,4 16,4

t,,» (min) 2,39 1,81 1,06 1,09 0,73 0,46

Gc (min) | 0,42 0,55 0,94 0,92 1,37 2,17
CNT 0,1%
Tp (°C) 2439 241,0 237.4 236,7 235,5 229,1
tp (min) 32,2 23,7 19,5 17,9 17,1 15,7
t,,» (min) 6,24 3,11 1,76 1,25 1,01 0,62
Gc(min) | 0,16 0,32 0,57 0,8 0,99 1,61
CNT 0,5%
Tp (°C) 248,6 2473 244.5 2439 242.5 232,1
tp (min) 30,3 22,7 18,8 17,5 16,7 15,6
ti,» (min) 6,85 3,36 1,99 1,23 1,06 0,62
Gc (min) | 0,15 0,3 0,5 0,81 0,94 1,61
CNT 1,0%
Tp (°C) 2492 2473 246,1 244.8 2433 2373
tp (min) 30,1 22,6 18,7 17,3 16,7 15,5
ti,» (min) 6,73 3,66 2,02 1,47 1,15 0,56
G (min™) 0,15 0,27 0,49 0,68 0,87 1,79
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As curvas de cristalinidade relativa (X.) podem ser obtidas a partir da integracao
do pico exotérmico durante o processo de cristalizacdo em fun¢do do tempo. A Figura
24 mostra a X (t) em func@o do tempo para a poliamida 6,6 pura e para os compdsitos
nanoestruturados obtidos a partir desta poliamida reforcada com CNTs a diferentes
velocidades de resfriamento.

Como pode ser observado a partir da Figura 24, a poliamida 6,6 e seus
compositos nanoestruturados, quando submetidos a elevadas velocidades de
resfriamento, cristalizam-se em tempos menores, ou seja, o processo de cristalizagdo
se torna mais rapido. Tal fato pode ser facilmente identificado a partir da inclinacao
das curvas, onde o aumento desta inclinacdo significa o aumento da velocidade do
processo de cristalizacdo. Com o aumento da concentragdo de CNTs, observa-se que o
processo de cristalizacdo torna-se mais lento, acarretando no aumento do tempo de
meia vida dos compositos nanoestruturados (Tabela 8). As curvas “S” tornam-se mais
definidas com o aumento da concentracdo de CNTs. Verifica-se que o aumento da
concentracdo dos CNTs aumenta o tempo de cristalizacdio dos compodsitos
nanoestruturados, sendo que o tempo maior obtido foi para o sistema com 0,5% em
massa de CNT onde se observa quase 14 minutos (a taxa de resfriamento de

2,5 °C/min) para se obter a cristalizacao total do sistema.
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Figura 24. Curvas de fragdo cristalizada em funcdo do tempo para a poliamida 6,6 e seus compdsitos

nanoestruturados a diferentes taxas de resfriamento: (a) CNT 0%; (b) CNT 0,1%; (c) CNT 0,5%; (d)

CNT 1,0% em massa.

A Figura 25 apresenta as curvas provenientes da taxa da fracdo cristalizada

(dx/dt), avaliadas em funcdo do tempo. Como pode ser observado, existe uma

semelhanca entre estas curvas e os picos de cristalizacdo obtidos no DSC. Entretanto,

estas curvas representam a velocidade na qual a transformacdo estd ocorrendo em

fungdo do intervalo de tempo. Nas curvas da taxa da fracdo cristalizada pode ser
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observado que, devido ao aumento da velocidade de resfriamento, os picos se
deslocam para tempos menores € sua intensidade aumenta, ou seja, 0 processo se torna
mais répido. Para os compdsitos de PA 6,6 nanoestruturados observa-se, ainda, que a
presenca dos CNTs aumenta o tempo necessirio para que a transformacgdo fisica
liquido-sdlido ocorra, tornando o processo mais lento. J4 quando os picos sdo
avaliados, € observado que sua intensidade diminui com o aumento da concentracdo
dos CNTs no material nanoestruturado. Estes dados estdo coerentes com o0s
encontrados na Figura 24, ou seja, no presente trabalho os CNTs reduziram e

dificultaram a cristalizacdo dos compdsitos nanoestruturados.
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Figura 25. Curvas da taxa de fracdo cristalizada para a poliamida 6,6 e seus compdsitos
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nanoestruturados em fun¢do do tempo a diferentes taxas de resfriamento: (a) CNT 0%; (b) CNT 0,1%;

(¢) CNT 0,5% e (d) CNT 1,0% em massa.



