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RIBEIRO, B. Obtenc¢ao e caracterizacdo de compositos nanoestruturados de poli (sulfeto
de fenileno) reforcados com nanotubos de carbono. 2015. 159 f. Tese (Doutorado em
Engenharia Mecanica) — Faculdade de Engenharia do Campus de Guaratinguetd,

Universidade Estadual Paulista, Guaratingueta, 2015.

RESUMO

Neste trabalho, compositos de poli(sulfeto de fenileno) refor¢ados com nanotubos de carbono
(MWCNT) puros e funcionalizados foram obtidos a partir da técnica de mistura em fusdo. Os
compdsitos nanoestruturados foram caracterizados através de ensaios elétricos, térmicos,
mecanicos reoldgicos e morfoldgicos. A condutividade elétrica do PPS apresentou um
aumento de 11 e 9 ordens de magnitude quando 3,0 ¢ 4,0% em massa de MWCNT puros e
funcionalizados foram incorporados na matriz polimérica, respectivamente. Além disso, os
limites de percolagdo elétrica encontrado para esses sistemas foram de 2,1 e 3,6 m/m%, o que
sugere a formagdo de uma rede tridimensional condutora no interior da matriz polimérica. A
temperatura maxima de cristalizagdo do PPS apresentou aumentos de 19°C e 13°C devido a
incorporagdo dos reforcos puros (p-MWCNT) e funcionalizados (f-MWCNT),
respectivamente, evidenciando o efeito nucleante das nanoparticulas. A andlise dinadmico
mecanica mostrou um aumento no modulo de armazenamento e na temperatura de transi¢ao
vitrea a partir do aumento da concentracio de MWCNT, com um incremento maior para o
sistema p-MWCNT/PPS. A temperatura maxima de degradag¢do do PPS aumentou 14°C e 6°C
devido a incorporacdo de 4,0 e 2,0% em massa de p-MWCNT e -MWCNT, respectivamente,
sugerindo a formacgdo de sistemas termicamente mais estaveis. O modulo de armazenamento
(G’) do PPS apresentou um aumento de 2 ordens de magnitude quando 2,0 e 3,0% em massa
de MWCNT puros e funcionalizados foram considerados, com a formacdo de uma estrutura
interconectada de nanotubos, destacando o comportamento pseudopléstico das amostras. A
formagdo de uma rede percolada de nanotubos foi atingida para concentragdes de 1,5 e 2,3,
m/m% em compdsitos de p-MWCNT/PPS e f-MWCNT/PPS, respectivamente. As analises de
microscopia eletronica de varredura mostraram que o sistema p-MWCNT/PPS apresentou
uma melhor dispersdo das nanoparticulas de refor¢o, quando comparado aos compdsitos

funcionalizados.

PALAVRAS-CHAVE: Nanotubos de carbono de paredes multiplas. Poli(sulfeto de

fenileno). Propriedades elétricas e reologicas. Andlise térmica e mecanica.



RIBEIRO, B. Preparation and characterization of carbon nanotubes reinforced
poly(phenylene sulfide) composites. 2015. 159 f. Thesis (Doctorate in Mechanical
Engineering) - Faculdade de Engenharia do Campus de Guaratingueta, Universidade Estadual

Paulista, Guaratingueta, 2015.
ABSTRACT

In this work, pristine and functionalized multiwalled carbon nanotubes reinforced poly (phenylene
sulfide) composites were successfully obtained by melt mixing technique. The nanostructured
composites were characterized by means of electrical, thermal, mechanical, rheological, and
morphological methods. The electrical conductivity of neat PPS showed an increase by 11 and 9
orders of magnitude when 3.0 and 4.0 wt% of pristine MWCNT and functionalized MWCNT were
incorporated in polymeric matrix, respectively. Moreover, the electrical percolation thresholds found
on these systems were 2.1 and 3.6 wt%, suggesting the formation of three-dimensional conductive
network within the polymeric matrix. The maximum crystallization temperature of PPS increased by
about 19°C and 13°C due the incorporation of pristine (p-MWCNT) and functionalized filler (f-
MWCNT), demonstrating the nucleating effect of the nanoparticles. Dynamic mechanical analysis
showed an increase in storage modulus and glass transition temperature, due the incorporation of
p-MWCNT and f-MWCNT in PPS matrix. However, it is worth to mention that the increment was
bigger in p-MWCNT/PPS system. The maximum degradation temperature of PPS increased by about
14°C and 6°C due to the incorporation of 4,0 and 2,0 wt% of p-MWCNT and -MWCNT, respectively,
suggesting the formation of more thermally stable systems. The storage modulus (G’) of neat PPS
presented an increase by 2 orders of magnitude when 2.0 and 3.0 wt% of pristine MWCNT and
functionalized MWCNT were considered, with the formation of an interconnected nanotube structure,
indicative of ‘pseudo-solid-like’ behavior. Percolation networks formed when the loading levels
achieve up to 1.5 and 2.3 wt% for the composites with pristine MWCNT (p-MWCNT/PPS) and
functionalized MWCNT (f-MWCNT/PPS), respectively. In addition, for composites with loading
levels above percolation concentration, the storage modulus appears to reach a plateau at long time
scales due to the formation of percolation network. Scanning electron microscopy analysis exhibited
that the p-MWCNT/PPS system showed a better dispersion of the nanoparticles than the

functionalized composites.

KEYWORDS: Multiwalled carbon nanotubes. Poly (phenylene sulfide). Electrical and

rheological properties. Thermal and mechanical analysis.
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CAPITULO 1. INTRODUCAO

1.1 Apresentacio

Ao longo das dltimas décadas, a nanotecnologia tem sido um dos principais ramos de
pesquisa, desenvolvimento e inovacdo na comunidade cientifica. Com o objetivo de atingir o
tao desejado controle a nivel atdmico e molecular sobre os processos de fabricacdo, o
mercado de produtos que incorpora nanotecnologias (incluindo semicondutores e eletronicos)
atingiu US$ 693 bilhdes em 2012, devendo alcancar aproximadamente US$ 2,95 trilhdes em
2015 (CHAVES, 2002; VOGT, 2002)

A definicdo para a palavra nanotecnologia pode ser entendida como sendo o termo
utilizado para descrever a criacdo, manipulacdo e exploracdo de materiais em escala
nanométrica. Devido a alta demanda para criacio de materiais multifuncionais de alta
qualidade para o uso em diversos campos de aplicacdo, um grande esforco cientifico vem
sendo realizado com o intuito de formular e preparar os chamados materiais nanoestruturados.
Dentre estes classificam-se as nanoparticulas, os nanocristais, os nanofios, as nanofitas, os
nanotubos e os compdsitos nanoestruturados (PEREIRA, 2003; KHAN et al., 2013).

Compésitos poliméricos nanoestruturados constituem uma classe formada por hibridos
de materiais organicos e inorganicos, onde a fase inorganica encontra-se dispersa em nivel
nanométrico em uma matriz polimérica (PAIVA et al., 2006). A inser¢do de particulas em
escala nanométrica em matrizes poliméricas possibilita a esses materiais a obtencdo de
propriedades como baixa densidade, alta resisténcia mecanica, excelente condutividade
elétrica e térmica, etc, direcionando suas aplicacdes a diversos setores industriais, tais como:
espacial, aerondutico, nuclear, médico, automobilistico, esportivo, eletronico, quimico e
sidertrgico. No entanto, o grande desafio na produgdo de tais nanoestruturas encontra-se
relacionado a otimizacdo da interface entre matriz (polimero) e reforco (particulas
nanométricas) (FARAHANI et al., 2012; MA et al., 2010; SUN et al., 2010; TANG et al.,
2012). Dentro deste conceito, a busca nos dias de hoje encontra-se na descoberta de métodos
de preparacdo, caracterizacdo e manipulacdo dessas nanoestruturas para um uso especifico,
como no caso da nanotecnologia associada aos materiais compdsitos. Um dos nanomateriais
mais visados para o uso imediato, associados aos compdsitos poliméricos, sdo 0s nanotubos
de carbono.

Os nanotubos de carbono tem atraido grande interesse da comunidade cientifica, desde

que foram descobertos por lijima em 1991 (IIJIMA, 1991). Propriedades tais como elevada
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resisténcia mecanica e excelente condutividade elétrica e térmica, faz desse material um
potencial candidato a nanorefor¢o na preparacdo de compdsitos poliméricos nanoestruturados.
Por outro lado, uma das principais limitacdes para o uso em grande escala dessas
nanoestruturas estd no elevado custo dos nanotubos de carbono, quando comparado ao valor
da matriz polimérica ou mesmo a outros tipos de reforcos (ABBASI et al., 2010; DIEZ-
PASCUAL, ANA M. et al., 2010a; CHIU; KAO, 2012).

Embora venha sendo um dos grandes alvos da comunidade académica com mais de
2000 publicagdes no ano de 2010 (MA; KIM, 2011), o nimero de aplica¢des industriais
relacionados a compdsitos nanoestruturados reforcados com nanotubos de carbono ainda é
pequeno. Aplicagdes visando o comportamento termomecanico e a condutividade elétrica
dessas nanoestruturas apresentam grande visibilidade industrial, ao passo que, a otimizagao
do processo de dispersdo dos nanotubos na matriz polimérica é um dos grandes desafios para
producdo em larga escala dos materiais nanoestruturados (DIEZ-PASCUAL et al., 2012; LIU
et al.,2007; VIDHATE et al., 2012).

Diante disto se faz necessario o entendimento e controle das varidveis que afetam o
produto final, sendo necessario um estudo aprofundado para a otimizagcdo do processo de
fabricacdo e caracterizacdo do material, proporcionando aos compdsitos nanoestruturados
uma maior visibilidade industrial. O desenvolvimento do presente trabalho contou,
principalmente, com as infraestruturas do Departamento de Materiais e Tecnologia da
UNESP, Campus de Guaratinguetd, da Divisao de Materiais do IAE/CTA e do Departamento
de Engenharia de Materiais da Universidade Purdue (EUA).

1.1.1. Reforcos Selecionados

Os nanotubos de carbono (CNT) foram observados pela primeira vez, por Sumio lijima
em 1991, durante os estudos da superficie dos eletrodos de grafite utilizados em um
equipamento de descarga elétrica para a sintese de fulerenos e o primeiro trabalho
experimental relacionado a adicdo de nanotubos de carbono, como reforco em matrizes
poliméricas, foi publicado por Ajayan em 1994 (AJAYAN et al., 1994; IIJIMA, 1991). Os
resultados demonstraram a possibilidade de estudar comportamento reolégico do compdsito
utilizando reforcos em escala nanométrica e o fato de os nanotubos ndao quebrarem apds o
processo de corte sugeriu que os mesmos apresentam excelentes propriedades mecanicas.

Desde entdo, diversos trabalhos a respeito da introdu¢do de nanotubos de carbono como

refor¢os avancados vém sendo apresentados. Alguns estudos sugerem um aumento no médulo
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de elasticidade, na tenacidade a fratura e nos desempenhos elétrico e térmico do compdsito,
mesmo quando utilizada baixa concentragdo de nanotubos de carbono (abaixo de 1% em
massa) mostrando, portanto, um grande potencial de utilizacdo de nanotubos como
componente de reforco (ZHANG, 2004). Em comparacdo as fibras de carbono, os CNT
apresentam algumas vantagens, pois podem ser dobrados e torcidos sem que haja rompimento
dos seus componentes (BOTELHO, 2011; DAI; MAU, 2001; BOTELHO, 2011). Essa unido
de propriedades, aliada aos excelentes desempenhos mecanico, elétrico e térmico, faz desse
material um potencial candidato a ser utilizado como reforco em compdsitos poliméricos
nanoestruturados visando aplica¢des no setor aeroespacial (DAI; MAU, 2001). No entanto, o
principal desafio na utilizacdo dos CNTs como reforco em polimeros é a otimizagdo do

processo de dispersdo dos nanotubos e a interacdo interfacial entre CNT e a matriz polimérica

(DfEZ-PASCUAL, et al., 2010; DUBNIKOVA et al., 2010).
1.1.2. Matrizes selecionadas

Nas ultimas décadas os polimeros termoplésticos vém ganhando grande destaque em
diversos setores da industria, tais como: automotiva, eletronica, e aeroespacial. Dentre suas
principais vantagens pode-se citar sua baixa densidade, baixo custo e facilidade na obtencao
de geometrias complexas, levando a um menor custo de processamento (PRADO et al., 2010;
YESIL; BAYRAM, 2011). No entanto, a grande maioria das matrizes termopldsticas
empregadas sdo termicamente e eletricamente isolantes, o que torna dificil a substituicdo dos
materiais metdlicos pelas mesmas em aplicacdes como, encapsulamento eletronico e
dispositivos de gerenciamento de calor. Dentro deste conceito, um grande esforco académico-
cientifico vem sendo realizado com o intuito de investigar a influéncia da adicdo de
nanorefor¢os em matrizes poliméricas, afim de se obter materiais com propriedades térmica,
elétrica e mecanica superiores (POTSCHKE et al., 2008; KHAN et al., 2013).

Atualmente, os termoplasticos de engenharia vém demonstrando grande destaque na
obtencdo de compdsitos nanoestruturados, sendo o poli(sulfeto de fenileno) (PPS) uma das
matrizes mais empregadas em aplicacSes avancadas (DIEZ-PASCUAL; NAFFAKH, 2012;
GOYAL et al., 2011; ZHOU et al., 2013). No entanto, ainda hda um niumero restrito de
trabalhos disponiveis na literatura focado na obtencdo de compdsitos nanoestruturados de alto
desempenho usando o PPS como matriz, especialmente quando nanotubos de carbono sao
utilizados como reforco. Embora varios trabalhos venham sendo realizados com matrizes

termoplasticas reforcadas com CNT, poucos estudos vem sendo publicados a respeito destes
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nanoreforcos com PPS. Desta forma, esta caréncia de informagcdes motivou o

desenvolvimento deste trabalho de pesquisa.

1.2 Motivacao

As principais razdes que justificam a execu¢@o do presente trabalho sdo citadas a seguir:

* Capacitacdo na drea de processamento de compdsitos nanoestruturados com qualidade
para aplicacdo em diversos setores da industria;

* Otimizacdo do processo de obten¢do dos compdsitos nanoestruturados a partir de sua
caracterizacao elétrica, reoldgica, térmica (DSC, TGA, DMA e condutividade) e por
microscopia eletronica de varredura (MEV) e transmissdo (MET);

* Capacitacdo na drea de compdsitos termopldsticos nanoestruturados reforcados com
nanotubos de carbono a partir dos conhecimentos adquiridos no Departamento de
Engenharia de Materiais da Universidade Purdue (EUA), visando aplicacdes
avangadas;

* Contribuir para o desenvolvimento de tecnologias de fabricacdo de materiais

multifuncionais estratégicos.

1.3 Objetivo

O presente trabalho tem como principal objetivo a obtencdo e a caracterizacdo de
compdsitos nanoestruturados de poli(sulfeto de fenileno) (PPS), com diferentes concentracdes
de nanotubos de carbono (CNT) puros e funcionalizados, a partir da utilizacdo da técnica de
mistura em fusdo (extrusdo). Posteriormente a sua obten¢do, este trabalho tem como proposta
a avaliacdo a partir das técnicas de caracterizacao elétrica, térmica, reoldgica, fisico-quimica e

morfoldgica dos compdsitos nanoestruturados obtidos, visando aplica¢des avancadas.

1.4 Apresentacao do Trabalho

O presente trabalho foi planejado de forma a ser executado de maneira sistemaética,
abordando as etapas relacionadas na Figura 1. Além deste capitulo de introducdo, esta tese é
composta de outros 5 capitulos.

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

nanotubos de carbono, compdsitos nanoestruturados de poli(sulfeto de fenileno) reforcados
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com nanotubos de carbono e a discussao das principais técnicas de caracterizagao empregadas
na avaliacdo das propriedades do compésito obtido.

O Capitulo 3 apresenta os materiais e métodos utilizados na obten¢do dos compdsitos
nanoestruturados. Além disso, este capitulo descreve, também, o procedimento adotado nas
técnicas de caracterizacdo dos mesmos.

O Capitulo 4, Resultados e Discussdo, apresenta a discussao dos resultados obtidos a
partir das técnicas de caracteriza¢do adotadas para os compdsitos nanoestruturados.

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

O Capitulo 6 apresenta as referéncias bibliograficas consultadas em ordem alfabética,

segundo a norma ABNT NBR 10520 de 2007.



Figura 1. Fluxograma de execugao da tese de doutorado.
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CAPITULO 2. REVISAO DA LITERATURA
2.1 Introducao

Com a promessa de ter um impacto de longo alcance na sociedade moderna, os
compdsitos nanoestruturados t€ém-se mostrado como uma 4rea de intensa atividade na dltima
década. Desta forma, diversas linhas de pesquisas foram criadas com o intuito de adicionar
nanoparticulas em matrizes poliméricas com o propdsito de gerar melhorias nas propriedades
especificas de compdsitos com aplicagdes avancadas. Esta nova classe de materiais avangados
apresenta melhorias significativas nas propriedades mecanicas, elétricas e térmicas, as quais
sao dificeis de se obter quando da utilizacdo de reforcos tradicionais como as fibras de
carbono, vidro e aramida (DfEZ-PASCUAL et al., 2012; MONIRUZZAMAN; WINEY,
2006; RAHMAN et al., 2011; SAHOO et al., 2010)

Dentro deste conceito, os nanotubos de carbono (CNT) vém sendo considerados como
um dos reforcos mais adequados para a obtencdo de compdsitos nanoestruturados. Os
nanotubos de carbono podem ser definidos como uma estrutura cilindrica formada por atomos
de carbono estruturados como uma camada de grafite, com comprimentos na ordem de
micrometros e didmetros da ordem de nanOmetros. Dentre suas principais caracteristicas
pode-se citar 0 seu comportamento variando entre metal ou semicondutor, visto que as
propriedades eletronicas vém recebendo maior atencdo da comunidade cientifica nos ultimos
anos. Embora os nanotubos de carbono sejam constituidos puramente de dtomos de carbono,
suas propriedades fisicas podem variar significativamente dependendo sensivelmente da
estrutura morfolégica (RIBEIRO, 2011)

Desde que foram observados por Sumio lijima durante seus estudos da superficie dos
eletrodos de grafite utilizado na sintese de fulerenos (IINIMA, 1991), diversos trabalhos tém
demonstrado as excelentes propriedades mecénicas e elétricas dessas estruturas. Do ponto de
vista tedrico, espera-se que os CNT apresentem propriedades mecanicas como mddulo de
elasticidade e resisténcia mecénica de 10 a 100 vezes superiores ao do aco com apenas 1/6 do
peso. Além disso, os CNT apresentam excelentes propriedades elétricas com uma capacidade
de transporte de corrente elétrica 1000 vezes superior ao do cobre (AJAYAN, 1999;
COLLINS; AVOURIS, 2000; GREEN et al., 2009; THOSTENSON et al., 2001). Diante
dessa premissa, os compdsitos nanoestruturados poliméricos devem ser considerados em
diversas dreas de aplicacdo na industria. A adicdo de CNT pode trazer melhorias nas
propriedades térmicas da matriz, sendo ttil como conectores, materiais de interface térmica e

dissipadores de calor. Por outro lado, o alinhamento dos CNT com a imposi¢cao de um campo
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eletromagnético proporciona um aumento na condutividade elétrica, de forma que possam ser
aplicados no setor de embalagens e aquecedores auto reguldveis. Por fim, os nanotubos de
carbono podem proporcionar materiais com aplicacdes estruturais e, aliado a sua baixa massa
especifica, sdo adequados para serem utilizados em estruturas aeroespaciais, onde a redugdo
de peso € um dos principais objetivos visando, principalmente, a reducdo da utilizacdo de
combustivel durante um voo, por exemplo (ANAZAWA et al., 2002; DIEZ-PASCUAL et al.,
2009; VALTER et al.,2002).

Embora as matrizes termorrigidas sejam amplamente utilizadas na obtencdo de
compdsitos nanoestruturados, as matrizes termopldsticas t€ém sido atualmente empregadas
como uma alternativa para aplicacdes estruturais devido a diversos fatores, tais como: maior
tenacidade a fratura e resisténcia ao impacto; temperaturas de servico mais elevadas;
absor¢do de umidade reduzida; diminuicdo dos custos de processamento em grande escala;
reducdo dos custos associados ao transporte e a estocagem, maior facilidade na execucao de
reparos € maiores possibilidades de integracdo e de reciclagem de rejeitos em relacdo aos
termorrigidos tradicionalmente utilizados. Dentro deste conceito, o poli(sulfeto de fenileno)
destaca-se entre os polimeros termopldsticos de alto desempenho como candidatos mais
adequados como matrizes em compdsitos nanoestruturados (COSTA, 2006; FARIA, 2008).

Dentro do que foi anteriormente apresentado, este capitulo objetiva apresentar uma
revisdo da literatura abordando o estado da arte de compdsitos termoplasticos reforcados com

nanotubos de carbono.
2.2. Compdsitos de PPS reforcados com CNT

A melhoria nas propriedades resultantes da incorporagc@o de nanoreforcos nas matrizes
poliméricas se deve, principalmente, a elevada drea (razdo de aspecto) superficial associada a
natureza quimica das nanoparticulas de reforco. A drea superficial pode alterar as
propriedades da matriz, sendo responsdvel pela interacdo quimica entre o reforco e o
polimero. A dindmica molecular do polimero pode ser influenciada por essa interacdo
quimica, podendo resultar em mudancas nas suas propriedades fisicas, principalmente no
comportamento  térmico, elétrico e/ou mecanico do compdsito nanoestruturado
(KLABUNDE, 2001; RIBEIRO, 2011). Desta forma, a elevada drea superficial de contato das
nanoparticulas em conjunto com a intima ligacio que ocorre entre nanoparticulas e o
polimero, possibilita que os compdsitos nanoestruturados venham a ter um promissor campo
de aplicacdo com melhores caracteristicas, quando comparados com os polimeros puros e

com 0s compdsitos tradicionais.
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O sucesso na utilizacdo dos CNT na obten¢dao de compdsitos nanoestruturados depende,
basicamente, do processo de dispersdao do nanoreforco através da matriz polimérica. Devido a
sua elevada drea superficial e a existéncia de interacdes de van der Waals, os nanotubos de
carbono geralmente existem na forma de pequenos aglomerados o que afeta, de maneira
negativa, as propriedades mecénicas do produto final obtido. Além disso, a processabilidade
de compdsitos reforcados com CNT, principalmente com matrizes termopldasticas, ndo € uma
tarefa facil, visto que sua elevada razdo de aspecto € responsdvel por um aumento substancial
na viscosidade do polimero empregado, afetando, assim, seu processo de dispersdo. Tal
comportamento vem sendo considerado como o grande desafio na obtencdao de compdsitos
poliméricos reforcados com CNT, pois sua utilizacdo fica geralmente limitada a teores
menores que 5% em volume na matriz polimérica (BOSE et al., 2010; FENG et al., 2009;
HUANG et al., 2009; PRASHANTHA et al., 2009; SONG et al., 2007).

A estrutura e a natureza da interface reforco/matriz desempenha um papel importante
nas propriedades mecanicas e fisicas dos materiais compdsitos, pois € através desta interface
que ocorre a transferéncia de carga da matriz para o reforco. Com o intuito de otimizar a
adesdo interfacial entre polimero-CNT, vérias propostas de modificacdo da superficie dos
tubos vém sendo apresentadas, das quais se pode citar a funcionalizacdo covalente e a
funcionalizac@o n@o-covalente. Na primeira, grupos funcionais sdao adicionados a parede dos
tubos, proporcionando uma melhor transferéncia de carga da matriz para o refor¢o. Além
disso, este procedimento altera a estrutura dos CNT, podendo haver mudangas nas
propriedades mecanicas e elétricas do compdsito final. A funcionalizacdo ndo-covalente esta
associada as forcas de van der Waals, ligacdes -7t ou a interacOes eletrostdticas entre as
moléculas poliméricas e a superficie dos CNT. A vantagem na utilizacdo deste método € que a
estrutura dos tubos ndo € modificada e, portanto, ambas as propriedades elétricas e mecénicas
permanecem inalteradas. No entanto, a transferéncia de carga da matriz para o reforco é
prejudicada devido as fracas interagdes entre a matriz polimérica e os CNT (BAYRAM,
YESIL; 2011; BIKIARIS et al., 2008; BYRNE; GUN’KO, 2010; COLEMAN et al., 2006).