78

. . Tp? ~
A Figura 26 apresenta os resultados provenientes da curva de ln(iJ em func¢do

de (TL] utilizada para a determinacdo da energia de ativacdo (Ea) do processo de
p

cristalizacdo por meio do coeficiente angular das retas obtidas. De acordo com a
literatura (SANCHES, 2007), tal energia € obtida considerando-se a temperatura de
pico da curva de cristalizacdo, que corresponde a temperatura onde a taxa de
cristalizacdo ¢ mdxima. Utilizando-se deste procedimento, a energia de ativacdo de
cristalizacdo para todas as amostras estudadas no presente trabalho foi calculada e os
resultados encontram-se apresentados na Tabela 9. Com o auxilio do método de
Kissinger observa-se que a energia de ativagdo dos nanocompdsitos aumenta com o
aumento do conteddo dos CNTs. Este resultado estd coerente com os demais
encontrados, uma vez que a partir das Figuras 24 e 25 é observado que a presenga dos
CNTs dificulta a cristalizacdo dos compositos nanoestruturados. Consequentemente, a
energia necessdria para atingir a barreira de ativacdo de cristalizacdo (E,) aumenta

proporcionalmente com o aumento da concentragdo do CNTs nos nanocompositos.
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Tabela 9. Energia de ativag@o para os compdsitos nanoestruturados de poliamida 6,6

CNT (em massa %) Ea (kJ/mol)
0 406,9
0,1 4522
0,5 461,6
1,0 499,5

De acordo com a literatura (FREITAG, 2009), do ponto de vista cinético, a
energia de ativacdo estd relacionada a taxa de cristalizacdo. O aumento da energia de
ativacao dificulta a cristalizacao, resultando na diminuic@o da taxa de cristalizagdo. Tal
resultado pode ser uma consequéncia do efeito duplo dos CNTs na cristalizagdo, como
relatado por Li e colaboradores (LI, ef al., 2007). De um lado, os CNTs podem servir
como pontos de nucleacdo heterogéneos e favorecer o crescimento da cristalizacdo
molecular na interface dos nanocompositos. Por outro lado, os CNTs podem dificultar
a migracdo de segmentos macromoleculares do polimero fundido para a sua superficie,
que € a regido onde ocorre o crescimento do cristal. Isto ocorre devido a fraca
interacdo existente entre os CNTs e os segmentos do polimero, conduzindo a um
aumento da energia de ativagdo e, consequentemente, a reducdo da taxa de
cristalizacgao.

A partir da Equacdo 26 e dos demais parametros cinéticos obtidos e apresentados
ao longo deste trabalho, calculou-se o expoente de Avrami (n) para a poliamida 6,6 e
para seus compdsitos nanoestruturados em diferentes taxas de resfriamento, como
apresentado na Tabela 10. O expoente de Avrami, como demonstrado anteriormente, €
um importante parametro utilizado no estudo da cinética de cristalizacdo em
polimeros, com o qual € possivel avaliar as principais caracteristicas dos processos de

nucleagdo e crescimento de cristais.
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Tabela 10. Parametros cinéticos do processo de cristalizacdo nio-isotérmico da poliamida 6,6 e seus

compdsitos nanoestruturados

CNT 0% |2,5°C/min | 5°C/min | 10 °C/min | 15 °C/min | 20 °C/min | 50 °C/min
(dx/dt) pico 0,77 1,23 1,63 2,01 2,33 3,46
sz (K?) 264813,2 | 261939,2 | 258470,6 | 256036,1 | 254520,3 | 248004,1
n 4,52 3,55 2,32 1,89 1,63 0,95
CNT 0,1%

(dx/dt) pico 0,43 0,77 1,36 1,84 2,26 2,86
sz (K?) 267185,6 | 264196,1 | 260508,2 | 252794,1 | 258572,3 | 2529084
n 2,28 2,02 1,76 1,58 1,45 0,72
CNT 0,5%

(dx/dt) pico 0,37 0,75 1,25 1,72 1,97 2,79
sz (K?) 272066,6 | 270608,1 | 267806,3 | 267082,3 | 265740,3 | 255126,1
n 1,92 1,93 1,59 1,46 1,25 0,68
CNT 1,0%

(dx/dt) pico 0,26 0,56 1,10 1,40 1,59 2,58
sz (K?) 272066,6 | 270608,1 | 267806,3 | 267082,2 | 265740,3 | 255126,1
n 1,27 1,36 1,33 1,12 0,95 0,59

Como pode ser observado, os valores de n apresenta grande variacdo (valores
menores que 1 e maiores que 4) para a poliamida pura quando esta foi avaliada a
diferentes taxas de resfriamento, indicando que a variacdo da taxa de resfriamento
induz a diferentes mecanismos de nucleagdo e tipos de geometrias dos cristais. Isso
pode ser explicado pelo fato de que a nucleagdo pode ocorrer de duas maneiras: termal
e atermal. Bernal (2002) relata que a nucleacdo atermal ocorre em um tempo
especifico e a nucleagdo termal ocorre em uma escala de tempo comecando em t=0. O
valor de n pode variar desde valores menores que 1 até maiores que 4, mas ¢é
independente da temperatura. Desta forma, para a PA 6,6 as fases cristalinas presentes
se formam com nucleacdo heterog€nea. Para a taxa de 5 °C/min a geometria de

crescimento encontrada foi do tipo esferulito. A 10 °C/min a geometria de crescimento

foi do tipo disco. Ja a taxas de 15 e 20 °C/min a geometria de crescimento encontrada
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para a PA 6,6 foi do tipo bastdo. A partir da tabela 10, observa-se que o aumento na
taxa de resfriamento a velocidades superiores a 10 °C/min favorecem a formacdo de
estruturas com geometria de crescimento do tipo bastao.