O poli(sulfeto de fenileno) (PPS) ¢ um polimero termoplastico semicristalino que
apresenta elevada estabilidade térmica, boa resisténcia quimica e excelentes propriedades de
friccdo, sendo o mesmo amplamente utilizado em aplicagdes automotivas, eletronicas e
quimicas. Por outro lado, sua baixa temperatura de transi¢do vitrea (~ 90°C) comparada a sua
alta temperatura de fusdo (~ 280°C) e o seu comportamento frigil, de certa forma, limitam seu
campo de aplicagdo em alguns setores da industria, como o aerondutico e o espacial (BO et

al., 2007; CHEN et al., 2004; NOLL; BURKHART, 2011). Com o intuito de superar essas
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deficiéncias a partir do aumento do desempenho mecanico e, principalmente, elétrico e
térmico de compdsitos multifuncionais a adicdo de nanorefor¢os, como os nanotubos de
carbono vém sendo cada vez mais considerada. Estudos anteriores (YANG, J et al., 2009)
demonstraram que polimeros contendo anéis aromdticos podem vir a ter uma forte interagdo
com os CNT através das ligagdes m-t. O PPS € um polimero aromdtico que apresenta anéis
benzénicos e, portanto, uma forte interacdo entre matriz e reforco € esperada, dando ao
presente trabalho a viabilidade necessdria para explorar os compdsitos de CNT/PPS. No
entanto, como ja citado anteriormente, ainda hd um nimero limitado de trabalhos disponiveis
na literatura envolvendo a adicdo de CNT em PPS. De acordo com a literatura (WU et al.,
2009), a adicdo de nanotubos de carbono em poli(sulfeto de fenileno) foi responsavel por um
aumento de 86 e¢ 209% no modulo de elasticidade e na resisténcia mecéanica da matriz,
respectivamente, pela adicdo de 7 m/m% de CNTs em PPS. Com relacdo as propriedades
térmicas, Gonzdlez-Dominguez e colaboradores (2012), observaram um aumento de 20°C na
temperatura de transi¢do vitrea do polimero quando Sm/m% de CNT foram considerados, ao
passo que, Noll e Burkhart (2011) relataram um aumento de até 14 ordens de grandeza na
condutividade elétrica do PPS pela adicdo de 1 m/m% de CNT. Como esperado a adi¢ao do
nanoreforco aumentou de maneira significativa as propriedades mecanicas, térmicas e
elétricas da matriz polimérica, dando ao presente trabalho a possibilidade de contribuir com o
desenvolvimento e a obtencdo de compdsitos nanoestruturados, visando aplicacdes

estruturais.
2.3 Nanotubos de Carbono

Os nanotubos de carbono sdo definidos por d&tomos de carbono dispostos em camadas
planas, semelhantes a laminas, sobrepostas umas as outras. Essas laminas apresentam uma
estrutura que lembra a “tela de galinheiro” (Figura 2a), ou seja, uma rede formada por
inimeros hexdgonos em cujos vértices se encontram os dtomos de carbono (LIMA et al.,
2004). Pode-se definir um nanotubo de carbono como um cilindro muito longo formado por
uma folha de grafite enrolada, ou seja, uma rede de atomos de carbono sp?, na forma
hexagonal com didmetros na ordem de nandmetros (nm) e comprimentos na ordem de
micrometros (xm). Embora sejam similares ao grafite em termos de composi¢do quimica, os
CNT sdo altamente isotropicos, sendo sua topologia o fator determinante na diferenciacao de
outras estruturas de carbono, conferindo a esses materiais propriedades diferenciadas

(JUNIOR, 2004; MA et al., 2010).
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Do ponto de vista estrutural, hd trés tipos de CNTs que podem apresentar elevada
perfeic@o: os nanotubos de parede simples (SWCNT) sdo definidos como uma unica folha de
grafite enrolada sobre si mesma para formar um tubo cilindrico (Figura 2b). Os nanotubos de
parede dupla (DWCNT) consistem em 2 folhas de grafite concéntricas enroladas sobre si
(Figura 2c¢), ao passo que, os nanotubos de paredes multiplas (MWCNTSs) consistem em trés
ou mais folhas de grafite enroladas, constituindo varios cilindros concéntricos (Figura 2d). Os
DWCNT tem sua propria categoria devido a boa possibilidade de sintetizd-los com elevado
grau de pureza. A Figura 2 (b, c e d) ilustra a estrutura para os trés tipos de nanotubos

atualmente disponiveis no mercado.

Figura 2. Estruturas provenientes de nanotubos de carbono: (a) folha de grafite; (b) SWCNT;
(c) DWCNT; (d) MWCNT.

Fonte: (MA et al., 2010).

Os SWCNT apresentam didmetros que podem variar entre 0,7 nm e 2 nm, ao passo que,
0s DWCNT apresentam diametros de até 4 nm. Nos MWCNTs, a distancia de separacdo entre
suas camadas geralmente € 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. Os MWCNT 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 véarios micrometros (MA; MO; et al., 2010; RIBEIRO,
2011).

Para a obtencdo de um nanotubo, o processo de dobrar uma folha de grafite, pode ser
realizado ao longo de diversas dire¢cdes, podendo originar estruturas com diferentes didmetros

e simetrias. Desta forma, tais nanoestruturas sdo definidas por um vetor e angulo quiral. O
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vetor quiral pode ser expresso em termos dos vetores a, € a, como também apresentado por

(ROMERO, 2002):

Ch = na;+ma, (21)

Onde: n e m sdo nimeros inteiros (indices de Hamada).

O angulo quiral 6 pode ser definido como o angulo entre os vetores C, e a; (Figura 3),

podendo seu valor variar entre 0° e 30°. Logo, tem-se 3 situag¢des para o valor de 0 (Figura 4):

Figura 3. Diagrama de formacgao de nanotubos de carbono a partir de uma folha de grafite,

determinando o vetor quiral C,.

Fonte: (IBEH et al., 2006).

a) Para 6 =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), 0os quais sdo conhecidos por
armchair.

¢) Para 0 < 0 < 30° n # m # 0. Logo, tem-se um nanotubo (n, m), os quais sdo conhecidos

como quirais.
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Figura 4. Geometria para os SWCNT: (a) armchair; (b) zig-zag; (c) quiral.
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Fonte: (ROMERO, 2002).

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

quiral 6 podem ser determinados a partir das equagdes 2.2 e 2.3, respectivamente (ROMERO,

2002).

d = Ac—cy/3(MZ+mn+m?2)

- (2.2)
g (A
0 = tan (2n+m) (2.3)

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

Além do vetor quiral, € necessario o conhecimento do vetor translacdo T, cuja direcdo é
paralela ao eixo do tubo e normal a C,. O vetor T define a célula unitdria de um nanotubo

unidimensional, que pode ser definido pela equacdo 2.4 (SCHAFFER et al., 2007):
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T = [(2m+n)a1d—(2n+m)a2] (24)
R

Onde seu médulo € dado pela equagdo 2.5:

T = +3Ch

” (2.5)

Como o comprimento do vetor quiral C, é dado na equacdo 2.2, o d; pode ser definido

pela seguinte relacdio (ROMERO, 2002):

d, se n-m ndo € multiplo de 3d.
dg= (2.6)
3d, se n-m € multiplo de 3d.

Onde d; € 0 maximo comum divisor de n e m.

Logo, o numero de hexagonos N, por célula unitdria de um nanotubo quiral definido

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

_ 2(n*+m+m?)
dg

N (2.7)

Os nanotubos de carbono, especialmente os SWOCNT, apresentam excelentes
propriedades eletronicas, influenciadas pelo seu diametro e quiralidade, pois a forma com que
a folha de grafeno é enrolada influencia diretamente na posi¢do das bandas de valéncia e
conducao das nanoestruturas. Em termos dos indices (n,m), um nanotubo é metélico quando
n-m € multiplo de 3, caso contrdrio € semicondutor. Todos os nanotubos armchair sao
metdlicos, enquanto que os zig-zag e quiral podem ser metédlicos ou semicondutores.

(DRESSELHAUS et al., 2001; ROMERO, 2002).
2.3.1 Relacao estrutura/propriedades

Em termos de aplicacdes estruturais, as propriedades mecanicas dos CNT sao um dos
principais motivos para o seu uso em matrizes poliméricas na obtencdo de compdsitos
nanoestruturados. De acordo com a literatura (BYRNE; GUN’KO, 2010), os valores para o
moédulo de elasticidade e resisténcia mecanica destes materiais variam entre 0,27-0,95 TPa e
11-63 GPa, respectivamente, para os MWCNT. Além disso, sua elevada razdo de aspecto

(relagcdo comprimento/diametro pode atingir valores entre 100 e 1000) pode resultar em uma
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boa adesdo com a matriz polimérica, proporcionando melhores propriedades mecanicas e
elétricas aos compésitos nanoestruturados (BOTELHO, 2011; RIBEIRO, 2011).

Assim como nas propriedades mecanicas, a condutividade elétrica dos CNT pode
apresentar valores variados, devido basicamente a sua distribuicdo de quiralidade
desconhecida e a presenca de defeitos. De acordo com trabalhos anteriores (DAI et al., 1996;
EBBESEN et al., 1996; JACKSON et al., 2008), os MWCNTSs apresentaram caracteristicas
tanto metdlicas quanto semicondutoras, com condutividades variando entre 2 x 107 —
8 x 10’ S/m. Para os SWCNT foi encontrada uma resisténcia de 32 kQ considerando a medida
de um tubo individual, com uma condutividade de 5 x 10’ S/m. Um campo de aplicacdo
interessante para os CNT € o seu uso como emissores de campo (Field Emission). Emissor de
campo € a capacidade de um material emitir elétrons pela inducdo de uma diferenca de
potencial entre o mesmo e uma folha metdlica. Os CNT sdo excelentes emissores de campo
devido a sua elevada anisotropia e ao seu didametro reduzido. A emissdo de elétrons ocorre na
extremidade dos tubos onde seu eixo € perpendicularmente alinhado ao eixo da folha metdlica
(MA etal., 2010).

A condutividade térmica dos CNT € outra importante propriedade que vem ganhando
destaque. De acordo com a literatura, estima-se que possam ser alcancados valores da ordem
de 6000 W/mK a temperatura ambiente, ou seja, muito superior aos valores encontrados para
o cobre, sendo este em média de 385 W/mK. No entanto, uma reducio de 20% nos valores da
condutividade foi observada quando temperaturas superiores a 50°C foram atingidas. Por
outro lado, pesquisas demonstraram que a condutividade térmica estd intimamente ligada ao
comprimento dos tubos, aumentando a medida que os mesmos se tornam mais longos.
Simulacdes ainda sugeriram que a condutividade dos CNT ndo depende de sua quiralidade,
mas estd fortemente associada ao seu didmetro. Além disso, medidas de condutividade
térmica sdo dificeis de se obter, uma vez que os CNT podem interagir com o substrato,
acarretando em uma reducio nos valores de condutividade térmica. No entanto, um aumento
de até 150% na condutividade térmica foi observado, quando 1 wt% de CNT foi adicionado a
matrizes termopldsticas (DfEZ-PASCUAL, et al., 2010; HONE et al., 1999; KIM et al., 2001;
WANG; WANG, 2006).

2.4 Poli(sulfeto de fenileno)

O poli (sulfeto de fenileno) foi descoberto em 1888 por Friedel e Crafts como um
subproduto das reacdes de substituicdao eletrofilica aromdtica. No fim da década de 60

Edmonds e Hill da empresa Phillips Petroleum (EUA) estabeleceram um método de obtencao



34

do PPS, sendo que este fato marcou o inicio de sua comercializacdo em escala industrial em
1972 (WIEBECK; HARADA, 2005). O PPS pode ser obtido a partir da reacdo de
policondensacdo entre o p-diclorobenzeno e o sulfeto de sddio, a altas temperaturas com o uso

de solventes polares, como apresentado na Figura 5:

Figura 5. Reacdo quimica de obtenc¢do do PPS a partir do p-diclorobenzeno e sulfeto de sddio.

En—@—m ¢ Na S — {—Qs—}— + 2NaCl

p-diclorobenzeno Sulfeto de sbdio Poli (sulfeto de fenilenc)  Clomsto de sddio

O PPS ¢ classificado como um termopléstico de engenharia cuja estrutura apresenta
anéis aromdticos, que intercalados a d&tomos de enxofre, impdem restricoes a movimentacao
da cadeia polimérica. Dentre suas principais caracteristicas pode-se citar sua elevada
cristalinidade (50-60%), sua alta temperatura de degradacdo e fusdo, excelente resisténcia
quimica e boa processabilidade. Quanto ao desempenho mecénico, o PPS destaca-se pelo seu
elevado médulo de flexdo, elevados valores de resisténcia a tragdo e boas propriedades de
friccdo. Outro importante fator a ser considerado é a sua baixa absorcao de umidade (0,01-
0,05%). Essa unido de propriedades faz com que o PPS seja aplicado em diversos setores da
inddstria, tais como automotivo, eletronico e quimico. No entanto, sua baixa temperatura de
transi¢do vitrea (T,) e seu comportamento fragil, tem limitado o uso do PPS puro. Além disso,
sua insolubilidade em solventes organicos pode ser considerada como uma desvantagem,
dificultando sua funcionaliza¢do e capacidade de interagir com outras substancias (FARIA,
2008; JIANG et al., 2008; LU et al., 2003; WU, D et al., 2008; ZHAO et al., 2007). A Tabela

1 resume algumas das principais propriedades fisicas do PPS.
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Tabela 1. Principais propriedades do Poli (sulfeto de fenileno)

Propriedades Fisicas

Massa Especifica (g/cm’) 1,35
Absorcao de umidade (%) 0,01
Propriedades Mecanicas

Resisténcia a Tragdo (MPa) 69
Moddulo de Elasticidade (GPa) 3,7
Moddulo de Flexao (GPa) 5,1

Propriedades Térmicas

Temperatura de Fusdo (°C) 280
Temperatura de Transi¢do Vitrea (°C) 90

Temperatura Maxima de Servico (°C) 140
Condutividade Térmica (W/mK) 0,29

Propriedades Elétricas

Condutividade Elétrica (S/cm) 4x 107"

Fonte: (FARIA, 2008).

2.5 Funcionalizacao e dispersao dos Nanotubos de Carbono

Na ultima década a modificacdo quimica dos CNT vem sendo alvo de intensas
pesquisas dentro da comunidade cientifica. Como citado anteriormente, os CNT apresentam-
se de forma aglomerada ocasionada pelas interagdes de van der Waals que dificultam sua
dispersdo na matriz polimérica. Portanto, um dos grandes desafios no desenvolvimento de
compdsitos poliméricos nanoestruturados € atingir uma dispersdo satisfatéria do reforco na
matriz, de forma a maximizar as propriedades do produto final. Dentro deste conceito, o
processo de funcionalizac@o aparece como uma maneira de prevenir a aglomeragdo do CNT,
fortalecendo a adesdo interfacial entre polimero e reforco. A funcionalizacdo pode ser
basicamente dividida em dois grupos: funcionalizacio ndo-covalente e covalente, sendo

ambas descritas a seguir:
2.5.1 Funcionalizacao covalente

A funcionalizac¢do covalente consiste na incorporac¢do de grupos funcionais nas paredes
dos nanotubos, de forma a alterar quimicamente a superficie dos CNT, proporcionando uma

melhor afinidade entre reforco e matriz. O método mais utilizado no processo de
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funcionalizac@o covalente € a partir do tratamento dos CNT pelo uso de 4cidos inorganicos.
Neste procedimento o reforco € submetido a refluxo em uma soluc¢io de 4cido nitrico ou em
uma mistura com o 4cido sulfirico, podendo haver a possibilidade do uso de ultrasonificagdao
de alta poténcia. O tratamento geralmente resulta na reducdo do comprimento dos CNT e na
formacdao de grupos funcionais reativos, tais como, hidroxila (OH), carbonila (CO) e
carboxilica (COOH). A oxidagcdo dos tubos comeca na sua extremidade e gradualmente
move-se em direcao ao centro, com a remocao sucessiva de suas camadas (BOSE et al., 2010;
PARK et al., 2006; SAHOO et al., 2010; VIGOLO et al., 2009; YANG et al., 2010). A Figura
6 ilustra o processo de funcionalizac@o covalente com a adi¢do de grupos COOH na estrutura

dos MWCNT.

Figura 6. Reacdo de funcionalizacdo dos MWCNT.
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Fonte: (BIKIARIS, et al, 2010).

O efeito da funcionalizacdo pode ser estudado a partir da comparagdo entre compdsitos
nanoestruturados obtidos com CNT puros e funcionalizados. De acordo com a literatura
(THOMAS et al., 2012a), a adi¢do de 1% em massa de MWCNT em polipropileno isotético
(iPP) resultou em uma melhora discreta nas propriedades mecanicas da matriz, com um
aumento de 30% no médulo de elasticidade e de 7% na resisténcia mecanica,
respectivamente. No entanto, quando MWCNT funcionalizados foram considerados, uma
melhora sensivel foi observada, com um aumento de 107 e 22% das mesmas propriedades. A
estabilidade térmica € outro parametro que merece destaque quando CNT funcionalizados sdao
empregados. Estudos anteriores (DfEZ-PASCUAL, A. M. et al.,, 2010) mostram que
compositos de poli (éter-éter cetona) (PEEK) reforcados com 1% em massa de SWCNT
funcionalizados apresentaram um aumento de 64°C na temperatura méxima de degradacao, ao
passo que, quando nanotubos puros foram empregados esse aumento foi de 20°C. Assim

sendo, o processo de funcionalizacdo desempenha um papel importante na obtencdo de
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compositos  poliméricos reforcados com nanotubos de carbono, promovendo a
desaglomeragcdo dos CNT, otimizando a interface entre reforco e matriz e maximizando as
propriedades mecénicas e térmicas dos compdsitos nanoestruturados.

No entanto, alguns problemas no uso da funcionaliza¢do covalente tém sido relatados.
O uso de 4cidos inorganicos concentrados aliado ao processo de ultrasonificacdo é
responsavel pela criacdo de defeitos nas paredes dos tubos e, em alguns casos extremos, 0s
CNT sdo fragmentados em partes muito pequenas. Este procedimento pode levar a uma
degradacdo das propriedades mecanicas do compdsito final, bem como no rompimento das
ligacdes m-it entre os nanotubos. O rompimento das ligacdes st-it espalha os elétrons, levando
a uma reducdo nas propriedades elétricas e térmicas do material final (BOSE et al., 2010;
DISFANI; JAFARI, 2013; MA et al., 2010). Portanto, estudos ainda sdo necessarios de modo
a desenvolver um procedimento que ndo danifique a estrutura dos tubos e mantenha as

propriedades dos CNT inalteradas.
2.5.2 Funcionalizacao nao-covalente

A funcionalizagdo ndo-covalente dos CNT é de grande importancia na obtencdo de
compdsitos nanoestruturados pois esta técnica ndo compromete as propriedades fisicas do
reforco, uma vez que estrutura sp” e a conjugacdo dos 4tomos de carbono do nanotubo sdo
conservadas. Além disso, a solubilidade dos CNT na matriz polimérica é melhorada,
facilitando a processabilidade do compédsito (SAHOO et al., 2010; SIMMONS et al., 2009;
STODDART, 2009; ZHAO; TJIONG, 2012). Dentre as principais técnicas de funcionalizacao
ndo-covalente pode-se citar o encapsulamento a partir do uso de polimeros e de surfactantes.

A funcionalizac@o ndo-covalente pelo uso de surfactantes € uma técnica que permite a
transferéncia dos CNT para uma fase aquosa na presenga de moléculas ativas como o dodecil
sulfato de s6dio (SDS) ou o cloreto de benzalconio. A adsor¢do fisica do surfactante na
superficie dos tubos reduz a tensdo superficial dos CNT prevenindo a formagdo de agregados.
A eficédcia deste método depende fortemente das propriedades do surfactante e da natureza da
matriz polimérica (ALPATOVA et al., 2010; YUREKLI et al., 2004).

O encapsulamento polimérico € empregado quando os CNT sdo dispostos em suspensao
na presenca de polimeros que contenham anéis aromaticos, como poli(p-fenileno vinileno)
(PPV) ou poliestireno. A interacdo entre matriz e reforco € facilitada ocorrendo através das
ligacOes - 7t e das forcas de van der Waals (WU et al., 2007; YI et al., 2008).

Embora seja uma alternativa a funcionalizacdo covalente, a grande desvantagem da

funcionalizacdo ndo-covalente é que as forcas de ades@o entre o polimero e o refor¢o sao
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relativamente fracas, levando a uma transferéncia de carga entre o reforco e a matriz
deficiente. A Tabela 2 apresenta uma comparacdo entre as técnicas de funcionalizagcdo

covalente e ndo-covalente, bem como as vantagens e desvantagens de cada método.

Tabela 2. Vantagens e desvantagens dos métodos de funcionalizagdo dos CNT.

Danos a - Reaglomeracdo
. . ) . Interacao
Funcionalizacio Meétodo Principio  estrutura : dos CNT na
CNT/matriz )
dos CNT matriz
Covalente Adicao de Mudanga na v Forte v
grupos hibridizacao
funcionais (sp>-sp’)
Ndo-Covalente  Surfactantes Adsorgdo X Fraca X
fisica
Encapsulamento ~ Forgas de X Variavel X
Polimérico van der
Waals;

Ligacdes -7

Fonte: (MA; et al., 2010).

2.6 Processamento de compositos poliméricos reforcados com nanotubos de carbono

Com o intuito de maximizar as vantagens de seu uso como nanorefor¢co em compdsitos
poliméricos, os CNT devem se apresentar bem dispersos na matriz polimérica, de modo a
garantir uma forte ades@o interfacial com a mesma. Dentro deste conceito, alguns métodos
disponiveis para obtencdo de compdsitos nanoestruturados de matrizes termoplésticas e
termorrigidas vém sendo considerados, dentre os quais se pode citar: mistura em solugdo,

mistura em fusdo e a polimerizacao in situ.
2.6.1 Mistura em solucao

A técnica de mistura em solugdo é o procedimento mais utilizado na obtencdo de
compdsitos poliméricos reforcados com nanotubos de carbono. Nesta abordagem, reforcos e
polimeros empregados sdo misturados em um solvente apropriado, € o compdsito
nanoestruturado € obtido a partir de precipitacdo ou evaporacdo do solvente. No entanto,
como apresentado anteriormente, a dispersdo satisfatéria dos CNT € um processo dificil de
obter, visto que os tubos tendem a se manterem juntos devido as interacdes de van der Waals.

Diante disso, o processo de ultrasonificacdo de alta poténcia com o uso de ponteiras
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apropriadas vem sendo muito empregado com o intuito de desaglomerar as nanoparticulas do
reforco. De acordo com a literatura, Sun e colaboradores (2010), utilizando a técnica de
mistura em solucdo, obtiveram uma dispersao adequada dos CNT em poliestireno sindiotatico
(sPS) pelo uso do N-metil-2-pirrolidona (NMP) como solvente. As imagens obtidas a partir de
microscopia eletronica de varredura mostraram que os CNT foram dispersos de maneira
aleatéria em sPS, levando a uma forte ades@o interfacial entre matriz e reforco. Esses
resultados foram comprovados a partir da andlise termogravimétrica, onde a adicdo de 1% em
massa de MWCNT levou a um aumento de 21°C na temperatura méxima de degradacdo do
sPS.