Entretanto, a adicdo de nanotubos de carbono na matriz polimérica, permite o
inicio da nucleagdo a temperaturas mais proximas a de fusdo ou inibe o crescimento
normal do cristal, devido a curta distdncia existente entre os centros de nucleacgdo,
afetando todo o processo de cristalizacdo. Com a inclusdo dos CNTs nos compdsitos
nanoestruturados observa-se uma reducdao nos valores do expoente de Avrami,
alterando a geometria dos cristais (LI, et al., 2007). Desta forma, para os compdsitos
nanoestruturados, as geometrias de crescimento encontradas, em sua maioria, sao do
tipo bastdo, no entanto, para a PA 6,6 reforcada com 0,1% em massa de CNT
analisada a taxas de resfriamento de 2,5 e 5 °C/min, a geometria de crescimento
encontrada foi do tipo disco. Com concentracdes de CNTs a partir de 0,5% dispersos
na matriz polimérica observa-se a tendéncia do material em apresentar uma geometria
de crescimento do tipo bastdo. O mesmo comportamento ocorre para 0os compositos
nanoestruturados com concentragdo de CNTs em 1,0% em massa. Com isto pode-se
concluir que tanto a taxa de resfriamento quanto a adi¢do de CNTs nos compdsitos
nanoestruturados afetam a cinética de cristalizagdo do sistema. Para uma mesma taxa
de resfriamento o aumento da concentragdo de CNTs nos compdsitos nanoestruturados
reduz o expoente de Avrami, modificando consequentemente a sua cinética de

cristalizacgao.

4.3. Cinética de cristalizacao sob condi¢des isotérmicas

ApO6s a realizacdo do estudo da cinética de cristalizagdo nao-isotérmica, a PA
6,6 pura e seus compositos nanoestruturados foram analisados por DSC sob condi¢des
isotérmicas, com o intuito de se avaliar a cinética de cristaliza¢do nesta nova condi¢cdo
de trabalho. Neste estudo, a cinética de cristalizagdo isotérmica das amostras foi
avaliada pelos modelos cinéticos de Avrami, a partir da Equac@o 14. As Figuras 27 e

28 apresentam, respectivamente, as curvas de DSC de resfriamento (cristalizacdo) e o
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segundo aquecimento sob condi¢cdes dinamicas a 10 °C/min, para todas as amostras
analisadas neste trabalho.

Pode-se observar a partir da Figura 27 que a temperatura de cristalizac@o obtida a
partir do pico de cristalizagdo € de 236 °C para a poliamida 6,6. A adicao de CNTs em
quantidades de 0,1 a 1,0 % em massa resultou no aumento da temperatura de pico de
cristalizacdo, porém, na reducdo de sua intensidade. Tal fato pode ser explicado pela
presenca dos CNTs resultar em uma quantidade maior de nuicleos ativos na matriz
polimérica, antecipando o processo de cristalizacao e gerando, assim, o aumento da
temperatura de pico de cristalizacdo. Quanto maior a quantidade de CNTs dispersa na
PA 6,6, maior é a quantidade de ntcleos ativos na matriz polimérica, resultando em
um aumento na temperatura de pico de cristalizagdo e um consequente decréscimo na
intensidade do pico de cristalizacdo, devido a desordem na cristalizacdo.Varios
nucleos de cristalizagdo surgem e competem entre si causando pequenos crescimentos
de cristais em regides distintas. Isto causa o alargamento do pico de cristalizagdo no
DSC e uma reduc¢do na sua intensidade, uma vez que o equipamento detecta o evento
como uma amostra heterogénea (principio de van t’Hoff: quanto mais puro ou

homogéneo for um material mais estreita e de maior amplitude serd a curva no DSC).
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Figura 27. Curvas de cristalizacdo ndo-isotérmica para a PA 6,6 pura e seus compdsitos

nanoestruturados.
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A Figura 28 apresenta os resultados provenientes do segundo aquecimento para a
poliamida 6,6, indicando que a fusdo da matriz polimérica pura ocorreu em 263°C
(considerando-se o pico principal de maior intensidade). De acordo com a literatura
(LL, et al., 2007), a fusdo da poliamida 6,6 encontra-se em torno de 255 a 265°C.
Assim, o valor encontrado estd dentro da faixa prevista pela literatura (LI, et al.,
2007). Observa-se ainda que a adicdo de CNTs ndo altera, de forma significativa, a
temperatura de fusdo dos compdsitos nanoestruturados, uma vez que o pico principal
de fusdo permanece dentro da faixa citada na literatura (LI, er al, 2007). Deve-se
lembrar que os valores de temperatura de fusao estdo diretamente relacionados ao ciclo
de aquecimento/resfriamento sofrido pelo polimero (taxa de aquecimento, de
resfriamento, isotermas) dificultando, assim, uma comparacio direta entre os dados
quando nao informado qual a qual ciclo térmico que o material foi submetido para a