O tempo empregado na ultrasonificacdo tem um papel fundamental nas propriedades do
produto final. Longos periodos podem danificar de maneira permanente a estrutura dos CNT,
destruindo as camadas de grafite. Nestes casos os nanotubos sdo convertidos em nanofibras de
carbono amorfo, havendo uma degradacdo das propriedades mecanicas e elétricas dos

compdsitos nanoestruturados (SPITALSKY et al., 2010).
2.6.2 Mistura em fusao

A grande desvantagem da técnica de mistura em solu¢do € que a mesma nao pode ser
empregada para polimeros insoldveis. Diante disto, a mistura em fusdo surge como uma
alternativa para a obten¢@o de compdsitos nanoestruturados, principalmente, quando matrizes
termoplasticas sao empregadas. Nesta abordagem o refor¢o é misturado a matriz polimérica a
partir da imposi¢ao de forcas de cisalhamento a altas temperaturas, geralmente pelo uso de
extrusoras. As vantagens deste método sdo a utilizacdo em escala industrial e ao ndo uso de
solventes durante o processo, sendo esta uma solucdo desejavel do ponto de vista ambiental
(SAHOO et al., 2010).

Com o intuito de se obter uma dispersdo satisfatéria dos CNT na matriz polimérica,
fatores como temperatura utilizada, tempo de mistura e velocidade da extrusora devem ser
considerados quando a técnica de mistura em fusdao é empregada. Krause e colaboradores
(2009) em estudos de poliamida/nanotubos de carbono determinaram que altas temperaturas,
longos tempos de mistura e baixas velocidades de extrusdo foram responsiveis por uma
dispersao uniforme dos CNT na matriz. Estes resultados foram comprovados nas imagens de
microscopia eletronica de transmissdo e nas propriedades elétricas dos compdsitos obtidos,
uma vez que a condutividade elétrica dos mesmos foi significativamente melhorada.

A desvantagem da técnica de mistura em fusdo € que a adicdo dos CNT na matriz fica

restrita a baixas concentracdes. O aumento no teor do nanoreforco aumenta de forma
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significativa a viscosidade do sistema, afetando negativamente sua dispersdo na matriz

polimérica.

2.6.3 Polimerizacao in situ

A polimerizag@o in situ consiste na dispersdo inicial dos nanorefor¢os em mondmeros
com o auxilio de misturadores e sonificadores, ocorrendo na presenca ou auséncia de
solventes. O processo de polimerizacdo poderd ocorrer via radicais livres, abertura de anéis,
emulsdo ou reacdes de condensagdo. Este processo contribui para uma forte interagdo entre o
refor¢o e o polimero empregado, de modo que uma melhor dispersdo das nanoparticulas na
matriz polimérica € esperada (NOH et al., 2013; ZENG et al., 2006).

A grande desvantagem do uso da técnica de polimerizacdo in sifu na obtencdo de
compdsitos nanoestruturados estd relacionada ao alto custo dos mondmeros empregados e a

utilizacdo apenas em escala laboratorial.
2.6 Propriedades elétricas de compésitos nanoestruturados
2.6.1 Compésitos Poliméricos Condutores de Eletricidade

Os compésitos poliméricos condutores de eletricidade (CPCE) vém apresentando
grande relevancia no meio cientifico e tecnoldgico durante a tultima década, devido a suas
propriedades fisicas e a processabilidade dos polimeros isolantes, associada ao
comportamento elétrico, Optico e magnético dos materiais condutores. Esta unido de
propriedades possibilita a estes materiais o uso em aplicacdes como aquecedores auto
reguldveis, blindagem eletromagnética, dissipacdo de carga estdtica, biosensores, entre outras
(RAHMAT; HUBERT, 2011; RAMOA, 2011; SPITALSKY et al., 2010).

Dentro deste conceito, os polimeros reforcados com nanotubos de carbono sdo
considerados uma excelente alternativa, visto que sua obten¢do pode resultar em materiais
com diferentes niveis de condutividade elétrica, dando maior flexibilidade para o
processamento de dispositivos eletronicos com propriedades especificas. A Figura 7 ilustra a

aplicagdo de diversos materiais relacionados a condutividade elétrica.
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Figura 7. Classificag@o dos materiais de acordo com a condutividade elétrica.
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Fonte: (RAMOA, 2011).

Como pode ser observado na figura acima, a condutividade elétrica dos materiais estd
diretamente associada ao seu campo de aplica¢do. Entre as diversas aplicacdes, a protecao
contra interferéncia eletromagnética vem apresentando grande destaque no meio cientifico,
uma vez que, altos niveis de condutividade devem ser atingidos. Além disso, a eficiéncia da
blindagem eletromagnética encontra-se diretamente relacionada a fatores como a

condutividade intrinseca, a constante dielétrica e a relacdo de espectro (LIU, Z. et al., 2007).
2.6.2 Limite de Percolaciao Elétrica

Os CNT vém demonstrando ser um dos refor¢cos mais promissores na obtencdo de
compdsitos nanoestruturados visando aplicagdes elétricas e multifuncionais. Os principais
aspectos que devem ser considerados durante sua formulacdo sdo a razdo de aspecto destas
nanoparticulas no desempenho destes compdsitos, bem como sua distribui¢do e dispersao em
diversas matrizes poliméricas (BOTELHO, 2011; CASTILLO et al., 2011).

A quantidade de nanoparticulas incorporadas na matriz desempenha um papel
fundamental na obtencdo dos CPCE. Como dito anteriormente, a adicdo dos CNT em
matrizes poliméricas possibilitard que as mesmas apresentem um comportamento condutor,
alcangcando altos niveis de condutividade elétrica. O mecanismo de condutividade destes
materiais pode ser explicado devido a formag¢do de uma rede tridimensional de CNT no

interior da matriz polimérica, sendo esta fortemente dependente da distribuicao e dispersao do
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nanoreforco. Além disso, os contatos entre os nanotubos devido ao movimento de carga
elétrica ao longo desta estrutura devem ser considerados. Quando a concentragdo de
nanoparticulas atinge um nivel critico, a condutividade elétrica da matriz aumenta de forma
inesperada, em um fendmeno conhecido como limite de percolacdo elétrica. Apds este
aumento abrupto na condutividade elétrica, a mesma apresentard aumentos modestos
conforme o aumento do aditivo condutor no interior da matriz polimérica (BOSE et al., 2009,
2010; BOTELHO, 2011). O limite de percolacdo elétrica pode ser observado a partir de
curvas que relacionam a condutividade elétrica em fung¢do da concentragdo do nanoreforgo,

como apresentado na Figura 8.

Figura 8. Variacdo da condutividade elétrica em func¢do da concentragdo de CNT na matriz

polimérica.
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Fonte: (RAMOA, 2011).

O limite de percolacdo elétrica dos CPCE (pc) pode ser definido de acordo com a
equacdo 2.8, onde a condutividade elétrica do compésito (0) € relacionada com a

concentracao em massa dos CNT (LEVON et al., 1993).
6 =0o(p — pc)' parap > p. (2.8)

Onde: o e 0, correspondem a condutividade do compédsito e da fase condutora,
respectivamente, p € a concentracdo do componente condutivo e ¢ € o expoente critico.

A partir da inclina¢@o da curva de log (o) em func¢do do log (p- pc) pode-se determinar o
valor do expoente critico e da condutividade da fase condutora. Segundo a teoria da

percolacdo, o expoente critico (t) pode ser definido como o numero médio de contatos por
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particula no limiar de percolacdo. Para sistemas bidimensionais e tridimensionais, os valores
de t podem variarde 1,1 a1,3 e 1,6 a 2,0, respectivamente (DAI et al., 2007; RAMOA, 201 1).
No entanto, valores entre 1 a 4 t€ém sido constantemente reportados na literatura, ndo havendo
dependéncia quanto ao tipo de polimero empregado, método de obtencdo utilizado, limiar de
percolacdo, caracteristicas dos CNT (comprimento dos tubos, funcionaliza¢do) ou valores
méaximos de condutividade elétrica (GRADY, 2011).

O limite de percolagdo elétrica é atingido quando os nanotubos de carbono formam os
“caminhos condutores” no interior da matriz polimérica. Diante deste conceito, a condug@o
elétrica pode ser descrita por dois mecanismos: condu¢do direta e salto de elétrons. No
primeiro caso os nanorefor¢cos estdo em contato entre si, permitindo a movimentacdo dos
elétrons a partir da rede condutiva formada. J4 no segundo caso, os elétrons saltam de um
nanotubo para o outro, uma vez que a distancia de separacdo entre as particulas deve ser de
poucos nandmetros (PENU et al., 2012).

Os principais parametros fisicos dos CPCE como a condutividade elétrica (o), o limite
de percolacdo elétrica (pc) e o expoente critico (t) vém sendo amplamente estudados com
intuito de se obter materiais com propriedades elétricas avancadas. Estudos anteriores
apontam que estes parametros dependem fortemente da matriz polimérica empregada, do
método de obtencdo dos compdsitos, da razao de aspecto dos CNT e da dispersdo/distribuicao
do refor¢o na matriz (BAUHOFER; KOVACS, 2009a; BOTELHO, 2011; GRADY, 2011).

A escolha da matriz polimérica afeta diretamente nas propriedades elétricas dos CPCE.
Diversos estudos t€ém reportado que o limite de percolacdo elétrica é maior em matrizes
termoplésticas semicristalinas do que nos termoplasticos amorfos, ou ainda do que nos
tradicionais sistemas termorrigidos. Este comportamento pode ser explicado devido a dois
fatores: o primeiro se refere ao fato das matrizes semicristalinas apresentarem uma separagcao
de fases induzida pelo processo de cristalizacdo; o segundo encontra-se associado a rejeicao
dos nanotubos pelo avango da fase cristalina (ABBASI et al., 2010, 2011; SUMFLETH et al.,
2010).

O método de obtencdo empregado também afeta as propriedades elétricas do produto
final. Os CPCE obtidos a partir do método de mistura em solugdo apresentam facilmente
indices de percolacdo por volta de 0,2-1% em massa enquanto que, os obtidos pelo método de
mistura em fusdo ocorrem por volta de 2-10% em massa. De acordo com a literatura
(BANGARUSAMPATH et al., 2009a), baixos valores no limite de percolacdo elétrica podem

ocorrer devido a existéncia de estruturas cineticamente estdveis que sdo formadas pela
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aglomeracao do reforco, ao passo que, altos indices de percolacao estdao associados ao elevado
grau de alinhamento das nanoparticulas, ou pelo revestimento polimérico sobre os CNT,
limitando o contato entre os nanotubos. Além disso, como j4 discutido anteriormente neste
trabalho, o aumento da concentracdo dos CNT na matriz polimérica durante a sua fusdo,
provoca um grande aumento na viscosidade do sistema, afetando o processo de dispersdo das
nanoparticulas e, consequentemente, elevando os valores de p. (SOCHER et al., 2012).

A razdo de aspecto dos CNT ¢ outro fator que influencia tanto o limite de percolacdo
como o expoente critico do compdsito obtido. Estudos anteriores (BANGARUSAMPATH et
al., 2009b; BAUHOFER:; KOVACS, 2009;: RAMOA, 2011) apontam que para uma mesma
concentracdo dos componentes em uma mistura condutiva, uma redu¢do no limite de
percolacdo e um aumento no expoente critico sdo esperados a medida que a razao de aspecto

dos CNT aumenta, conforme ilustrado na Figura 9.

Figura 9. Influéncia da razdo de aspecto no limiar de percolag¢do e no expoente critico.
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Fonte: (RAMOA, 2011).

A formagdo de uma rede condutiva no interior da matriz polimérica quando baixas
concentracoes de CNT sado utilizadas ndo depende somente de uma boa distribuicdo do
nanorefor¢co, mas da ocorréncia de boa dispersdo das nanoparticulas. A Figura 10 apresenta a
capacidade de percolacdo dos CNT quando estes sdo avaliados nos planos 2D e 3D,
considerando diferentes cendrios de dispersao e distribui¢do. A partir dos diagramas (a) e (b)
fica claro que uma m4 dispersdo das nanoparticulas de reforco impede a formac¢do de uma
rede condutiva adequada, impossibilitando que o fendmeno de percolacdo ocorra. Por outro
lado os CPCE obtidos a partir da estrutura dos diagramas (c) e (d) sao condutivos, ocorrendo
o fendmeno de percolacdo. No entanto, apenas o exemplo apresentado no diagrama (d)
promove a formag¢do de uma rede condutiva 3D, onde as condicdes de dispersdo e distribuicao
dos CNT estao otimizadas (BAUHOFER; KOVACS, 2009; BOTELHO, 2011
CARBALLEIRA, 2010).
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Figura 10. Relacdo entre a condutividade, dispersdo e distribui¢do dos CNT em uma matriz
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Fonte: (BOTELHO, 2011).

2.7 Cristalizacao de compdsitos nanoestruturados
2.7.1 Cristalinidade dos materiais poliméricos

O estudo da cristalizacdo de materiais poliméricos apresenta grande relevancia
académica, uma vez que este processo pode influenciar de maneira direta as propriedades do
produto final. A cristalinidade dos materiais poliméricos pode ser definida, em linhas gerais,
como o empacotamento das cadeias moleculares de forma a produzir um arranjo atdmico
ordenado. Dentre os principais fatores necessarios para que o processo de cristaliza¢do ocorra
estdo 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 distribuicao
dos grupos quimicos seja feita de forma espacialmente ordenada, permitindo o
empacotamento das cadeias. J& as forcas intermoleculares devem apresentar uma magnitude
elevada de forma a superar a desorganizacdo natural das cadeias poliméricas, induzindo seu
empacotamento (CHATTERIJEE et al., 2011; HUANG; CHANG, 2002; KUO et al., 2004;
RIBEIRO et al., 2012).

O aquecimento de polimeros semicristalinos acima de sua temperatura de fusdao (T,)
com posterior resfriamento controlado da temperatura solidificard o material, de forma a
restaurar seu arranjo cristalino. O processo de cristalizacdo ocorre em duas etapas: a

nucleacdo (1) e o crescimento (2). A nucleacdo € a fase onde as moléculas se arranjam de
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forma ordenada, definindo a estrutura cristalina do material polimérico. J4 o crescimento do
cristal é a fase posterior a nucleacdo sendo que ambas podem ocorrer simultaneamente,
enquanto existe fase fundida. Além disso, a formacao de um pico exotérmico ocorrerd devido
a formacao dos cristais, observado entre as temperaturas de fusdo e transicao vitrea, conforme
representado pela Figura 11. Por outro lado, se a mesma amostra polimérica for aquecida a
temperaturas acima de sua fusdo e, entdo, resfriada rapidamente a temperaturas inferiores a
sua T,, a formagdo da estrutura cristalina serd prejudicada, uma vez que as cadeias
poliméricas ndo terdo tempo suficiente para se reorganizar de maneira ordenada. Neste caso, a
amostra serd considerada como um sélido amorfo, apesar de sua tendéncia para a cristalizacao

(KUCEROVA, 2008; RIBEIRO, 2011).

Figura 11. Variagao da taxa de cristaliza¢do em funcio da temperatura.
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Fonte:(LORENZO, DI; SILVESTRE, 1999).

2.7.2 Estrutura cristalina do poli (sulfeto de fenileno)

A estrutura cristalina do poli (sulfeto de fenileno) é classificada como ortorrdmbica e
sua unidade de repeticdo intermolecular é representada pelo grupo sulfeto obedecendo a
configuracdo planar em zig-zag, conforme ilustrado na Figura 12. Além disso, as transi¢des
térmicas para este material ocorrem necessariamente a temperaturas elevadas, devido a
restricdo ao movimento das cadeias poliméricas impostas pelo grupo fenil em sua estrutura

(NOHARA et al., 2006).
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Figura 12. Estrutura cristalina do poli (sulfeto de fenileno).
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Fonte: (NOHARA et al., 2006).

As propriedades dos polimeros semicristalinos, como o PPS, dependem do grau de
cristalinidade e da morfologia da estrutura polimérica. De maneira similar a outros
termoplésticos de engenharia como o poli (éter-éter cetona) (PEEK) e ao poli (fenil éter
cetona) (PEK), o PPS apresenta uma taxa de cristalizac@o lenta, uma vez comparado a outras
matrizes convencionais sem grupos aromdticos, como por exemplo, o polietileno. Este
comportamento confere ao material em estudo um grau de cristalinidade geralmente préximo
a 50%, de forma que o produto final apresente boas propriedades mecanicas (DIEZ-

PASCUAL; GUAN, 2012; NAFFAKH; MARCO, 2008; RONG et al., 2010).
2.7.3 Teorias de cristalizacao

O processo de cristalizacdo pode ser estudado de maneira isotérmica (onde os
parametros cinéticos sdo obtidos em func¢do do tempo) e nao-isotérmica (dindmica). Do ponto
de vista tecnoldgico, o estudo da cristalizacdo sob condi¢des dindmicas é de grande
importancia, uma vez que a maioria das técnicas de processamento dos materiais poliméricos
ocorrem sob condi¢cdes ndo isotérmicas. Por outro lado, o estudo da cristalizacio em
condig¢des isotérmicas fica restrito a um intervalo estreito de temperaturas, pois o tempo de
resposta dos aparelhos de medida se torna compardvel ao tempo total do processo de
cristalizagao (AUER et al., 1994; NAFFAKH; MARCO, 2008; XU et al., 2009; WU et al.,
2010).

a) Cinética de cristalizacao sob condicoes dinamicas: Modelo de Avrami

O estudo cinético de cristalizacdo de materiais poliméricos pode ser realizado com o
auxilio da equagdo de Avrami (AVRAMI, 1939) que permite calcular a fracao cristalina, X(t),

em funcdo da variacdo de tempo. A equacdo € descrita a seguir:

X(@t) =1—exp(—kt™) (2.9)
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Onde:
k: constante cinética de Avrami

n: expoente de Avrami.

Para o estudo da cinética de cristalizacdo a equacdo 2.9 vem sendo utilizada aplicando-
se consecutivamente o logaritmo natural duas vezes, de forma a originar a equacao 2.10 (LI et

al., 2006):
In[—In(1 — x)] = nink + nint (2.10)

O expoente de Avrami (n) e o coeficiente de velocidade (k) podem ser determinados,
respectivamente, a partir do coeficiente angular do gréfico de In[-In(1 - x)] em fun¢do de In¢

(Figura 13), e a partir do coeficiente linear da reta obtida (LI et al., 2006; RIBEIRO, 2011;
SHAN; LICKFIELD, 2007).

Figura 13. Linearizacdo da curva de fraco cristalizada.
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Fonte: (SANCHES, 2007).

De acordo com a Figura 13, sdo observados trés regides distintas, onde somente a
parte central apresenta a linearidade. Esta curva pode ser explicada pela teoria de Johnson-
Mehl-Avrami-Kolmogorov (JMAK) (SANCHES, 2007). De acordo com esta teoria na parte
inicial do pico de cristaliza¢do, a medi¢do de pequenas dreas sob o pico para se determinar o
valor de x se torna muito dificil e, pequenas diferengas de x afetam de forma significativa os
valores de In[-In(l-x)], desviando-se da linearidade. No final da curva, a saturacdo dos
sitios de nucleacdo e o contato mutuo dos cristais, também levam ao desvio da linearidade

para os valores de In[-In(l - x)]. Portanto, somente a regido central da curva, que representa

aproximadamente de 10 a 75% de cristalinidade, € utilizada para o calculo dos parametros n e

k (SANCHES, 2007).
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b) Cinética de cristalizacao sob condicées dinamicas: Modelo de Ozawa

O modelo de Ozawa (OZAWA, 1971) pode ser considerado como uma extensdao ao
proposto por Avrami, quando a cinética de cristalizagdo dos materiais poliméricos é estudada.
Além disso, sob condicdes dindmicas os parametros de Avrami perdem o seu significado
fisico, sendo utilizados somente para uma comparacdo qualitativa devido a mudanca
constante na temperatura durante o processo ndo isotérmico. Ozawa modificou o modelo de
Avrami assumindo que o polimero fundido € resfriado a uma taxa constante (KIM, J. Y. et al.,
2009). Portanto, a cristalinidade relativa, X(T), a uma temperatura T pode ser descrita como:

—k(T
m

)
o (2.11)

1—X(T) = exp|

Onde:
m: expoente de Ozawa
k(T): constante de cristaliza¢do

f: taxa de resfriamento.

De maneira similar ao proposto para a equagdo de Avrami, aplicando-se
consecutivamente o logaritmo natural duas vezes na equacao 2.11, o expoente de Ozawa pode

ser determinado a partir da equacdo 2.12:
In[—In(1 — X(T))] = Ink(T) — minp (2.12)
¢) Cinética de cristalizacdo sob condicoes dinamicas: Modelo de Mo

Com o objetivo de estudar o processo de cristalizacdo ndo isotérmica de maneira mais
eficiente, Mo e colaboradores (LIU et al., 1997) desenvolveram um modelo matematico que
combina os conceitos anteriormente apresentados por Avrami e Ozawa.

A relacdo entre o tempo e a temperatura de cristalizacdo durante o processo nao

isotérmico € descrito pela equagdo 2.13:

t= (2.13)

Onde:
T: temperatura em um tempo t
T,: temperatura no inicio da cristalizacao (t=0)

f: taxa de resfriamento.
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A cristalinidade relativa encontra-se relacionada com a taxa de resfriamento (§) e com o
tempo (t) (ou temperatura). Portanto, [ e t podem ser associados ao grau de cristalinidade do
material em estudo (WU, DEFENG et al., 2008). Logo, o modelo de Mo pode ser descrito de

acordo com a equacao 2.14:
Ing = InF(T) — alnt (2.14)
Onde:

1
K m . . .
F(T) = [%]m e este encontra-se relacionado a taxa de resfriamento a um determinado grau

de cristalinidade

o razao entre o expoente de Avrami e Ozawa.

2.7.4 Modelos tedricos de analise: atividade nucleante e cilculo da energia de ativacao

pelo método de Kissinger

Para o estudo da cinética de cristalizacdo sob condi¢des dindmicas de polimeros
fundidos na presencga de agentes nucleantes, Dobreva e Gutzow (1993) sugeriram um método
simples para o calculo da atividade nucleante () de diferentes substratos. Para a nucleacdo de
sistemas poliméricos fundidos, a taxa de resfriamento () pode ser descrita de acordo com a

equagdo 2.15:

B

logp = A— 23aT (2.15)
Onde:
A: constante
AT,: diferenca entre as temperaturas de fusdo (T,,) e cristaliza¢do (T,).

O parametro B pode ser calculado de acordo com a relagdo:
w03V 2
T 3kTyASy’n (2.16)

Onde:
V,: volume molar, AS,,: entropia molar, k: constante de Boltzman, o € a energia superficial da

m*

interface cristal-fundido, w é um fator geométrico e n o expoente de Avrami.

Portanto, a atividade nucleante pode ser definida de acordo com a equacao 2.17:
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*

B
¢ = =0 (2.17)
Onde: B’ e B” sdo as nucleagdes homogénea e heterogénea, respectivamente.

Os valores de B’ e B" podem ser obtidos a partir do coeficiente angular da reta obtida do

1
ATp? ~

grafico de log ¢ em fungdo de Os valores de ¢ variam entre 0 e 1 sendo que se

aproximam de zero, se o substrato for extremamente ativo e, de 1 caso os mesmos sejam
inertes (MITCHELL; KRISHNAMOORTI, 2005; KIM et al., 2006; KIM, J. et al., 2009).