determinagdo da temperatura de fusao.
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Figura 28. Curvas de fusdo ndo-isotérmica para a PA 6,6 pura e seus compdsitos nanoestruturados.
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Embora a fusdo mais representativa da PA 6,6 tenha ocorrido a 263°C (T,.),
observa-se na Figura 26 a presenca de dois picos de fusdo chamados aqui de Ty, € Ty,.
Para a PA 6,6 a T,,; encontrada foi de 253 °C. Segundo a literatura (KOHEN, 1995;
AHARONI, 1997), é conhecido que a poliamida 6,6 possui diferentes fases
polimoérficas, que existem conjuntamente, sendo dominante a fase -0 com fusdo em
torno de 265°C e a fase -y, com fusdo em, aproximadamente, 255°C. Assim,
determinadas taxas de resfriamentos levam a formacdo de uma variedade de cristais
perfeitos, observados como miultiplas endotermas (transi¢coes T,; e T,,) no
aquecimento, onde a fusdo, representada pelo ultimo pico, reflete a estrutura cristalina
mais perfeita atingida (POEL, MATHOT, 2007; BRAGA, 2009).

Um comportamento semelhante é observado nos compdsitos nanoestruturados,
quando aditados em até 0,5% em massa de CNT, ou seja, verifica-se a presenca de
dois picos de fusdo (T,,; e Tp) nas curvas de DSC dos compdsitos nanoestruturados.
Porém, o aumento da concentragdo de CNTs nos compdsitos nanoestruturados altera o
formato e a intensidade do primeiro pico de fusdo (T,;), sendo que maiores
quantidades de CNT resultam até mesmo na extin¢do deste pico (caso da adi¢ao de
1,0% em massa de CNT). O comportamento de multiplos picos de fusdo para a PA 6,6
e seus compositos nanoestruturados foi também estudado e discutido por Li e
colaboradores (2007). De acordo a literatura (LI, et al, 2007) a ocorréncia de
multiplos picos durante a fusdo dos compoésitos nanoestruturados deve-se,
provavelmente, ao rearranjo das lamelas dos cristais da PA 6,6. O primeiro pico de
fusdo € ainda atribuido a formacao de lamelas finas que surgem durante o processo de
cristalizacdo e a T, refere-se a fusdo da estrutura cristalina mais perfeita atingida
durante o processo de cristalizagdo. Com adi¢dao de CNTs observa-se uma redugdo na
area dos picos e, consequentemente, na entalpia de fusdo de ambos os picos, até que
T, deixe de existir, neste caso, quando sdo utilizadas quantidades de CNT acima de
1,0% em massa.

A Figura 29 apresenta as curvas de cristalizacdo isotérmica da PA 6,6 e dos
compositos nanoestruturados. Estas curvas foram utilizadas para o estudo da cinética

isotérmica da PA 6,6 e de seus compdsitos nanoestruturados. A adi¢cdo de CNTs na
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matriz polimérica, como ja discutido anteriormente, aumenta a temperatura de pico de

cristalizacdo, sendo impossivel a obtencdo de temperaturas isotérmicas iguais para

todos os compdsitos nanoestruturados utilizados neste estudo.

A Figura 30 mostra as curvas de cristalinidade relativa (X.) em funcdo do tempo.

Verifica-se que o formato em S das curvas encontra-se deformado, indicando que o

estagio primario de cristalizacdo é muito acelerado. O processo de cristalizacdo torna-

se mais lento com o aumento da temperatura isotérmica. Este mesmo efeito é

observado com o aumento da concentracdo de CNTs na matriz de PA 6,6 (comprovado

por meio da redugdo da inclinacdo das curvas de fracdo cristalizada).
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Figura 30. Cristalinidade relativa em funcado do tempo em diferentes isotermas de cristalizacdo para a

PA 6,6 e seus compdsitos nanoestruturados: (a) CNT 0%; (b) CNT 0,1%; (c) CNT 0,5%; (d) CNT

1,0% em massa.

A Tabela 11 fornece os valores de t;, n e k determinados a partir da regido linear

do inicio das retas apresentadas na Figura 31. A partir destes dados observa-se que os

valores de t, aumentam com a elevacdo da temperatura isotérmica de cristalizacao.

Deve-se lembrar que, no processo de cristalizacdo parte-se de uma temperatura mais

elevada (geralmente 10°C acima da temperatura de fusdo) para uma temperatura mais

baixa. Em uma curva dindmica de DSC, a temperatura de inicio de cristalizacdo €
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sempre mais elevada que a temperatura de pico méaximo de cristalizacdao. Geralmente,
as isotermas de cristalizacdo escolhidas para o estudo cinético encontram-se entre a
temperatura inicial (no caso mais elevada) e a de pico maximo de cristalizacdo (mais
baixa). Assim, em uma cristalizagdo isotérmica, as temperaturas isotérmicas escolhidas
mais proximas do inicio da temperatura dindmica de cristalizacdo terdo mais tempo
para se cristalizar (formagao ordenada dos cristais gerando estruturas mais perfeitas e
com baixo polimorfismo), do que as temperaturas isotérmicas escolhidas préximas da
temperatura de pico (formacao acelerada e desordenada de cristais).

Apesar das temperaturas isotérmicas de cristalizacdo serem diferentes para cada
sistema de PA 6,6/CNTs observa-se uma tendéncia de t;;, aumentar com a adicao CNT
na matriz polimérica. J4 o comportamento de k é o inverso do observado para t;,. O
aumento da temperatura diminui a constante da taxa de cristaliza¢do, ou seja, como
explicado anteriormente, quanto maior a temperatura mais lento o processo de
cristalizacdo. Este comportamento foi igualmente observado por Freitag (2009), que
concluiu que o t;, aumenta e a constante da taxa de cristalizacdo diminui com o

aumento da temperatura de cristalizacao.

Tabela 11. Parametros cinéticos para a PA 6,6 e seus compositos nanoestruturados a diferentes

temperaturas isotérmicas de cristalizacao

CNT 0% CNT 0,1%

“Temp (°C) | t4, (min) | k (min") | n | Temp (°C) | t1, (min) | k (min") | N
239 0,69 | 1,35 2,96 248 3,13 | 1,84 2,74
240 0,96 | 1,27 3,18 249 3,94 | 1,61 2,84
241 1,45 | 1,14 3,39 250 7,38 | 1,46 3,39
242 1,99 | 1,11 3,71 - - - -
243 2,87 10,96 3,14 - - - -

CNT 0,5% CNT 1,0%

Temp (°C) | t1, (min) |k (min") | n | Temp (°C) | t1, (min) |k (min") | N
252 2,85 |1,58 2,43 255 420 | 1,47 1,99
253 433 | 1,53 1,59 256 4,73 | 1,38 2,09
254 525 | 1,39 1,57 257 533 122 2,33

A partir da Tabela 11 e da Figura 31 observa-se que o expoente de Avrami (n)
varia de 1,57 a 3,71, indicando que o crescimento dos esferulitos ndo segue a

propagacao esferulitica 3D (LI et al, 2007). De maneira geral, verifica-se que n
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diminui com a presenca dos CNTs na matriz polimérica. A diminui¢do no valor de n
encontra-se associada a reducdo da dimensdao de crescimento dos esferulitos,
decorrente da adicdo de CNTs, que pode ser explicado devido a densa nucleacdo na
superficie do CNT, onde o crescimento dos cristais poliméricos fica confinado entre os
cristais adjacentes, ocasionando, consequentemente, a reducdo das dimensdes dos
esferulitos.

Assim, pode-se concluir tanto pelo estudo dindmico quanto pelo isotérmico, que a
cinética de cristalizagdo da PA 6,6 € afetada pela introdu¢do de CNTs no sistema
polimérico. Os dois estudos mostram que os CNTs reduzem a velocidade de
cristalizagdo e o expoente de Avrami, modificando a formacdo e crescimento dos

cristais nos compositos nanoestruturados de PA 6,6 e CNTs.
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4.3. Estudo cinético da degradacdo da poliamida 6,6 e de seus compodsitos

nanoestruturados.

O estudo da decomposi¢ao térmica da poliamida 6,6 e de seus compdsitos
nanoestruturados €, em geral, complexo, porém pode ser avaliado utilizando-se de um
modelo cinético. Atualmente, existem vérios modelos que explicam a decomposicdo
térmica de soOlidos baseados em diferentes conceitos tedricos e empiricos. Neste
trabalho foi escolhido o método integral de Flyn-Wall-Ozawa, por ser um método
muito utilizado na decomposi¢ao térmica de materiais poliméricos.

As Figuras 32 e 33 apresentam, respectivamente, a variacdo de massa em
funcdo da temperatura em diferentes taxas de aquecimento (TGA) e a derivada de
perda de massa (DTG) em func¢do da temperatura.

Observa-se a partir da Figura 32 que os compdsitos nanoestruturados
apresentam um comportamento similar de variacdo de massa. Observa-se pelo menos
cinco etapas de decomposi¢do dos compdsitos nanoestruturados a partir das curvas de
TGA obtidas. Nestas figuras, a etapa a corresponde a perdas provenientes de produtos
voldteis de baixa massa molecular (d4gua ou solventes), onde ainda ndo foi iniciado o
processo de degradacdo da PA 6,6. A regido denominada b corresponde ao inicio do
processo de degradacdo. J4 a etapa ¢ encontra-se associada a inflexdo da velocidade
maxima de degradacdo, onde algumas reagdes conseguem manter sua velocidade
maxima de reagdo por um periodo de tempo significativo.

As variacdes de velocidade médxima presentes no ponto ¢ em cada taxa de
aquecimento resultam no aparecimento de uma grande variedade de comportamentos
cinéticos, onde o valor mdximo da velocidade de reacdo determina os valores de
conversdo (o), e caracteriza-se como a etapa de liberacdo de fracdes poliméricas com
baixas massas moleculares. Esta consiste na etapa mais complexa no estudo de
degradacdo térmica para compdsitos poliméricos.