A energia de ativag@o pode ser definida como sendo a energia minima necessdria para
que tenha inicio um determinado processo fisico-quimico, no caso da cristalinidade de
compdsitos termopldsticos, 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 € maxima. Considerando que o
processo de cristalizacdo envolve uma reacdo de primeira ordem, a partir das equacgdes da lei

de transformacao, tem-se:

(Z—’;)T = kp(1 = x) (2.18)

Onde:
x: fracdo do material transformado;

k;: velocidade de reacdo.

Pela equacdo de Arrhenius, pode-se determinar a velocidade de reagao (ky):

kr = Aexp (%) (2.19)

Onde:

R: constante universal dos gases
T: temperatura em Kelvin

E: energia de ativacdo

A: fator de frequéncia ou fator pré-exponencial

A taxa total de reacdo pode ser reescrita combinando as equagdes 2.18 e 2.19, de tal

forma que:
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(%) =40 - xexp (37) (220)

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

maxima (T;) pode ser definida como:

_Pd_ = Aexp (i) (2.21)

. dr ) . .
Considerando que S = o (taxa de aquecimento constante) e aplicando o logaritmo na

equacao 2.21, tem-se que:

In (E) =L +in (g) — In(4) (222)

B RTp

Ou na forma mais conhecida como Equacgao de Kissinger (KISSINGER, 1957):

Tp?\ _ E
In (7) = 1.2 + constante (2.23)
. . Tp* ~ 1 .
A partir do grafico gerado de In 7 em fungdo de | pode-se determinar a
P

energia de ativagdo do processo de cristalizagdo por meio do coeficiente angular da reta.

2.7.5 Cinética de cristalizacao sob condicoes dinamicas de compdsitos nanoestruturados

de poli (sulfeto de fenileno) reforcados com nanotubos de carbono

A presenca dos nanotubos de carbono como reforco em compdsitos poliméricos
nanoestruturados apresenta grande releviancia quando o comportamento térmico destas
estruturas € investigada. Diversos estudos reportados na literatura (TAN et al., 2011, 2012;
TRUJILLO et al., 2012; ZHURAVLEYV et al., 2014), comprovam que os CNT podem agir
como agentes nucleantes, facilitando a cinética de cristalizacdo das matrizes poliméricas.
Estudos anteriores (JEON et al., 2008; WU et al., 2009b) sobre compdsitos nanoestruturados
de poli (sulfeto de fenileno) reforcados com nanotubos de carbono tem apontado um aumento
na temperatura maxima de cristalizacao (T.) a medida que o nanorefor¢co € adicionado a
matriz termopldstica. Este fato pode ser explicado uma vez que os CNT sdo responsdveis por

uma quantidade maior de nicleos ativos na matriz polimérica, antecipando o processo de
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cristalizacdo e consequentemente, permitindo o inicio da nucleacdo a temperaturas mais
préximas a fusdo.

Outro importante parametro que deve ser considerado no estudo de compdsitos
nanoestruturados de CNT/PPS € o seu grau de cristalinidade (y,.). De acordo com Jiang e
colaboradores (2012) a adicdo de MWCNT no PPS promove o confinamento das cadeias
poliméricas através da formacdo de uma rede tridimensional de CNT, retardando o processo
de cristalizacdo e consequentemente, dando mais tempo para que os cristais se reorganizem.
Como ja discutido neste trabalho de pesquisa, o PPS apresenta valores de cristalinidade por
volta de 50-60%, o que confere a matriz termopldstica boas propriedades mecanicas. Logo, a
adicdo de nanotubos de carbono pode ser vista como uma maneira interessante de conferir

melhores propriedades mecanicas ao produto final desejado.
2.8 Comportamento dinAmico mecanico
2.8.1 Temperatura de transicao vitrea

Para aplicacdes na industria aeroespacial, os compdsitos nanoestruturados devem
atender a alguns requisitos como elevadas propriedades mecénicas (tracdo, compressao,
cisalhamento, etc) e baixa massa especifica, onde muitas vezes essas propriedades ndo podem
ser atendidas pelas ligas metdlicas, ceramicas e materiais poliméricos convencionais. Diante
deste contexto, a temperatura de servico do material pode ser determinada com base na
temperatura de transi¢do vitrea (T,), uma vez que a mesma € influenciada pelos pardmetros de
fabricacdo e processamento dos compdsitos poliméricos nanoestruturados (CALLISTER,
2008; HAYES et al., 2000; RIBEIRO et al., 2008).

A andlise dindmico-mecanica (DMA) e a calorimetria exploratdria diferencial (DSC)
sdo as técnicas mais empregadas na determinagdo da T, dos materiais poliméricos. No
entanto, a técnica de DMA apresenta uma sensibilidade superior de até trés ordens de
grandeza quando comparada a técnica de DSC, uma vez que as variagOes detectadas na
capacidade calorifica ou na entalpia sdo pequenas e, por isto, em muitos casos, a determinagao
via DSC € bastante imprecisa (CASSU; FELISBERTI, 2005; YAMAKI et al., 2002).

As transicdes termodindmicas em materiais poliméricos podem ser divididas em
transicdes de primeira e de segunda ordem. Na primeira sdo obtidas informagdes sobre a
fusdo e a cristalizacdo em condi¢des de aquecimento, a0 passo que, nas transicoes de segunda
ordem informacgGes sobre a transicdo vitrea e as relaxacdes secunddrias associadas as fases

cristalina e amorfa sdo apresentadas. A relaxac@o priméria também conhecida como relaxagao
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o para polimeros amorfos ocorre na regido de transi¢ao vitrea, e estd associada a0 movimento
dos segmentos da cadeia polimérica principal, uma vez que as mesmas adquirem energia
suficiente para ultrapassar as barreiras de energia necessdria a energia de rotacdo de ligacdes.
Portanto, haverd uma transicdo nas propriedades mecanicas do polimero, variando de um
comportamento tipico de um material rigido para o de um material elastomérico, com maior
mobilidade entre as cadeias atingindo o equilibrio termodindmico, como pode ser observado

na Figura 14 (CASSU; FELISBERTI, 2005; HAWARD; YOUNG, 1997; MENARD, 1999).

Figura 14. Mudanca de comportamento vitreo para “borrachoso” em materiais poliméricos.
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Fonte: (RIBEIRO et al., 2008).

A regido amorfa dos materiais poliméricos € a responsdvel pela caracterizacdo da
temperatura de transicdo vitrea, uma vez que € nesta regido em que as cadeias moleculares
estdo desordenadas. Abaixo da T,, o material ndo possui energia interna suficiente para
permitir o deslocamento de uma cadeia em relagdo a outra. Portanto, quanto mais cristalino
for o material, menor serd a representatividade da transi¢do vitrea. Este comportamento &
explicado a partir de mudancas em algumas propriedades termodinamicas, tais como:
capacidade calorifica; coeficiente de expansividade térmica; coeficiente de compressibilidade;
e varias das propriedades mecanicas, dielétricas e viscoeldsticas. Além disso, a faixa de
temperatura na qual este processo ocorre depende de diversos fatores, tais como: a
composic¢do e a flexibilidade das cadeias do polimero; sua massa molar, a presenca de agentes
plastificantes, o grau de reticulacdo e a cristalinidade do material (BOTELHO, 2011;
YAMAKI et al., 2002). A Figura 15 apresenta uma representacio de um polimero
semicristalino, mostrando as fases cristalina e amorfa. A fase cristalina é representada por

cadeias paralelas e € associada a temperatura de fus@o. Por outro lado, a fase amorfa €
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representada por cadeias sem organizacdo, podendo ser comparada a um novelo de linha,

sendo esta associada a temperatura de transi¢cao vitrea (SOUZA et al., 2004).

Figura 15. Variag¢do do volume em fun¢do do aumento da temperatura para um polimero

semicristalino.
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Fonte: (SOUZA et al., 2004).

O moédulo de armazenamento (E’) para polimeros amorfos e semicristalinos apresenta
uma reducdo significativa de até seis ordens de grandeza na regido de transi¢do vitrea
(CASSU; FELISBERTI, 2005; YAMAKI et al., 2002). A faixa de temperatura em que a
transicdo vitrea do material ocorre pode ser determinada a partir dos maximos das curvas do
modulo de perda (E”’) e tan O em fungdo da temperatura. O pico de E’” encontra-se associado
a alta conversdo de energia mecanica em calor a partir do movimento dos segmentos da
cadeia principal, ou seja, corresponde a situacdo de mdxima dissipacdo de energia mecéanica,
que na regido de transicdo vitrea estd associada a mudanca do estado vitreo para o eldstico.
Por outro lado, tan O pode ser definido como a razdo entre os mddulos de perda e
armazenamento e atingird seu valor mdximo em regides proximas ao maximo observado para
E’’, porém, a temperaturas mais elevadas. Atualmente, os dois métodos apresentados podem

ser utilizados na determinacdo da temperatura de transi¢do vitrea de polimeros. No entanto,
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ainda existe uma divergéncia de opinides entre os especialistas em andlise térmica sobre qual

dentre estes métodos € o mais preciso (BOTELHO, 2011).

2.8.2 Comportamento dinimico mecanico de compoésitos nanoestruturados de poli

(sulfeto de fenileno) reforcados com nanotubos de carbono

Uma das principais caracteristicas do PPS que o torna interessante para aplicacdes
aeronduticas, encontra-se na sua boa estabilidade térmica associada ao seu bom desempenho
mecanico, assim como a facilidade de processamento e sua boa resisténcia a solventes
organicos, fatores estes que podem ser atribuidos a sua elevada cristalinidade, quando
comparada aos demais polimeros de engenharia disponiveis.

A adicao de MWCNT no PPS tem sido investigada nos dltimos anos, e alguns trabalhos
avaliando a influéncia do nanoreforco no médulo de armazenamento (E’) e na temperatura de
transi¢cdo vitrea vem sendo reportados na literatura. Yang e colaboradores (2009) observaram
um aumento de até 25% nos valores de E’ e incrementos de 10°C na temperatura de transi¢cdo
vitrea quando 7% e 2% em massa de MWCNT nao funcionalizados foram adicionados a
matriz polimérica, respectivamente. Por outro lado, como j4 discutido anteriormente neste
trabalho, a funcionalizacdo dos nanotubos de carbono pode levar a uma melhor
distribuicao/dispersdo dos mesmos na matriz polimérica, fortalecendo a adesdo interfacial
entre matriz e reforco, e consequentemente, melhorar as propriedades dos compdsitos
nanoestruturados. De acordo com Gonzédlez-Dominguez e colaboradores (2012), a adi¢ao de
5% em massa de MWCNT foi responsdvel por um aumento de 55% no moédulo de
armazenamento do PPS. Além disso, um aumento de 20°C na temperatura de transicdo vitrea
da matriz foi observado quando a mesma concentracdo de nanoreforco foi considerada. Este
fato comprova que a funcionalizacdo dos CNT na obtencdo de compdsitos nanoestruturados
de MWCNT/PPS foi benéfica, de modo que as propriedades mecanicas (E’) e a temperatura
de transi¢éo vitrea (T,) do material foram consideravelmente maiores quando comparados ao

composito ndo funcionalizado.
2.9 Degradacao térmica de compdsitos poliméricos nanoestruturados
2.9.1 Degradacao de materiais poliméricos

O processo de degradacdo pode ser entendido como uma reacdao quimica qualquer de
natureza destrutiva aos materiais poliméricos, podendo estar associada a agentes fisicos e/ou

quimicos. Além disso, este fendmeno € responsdvel por alteragdes significativas das



57

propriedades do polimero, sendo evidenciado pela deteriora¢do continua destas propriedades,
incluindo o aspecto visual (PAOLI, 2009). Desta forma, a degradacdo de materiais
poliméricos pode ser apresentada de acordo com a seguinte classificacio:

Térmica: Pode ocorrer durante o processamento ou uso a temperaturas elevadas, podendo
haver a oxida¢c@o da amostra.

Mecianica: Ocorre pela aplicacdo de uma forga fisica, podendo envolver fratura do material e
posterior quebra das cadeias poliméricas.