O ponto d corresponde ao decaimento da reagdo de degradacdo. Nesta etapa
observa-se uma pequena inclinacdo na etapa final da curva que € consequéncia do
processo de liberacdo de gases resultante da decomposi¢do da cadeia polimérica. O

ponto e corresponde ao final da reacdo de degradagcdo dos compdsitos nanoestruturais.
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A partir da andlise da Figura 33, observa-se observado que entre as etapas b e d existe
uma pequena diferenca na inclinacio das curvas. A medida que se aumenta a taxa de
aquecimento nota-se um deslocamento da temperatura de degradacdo para valores
mais elevados. Isso € explicado pelo acomodamento das moléculas e pela inércia
térmica causada pelas elevadas taxas de aquecimento (em uma andlise térmica quanto
maior a taxa de aquecimento mais deslocado estard seu evento térmico para

temperaturas mais elevadas).
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nanoestruturados: (a) CNT 0%; (b) CNT 0,1%; (c) CNT 0,5%; (d) CNT 1,0% em massa
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A Figura 33 apresenta os resultados provenientes da DTG de todas as amostras
avaliadas por TGA. Observa-se que a adicao de CNTs na matriz polimérica de PA 6,6
separa os eventos térmicos relacionados com sua decomposi¢do. Verifica-se no grafico
de DTG da matriz polimérica de PA 6,6 pura observa-se dois picos nitidos de
decomposi¢do, sendo que no ultimo nota-se a existéncia de vdrios picos multiplos,
associados a reagcoes de decomposi¢cao sobrepostas. Com a adicdo de CNTs na matriz
polimérica observa-se que 0s picos sobrepostos sdo separados e encontram-se melhor
resolvidos no compdsito nanoestruturado, isto para a amostra com a maior
concentracdo de CNTs, ou seja, 1,0% em massa. Isto sugere a existéncia de uma boa
interacdo (dispersao) entre os CNTs e a matriz polimérica PA 6,6. A altura do pico da
curva de DTG fornece a taxa de variacdao de massa em func¢io da temperatura, onde
ocorre a maior velocidade de reacdo. Tal velocidade encontra-se representada pelo
ponto ¢ (Figura 33).

Com a adicdo de CNT, dois eventos térmicos ficam mais evidentes nas curvas
de DTG: 1) a formacdo de uma nova fase representada pelo ponto f, ocorrendo este
ultimo por volta de 350 °C; 2) e entre 550 e 650 °C tem-se inicio o processo de
degradacdo dos compositos nanoestruturados, representado pelas etapas ¢ e h.

A Tabela 12 apresenta os valores para a temperatura de méaxima taxa de
degradacdo para a PA 6,6 e seus compdsitos nanoestruturados. A presenca dos CNTs
alterou o comportamento térmico dos compdsitos nanoestruturados, quando estes sdao
comparados ao comportamento apresentado pela PA 6,6 pura sendo, neste caso,
observado um aumento nas temperaturas de maxima taxa de degradacdo com o
aumento da quantidade de CNTs. Este comportamento pode ser explicado como
consequéncia de um aumento na estabilidade térmica originada pela presenca dos

CNTs na poliamida 6,6.
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Tabela 12. Temperatura de maxima taxa de degradacio da PA 6,6 e dos compdsitos nanoestruturados

em funcdo da taxa de aquecimento (f3)

Temperatura de taxa de degradacao (°C)

B (°C/min) 0% CNT 0,1% CNT 0,5% CNT 1,0% CNT
2,5 333,8 493,3 535,7 494.,4
5 355,2 506,9 546.4 5154
10 378,8 519,6 565,3 536,7
15 389.8 529,2 575,2 549,2
20 405.,4 544,2 584,8 570,0

O estudo cinético da degradacdo térmica em condicdes ndo-isotérmicas dos
compdsitos nanoestruturados foi realizado utilizando-se do método isoconversional de
Ozawa-Wall-Flynn, o qual fornece resultados complementares em relagdo as
caracteristicas inerentes ao processo de degradagdo térmica, permitindo uma descri¢dao
mais completa deste fendmeno.

O comportamento das curvas isoconversionais, obtidas a partir do método de O-
W-F para a PA 6,6 e seus compdsitos nanoestruturados encontra-se apresentado na
Figura 34 onde foram utilizados fatores de conversao (a) de 5 a 15%, em intervalos de

2,5%.
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Figura 34. Curvas isoconversionais obtidas pelo método de O-W-F para a PA 6,6 e seus compdsitos

nanoestruturados: (a) CNT 0%, (b) CNT 0,1%, (c) CNT 0,5%, (d) CNT 1,0%.
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A partir dos gréficos isoconversionais, € verificado que existe um espacamento
irregular entre as curvas. Tal comportamento € caracteristico de processos com
quebras de ligagcdes covalentes de diferentes niveis de energia (SOUZA; CASTILHO e
RODRIGUEZ, 2009).

A energia de ativacdo (E,) de degradacdo térmica foi determinada a partir do
método O-W-F. Este método consiste em determinar a energia de ativacdo diretamente
das curvas termogravimétricas em vdrias velocidades de aquecimento.

A Figura 35 apresenta o comportamento da E, de degradacio térmica em funcao
do grau de conversdao (o). Os parametros cinéticos dos compdsitos nanoestruturais
analisados e seus respectivos coeficientes de correlacdo linear (r), calculados a partir
do método proposto O-W-F, sdo apresentados na Tabela 13. No presente trabalho foi
utilizada a taxa de aquecimento de 10 °C min™' para o estudo da decomposi¢do térmica
dos nanocompositos avaliados, tratando-se esta do ponto médio da razdo de
aquecimento experimental. Logo, a compara¢do entre os parametros cinéticos obtidos
neste trabalho é baseada nesta taxa de aquecimento (ASTM E 1641, 1999). Valores de
E, superiores a 100 kJ mol' sugerem um mecanismo de degradagdo associado 2 cisdo
das ligacdes fortes (quebra randomica da cadeia) refletindo a existéncia de multiplas
reacoes competindo no processo de degradacao. De acordo Coser (2009) a ordem de
reacdo zero indica perda de massa pela cisdo das terminagdes da cadeia polimérica
e/ou cisdo de moléculas menores da cadeia lateral. Por outro lado, reacdes de cisdao
randomica da cadeia principal sdo indicadas para reacdes de primeira ordem, enquanto
reacoes de transferéncia intermoleculares apresentam reacdo de segunda ordem. No
presente trabalho € considerado para os compdsitos nanoestruturados cinética de

ordem 1.
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Tabela 13. Pardmetros cinéticos energia de ativacdo (Ea) e fator pré-exponencial (A) obtidos para os

compdsitos nanoestruturados a partir do método O-W-F

CNT (%) | E, (kJ/mol) | A (min") | R
0 82,93 |8,86x10° 0,998
0,1 99,13 | 9,44 x10°| 0,993
0,5 104,27 | 1,33 x107 | 0,992
1,0 97,73 |8,39 x10° | 0,998

A PA 6,6 pura apresenta os menores valores de E,, sugerindo a formacao de

sistemas menos estaveis. A adicdo de CNT mostrou um efeito sinérgico, pois 0s

valores de E, foram superiores ao determinado para a PA 6,6 pura, indicando um

aumento na estabilidade térmica desta matriz polimérica com a adi¢do de CNTs. Todas

as curvas apresentam o mesmo perfil indicando que, conforme se aumenta

concentracdao de CNTs, as amostras tornam-se mais estaveis, ou seja, necessitam de

mais energia para que ocorra a quebra de ligagdes.
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Sengupta et al. (2006) em estudos sobre a degradacdo térmica da poliamida e
seus compositos nanoestruturados observou que a dispersio dos CNTs ndo
funcionalizados na poliamida 6,6 para quantidades superiores a 0,5% em massa nao foi
adequada. Tal fato é explicado pela caracteristica ndo polar dos CNTs, gerando uma
incompatibilidade com a matriz polimérica, de natureza polar. A dispersdao inadequada
dos CNTs em quantidades superiores a 0,5% em massa gerou um decréscimo na
energia de ativacdo (Ea) e, consequentemente, no fator pré-exponencial (A). Este
mesmo comportamento € observado no presente trabalho. Neste trabalho, o tempo de
meia-vida estimado para os compdsitos nanoestruturados foi escolhido como sendo
aquele em que ha aproximadamente 10% de perda de massa do material, em diferentes
temperaturas, conforme apresentado na Figura 36. Ainda nesta figura, observa-se que a
adicdo de material nanoestruturado aumenta a estabilidade térmica da poliamida 6,6.
Dentre todos os compdsitos nanoestruturados estudados o de concentracdo de 0,5% em
massa de CNTs apresenta-se como sendo o termicamente mais estdvel. Como ja
discutido anteriormente, CNTs ndo funcionalizados em quantidades superiores a 0,5%
em massa apresentam uma dispersdo inadequada na matriz polimérica. Este fato fica
evidente, pois tanto a energia de ativacdo (E,) quanto o tempo de meia vida (t;)
diminuem quando maiores quantidades de CNTs sdo adicionadas. L.ogo, a estabilidade
térmica dos compdsitos nanoestruturados € prejudicada quando quantidades superiores

a 0,5% em massa de CNTs sdo dispersas na matriz termoplastica.
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Figura 36. Tempo de meia vida em funcio da temperatura para os compdsitos nanoestruturados.
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CAPITULO 5. CONSIDERA COES FINAIS

5.1 Conclusoes

Diante dos resultados apresentados nesta dissertacdo, podem-se destacar as

seguintes conclusoes:

O presente trabalho mostrou que € possivel preparar compositos
nanoestruturados utilizando poliamida 6,6 com diferentes concentragdes em
massa de nanotubos de carbono (entre 0,1 e 1,0%) por meio do método de
mistura em solu¢ao, uma vez que os resultados obtidos a partir das andlises de
MEV e difracdo de raios X mostram que os CNTs foram bem dispersos nesta
matriz polimérica apds a realiza¢do deste processamento.

O comportamento da cinética de cristalizacdo da PA 6,6 ¢ influenciado pela
adicdo dos CNTs. A presenca do mesmo na matriz polimérica reduz a
velocidade de cristalizacdo e o expoente de Avrami, modificando a formagdo e
o crescimento dos cristais nos compdsitos nanoestruturados de PA 6,6/CNT.
Tal efeito € atribuido a formac¢do de uma maior quantidade de nucleos de
cristalizacgao.

A partir do estudo cinético de cristalizacdo sob condi¢cdes dindmicas dos
compositos nanoestruturados concluir-se que tanto a taxa de resfriamento
quanto a adicdo de CNTs afetam a cinética de cristalizacao do sistema. Para
uma mesma taxa de resfriamento o aumento da concentragcdo de CNTs nos
compositos nanoestruturados reduz o expoente de Avrami modificando,
consequentemente, sua cinética de cristalizacdo. Além disso, observa-se, a
partir dos resultados encontrados neste trabalho, que os tempos de meia vida
para os compoOsitos nanoestruturados variam entre 0,46 e 6,85 minutos,
dependendo da taxa de resfriamento utilizada e da quantidade de CNTs dispersa
na matriz polimérica. Isso significa que para promover a cristalizacdo nao é
necessario manter o mesmo a temperaturas elevadas por um tempo muito
elevado. Porém, o processo de cristalizacio ndo é demasiadamente rapido, o

que ocasiona uma maior dificuldade de controle de processamento e da
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cristalinidade do mesmo. Observa-se, ainda, que o tempo de cristalizacao
permanece praticamente inalterado para a concentracdo de 1,0% em massa de
CNT, sugerindo que a concentracdo de 0,5% em massa de CNT consiste na
concentracdo limite para que seja observado uma variacdo no tempo de
cristalizagdo do composito nanoestruturado de PA 6,6/CNTs.

O comportamento cinético de cristalizacdo sob condi¢des isotérmicas mostrou a
presenca de dois picos de fusdo, chamados nesse trabalho de T,,; e T,;. A
adicao de CNTs no sistema polimérico alterou o formato e a intensidade do
primeiro pico de fusdo (T,;), sendo que maiores quantidades de CNTs
resultaram na extingdo deste pico.

O formato da curva em S deformado, observado no grafico da cristalizacao
relativa com o tempo de fusdo cristalina isotérmica, indica que o estigio
primério de cristalizacdo € muito acelerado, tornando-se mais lento com o
aumento da temperatura isotérmica. Este mesmo efeito € observado com o
aumento da concentracdo de CNTs na matriz de PA 6,6 (comprovado por meio
da reducdo da inclinacdo das curvas de fracdo cristalizada).

O comportamento cinético de degradacdo dos compdsitos nanoestruturados em
atmosfera de nitrogénio mostrou que a decomposicdo térmica dos mesmos
ocorreu em pelo menos cinco etapas (observado a partir dos resultados de
TGA). A presenca dos CNTs alterou o comportamento térmico dos compositos
nanoestruturados quando estes sdo comparados ao comportamento apresentado
pela PA 6,6 pura sendo, neste caso, observado um aumento nas temperaturas de
maxima taxa de degradacdo com o aumento da quantidade de CNTs. O estudo
cinético a partir do modelo de Ozawa-Wall-Flynn (O-W-F) se adequou ao
processo de decomposicdo térmica do material, sendo que por meio deste foi
possivel a determinacdo de parametros cinéticos importantes tais como: a
energia de ativacdo (E,) e o fator pré-exponencial (A). O estudo da cinética de
decomposi¢do mostrou que o composito nanoestruturado apresenta uma boa
estabilidade térmica. Com a adicdo dos CNTs observa-se um aumento da
mesma, que pode ser visualizado a partir das curvas de E, em funcdo de a (grau

de conversdo) e t;; em funcdo da temperatura.
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5.2. Producao Técnico-Cientifica gerada.

5.2.1. Trabalhos publicados em anais de congressos

1. Ribeiro, B.; Botelho, E. C.; Costa, M. L. Estudo da cinética de cristalizacao
isotérmica da poliamida 6,6. 19° Congresso Brasileiro de Engenharia e

Ciéncias dos Materiais — CBECIMAT, Campos do Jordao — SP, 2010.

2. Ribeiro, B.; Botelho, E. C.; Costa, M. L. Study of Kinetics of Non Isothermal
Crystallization of Polyamide 6.6 Reinforced with Carbon Nanotubes. V

Congresso Brasileiro de Carbono — Rio de Janeiro - RJ, 2011.

3. Ribeiro, B.; Botelho, E. C.; Costa, M. L. Influéncia de nanotubos de carbono na
cinética de degradacao da poliamida 6/6. 11° Congresso Brasileiro de Polimeros

— Campos do Jordao — SP, 2011 - em andamento.

5.2.2. Trabalhos publicados e/ou submetidos a Periédicos

1. Ribeiro, B.; Botelho, E. C.; Costa, M. L. The effect of Water Imersion and UV
Radiation Ageing on Shear Behavior of Woven Contiuous Fiber/PEI

Laminates. Journal of Advanced Materials (Cambridge), v. 45, p. 12-18,
2010.

2. Ribeiro, B.; Botelho, E. C.; Costa, M. L. Effects of Carbon Nanotube Fillers on
the Crystallization Kinetics of Polyamide 6.6. Journal of Applied Polymer

Science — em andamento.

3. Ribeiro, B.; Botelho, E. C.; Costa, M. L. Monitoring of Degradation Kinetics of
Polyamide 6/6 reinforced with Carbon Nanotubes. Materials Research — em

andamento.
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