Ultrassonica: O uso do som em determinadas frequéncias pode promover a quebra das
cadeias poliméricas através da sua vibragdo.

Hidrolitica: A quebra das cadeias pode ocorrer em polimeros que apresentam grupos
funcionais que sdo sensiveis a presenca de dgua. Neste caso, pode se citar o processo de
desesterificacao.

Quimica: A exposicdo do material a determinados gases e/ou agentes quimicos cOrrosivos
pode danificar as fungdes estruturais bédsicas do polimero, causando a quebra da cadeia e
posterior oxida¢do da mesma.

Biologica: Microrganismos podem atacar os polimeros levando a quebra de suas cadeias.
Exposicao radioativa: Uma vez exposto a luz solar ou radiacdo de alta energia, os materiais
poliméricos podem absorver a radiacdo, conduzindo a reagdes que podem resultar na perda de

algumas propriedades fisicas.
2.9.2 Degradaciao térmica do poli (sulfeto de fenileno)

A degradacdo de polimeros termoplésticos quando submetidos a temperaturas elevadas
pode ocorrer basicamente de quatro maneiras: despolimerizagdo; cisao aleatdria; clivagem da
cadeia lateral ou condensagcdo da cadeia polimérica (DAY et al., 1990; DAY; BUDGELL,
1992a). De maneira simplificada, o processo de degradacdo térmica do poli (sulfeto de
fenileno) pode ser estudado a partir da andlise termogravimétrica (TGA) a uma taxa de
aquecimento constante e, ocorre predominantemente através da cisdo aleatdria das cadeias
poliméricas. No entanto, o mecanismo de degradacdo do PPS pode ser dividido em trés etapas
principais: despolimerizacdo, cisdo aleatdria das cadeias e carbonizacdo do residuo sélido. O
processo de degradacdo tem seu inicio por volta de 460°C com a formagdo dos dois principais
produtos associados a degradacdo do PPS sendo estes o tiofenol (C,H(S) e o sulfeto de
hidrogénio (H,S). No entanto, estes dois produtos atingem sua concentracdo méaxima durante
a degradac¢do em temperaturas diferentes, sendo 530°C para o C{HS e 550°C para o H,S.

Portanto, pode-se afirmar que a baixas temperaturas (460°C < T < 550°C) o processo de
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degradacdo do PPS € dominado pelo mecanismo de despolimeriza¢do, uma vez que produtos
de menor peso molecular sao formados. Por outro lado a elevadas temperaturas (550°C < T <
650°C), o mecanismo de degradagdo dominante correspondente ao PPS € a cisdo aleatdria das
cadeias poliméricas com a formagdo de produtos como o H,S, benzeno (C,Hy), dissulfeto de
carbono (CS,), difenilsulfeto (C,,H,,S), fenilbenzeno (C,,H,,) e o dibenzotiofeno (C,,H,S). Os
trés tltimos compostos atingem sua concentra¢do méaxima por volta de 560°C e sdo formados
a partir de reacdes de recombinacdo de radicais livres e ciclizagdo (BUDGELL et al., 1994;
DAY; BUDGELL, 1992b; LAGE; KAWANO, 1999; PERNG, 2000; PETERS; STILL, 1993,
1994; SEO et al., 1993; YAMASHITA et al., 1993). Por fim, a temperaturas acima de 650°C
haverd a formacao de um residuo sé6lido devido ao processo de carboniza¢do do benzeno e do
CS,. A Figura 16 apresenta de forma simplificada os mecanismos/reacdes que ocorrem

durante a degradagdo térmica do PPS.

Figura 16. Mecanismos de degradacdo térmica do poli (sulfeto de fenileno).
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2.9.3 Estudo da cinética de degradacio térmica através da analise termogravimétrica

O estudo da estabilidade térmica apresenta grande importancia para os parametros de
processamento e para as aplicacdes dos materiais poliméricos, uma vez este parametro afeta
diretamente as propriedades do produto final, como na determinacdo da temperatura de uso
limite superior e na estabilidade dimensional do polimero. Visando um balanceamento entre
as condicdes de processamento e o desempenho do material, o estudo da cinética de

degradacdo possibilita o entendimento do comportamento de decomposi¢do térmica dos
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compositos nanoestruturados, tornando possivel o desenvolvimento de aplicagdes comerciais
em uma ampla gama de mercados industriais (BIKIARIS, 2011; BLASI, DI et al., 2013;
DIEZ-PASCUAL, ANA M. et al., 2010b; DU; FANG, 2011; GONZALEZ-DOMINGUEZ et
al., 2010; GONZALEZ-VIDAL et al., 2010; PARK; KADLA, 2012).

A decomposicao polimérica ocorre de maneira complexa, podendo ser estudada a partir
de um ou mais modelos matemdticos. 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 conversao da transformacao (a) em fun¢cdo do tempo ou temperatura de anélise
(SOUZA et al., 2009). A variacdo de massa observada a partir da andlise termogravimétrica é

denominada de fracdo de conversdo de massa, conforme apresentado na equacao 2.24:

a =0T (2.24)

mo—mf

Onde:
m, € a massa inicial;
m,; € a massa final;

m, € a massa em um dado tempo ou temperatura.

A equacdo 2.25 apresenta um modelo utilizado no estudo cinético relacionando a taxa
de conversdo da/dt com a concentragdo dos reagentes f(a), a partir da constante de velocidade

k (COSER, 2009), como descrito a seguir:
da __
i k.f(a) (2.25)

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

k = Ae(_R—ETa) (2.26)
Onde:
A € o fator pré-exponencial (min™);
E, é a energia de ativacio;
R € a constante universal dos gases;

T é a temperatura absoluta (K).



60

A partir desta equacdo, observa-se que a velocidade da reacdo aumenta
exponencialmente com o aumento da temperatura. Relacionando as equacdes 2.25 e 2.26

obtém-se a equagdo 2.27:

4 _ 2o(%), f(a) (2.27)

dt

Para condi¢Ges ndo-isotérmicas, em que hd uma taxa de aquecimento (f3) envolvida,
existe um incremento de temperatura por unidade de tempo (COSER, 2009; SOUZA et al.,

2009). Logo, a equacdo 2.27 pode ser reescrita como:
da _ (_—Ea)
— B =4Ae\w) f(a) (2.28)

Na degradacdo de matrizes poliméricas a taxa de conversdo € proporcional a
concentracdo que reagird ou que ird se decompor; n € a ordem de reacdo; a € definido como o
grau de conversdo do material degradado e 8 € a taxa de aquecimento utilizada (SENGUPTA

et al., 2006).

fl@=>0-a)" (2.29)

Substituindo f{a) na equagdo 2.28, tem-se:

-E
2P = ae(7). (1 - a)n (2.30)
A partir da equacdo 2.30 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. Miultiplas taxas de
aquecimento ou temperaturas isotérmicas sdo necessarias para uma avaliacdo cinética. Estes
parametros (taxas de aquecimento e isotermas) ndo influenciam na energia necessaria para a
cisdo das ligacoes durante o processo de degradacdo térmica. Os parametros podem
influenciar apenas no momento (tempo) em que um dado evento ocorre, sendo esta defasagem

de tempo fundamental na determinacdo dos parametros cinéticos (COSER, 2009).
2.9.4. Método Ozawa -Wall- Flynn (O-W-F)

O método de O-W-F ¢ relativamente simples e permite determinar a energia de ativacdo

a partir dos dados termogravimétricos ndo-isotérmicos obtidos em diferentes taxas de
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aquecimento, sem um conhecimento prévio da fracdo de conversdo de massa e do fator de
frequéncia (COSER, 2009).

Neste caso, a equacdo 2.27 pode ser reorganizada e escrita da seguinte forma:

e ) dT (2.31)

Considerando « = Ea/ RT , a equagdo 2.31 pode ser ainda reescrita como:

-FEa

éfe(”)dT _4E, fla) (2.32)
B BT
Aplicando-se o logaritmo, obtém-se:
n(B) = In-2% + Inf(a) (2.33)
U f(@R '

Para o intervalo entre 20 < « < 60, a aproximacado de Doyle em f{a) € expressa como:

logf(a) = 2,315.0,456a (2.34)

Finalmente, o modelo de O-W-F € definido matematicamente, relacionando a equacao

2.33 com a equacdo 2.34, de forma a ser obtida a equacao 2.35.

AEq _ 0,4567E,
F@R 2,315 TR

In(B) =In (2.35)

Para diferentes taxas de aquecimento (f3), a energia de ativa¢ao pode ser determinada a
partir do grafico /nfi em fung@o de 1/T, de forma a ser gerada uma reta. Portanto, a energia de
ativacdo E, pode ser determinada sendo a mesma independente da reacao de decomposicao
térmica (COSER, 2009; SOUZA et al., 2009).

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

equagdo 2.36:

Ea

log(ts) = 2303RT, + log (lf_?%) -a (2.36)

Onde:
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1€ o tempo de vida do material para uma temperatura (T;) e para uma dada fragdo de material
decomposto;

a é uma constante tabelada dependente de E, e Tj;

p € a taxa de aquecimento mais proxima das taxas centrais de aquecimento (ASTM E1641,

2013; ASTM E1877,2013).

2.9.5 Degradacio térmica de compdsitos nanoestruturados de poli (sulfeto de fenileno)

reforcados com nanotubos de carbono

A estabilidade térmica de compdsitos poliméricos nanoestruturados refor¢cados com
nanotubos de carbono encontra-se associada a fatores morfolégicos. Portanto, para que o
produto final seja utilizado em aplicacdes em que elevadas temperaturas sejam necessarias €
de grande importancia que parametros como a dispersao/distribuicio do nanoreforco na
matriz e a adesdo interfacial entre polimero e nanotubos esteja otimizada.

Como ja abordado nesta tese, o PPS apresenta uma elevada estabilidade térmica, boas
propriedades mecanicas e facilidade de processamento, fatores estes que podem ser atribuidos
a sua elevada cristalinidade, quando comparada aos demais polimeros de engenharia
disponiveis. Como vem sendo reportado na literatura (BIKIARIS, 2011; CHEN et al., 2009;
CHIU; KAO, 2012; MORAVKOVA et al., 2012; PATEL et al., 2012) a adicdo de nanotubos
de carbono a matriz polimérica € responsdvel por um aumento na estabilidade térmica do
compdsito, evidenciado pelo aumento da sua temperatura maxima de degradacdo (T,,,). De
acordo com a literatura (DfEZ-PASCUAL; NAFFAKH, 2013), a adi¢do de 1,0% em massa de

SWCNT foi responsavel por um aumento de 11°C no valor de T,,,, evidenciando um aumento

max?
nas propriedades térmicas do compdsito nanoestruturado. Por outro lado, quando SWCNT
funcionalizados foram empregados essa melhora foi ainda mais significativa, levando a um
aumento de 30°C na T,, para a mesma concentra¢do de refor¢o. A funcionalizagdo do
nanorefor¢o pode levar a uma melhor dispersdo dos nanotubos dentro da matriz polimérica,

dificultando a difusdo de produtos associados a degradacdo, e portanto, desacelerando o

processo de decomposi¢do.
2.10 Propriedades reologicas de compdsitos nanoestruturados
2.10.1 Consideracoes gerais

A reologia pode ser entendida como a ci€ncia que estuda as deformagdes e os fluxos da

matéria. Do ponto de vista tecnoldgico, essa ciéncia € abordada em diversos segmentos da
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inddstria, como borrachas, plasticos, alimentos, produtos téxteis, tintas e cosméticos, uma vez
que seu desempenho € avaliado na maioria dos casos por meio de suas propriedades
mecanicas (BIRD; HASSAGER, 1987). Dentro deste contexto, o estudo do fluxo da matéria
permite ndo apenas projetar equipamentos ou selecionar produtos a partir de suas condi¢oes
de processamento, mas entender as possiveis falhas de processamento, prevendo os defeitos
nos produtos finais, ou simplesmente caracterizar o material em estudo. Além disso, do ponto
de vista académico dois comportamentos reolégicos sdo possiveis, e podem ser classificados
como um fluido viscoso Newtoniano ou como um soélido eldstico Hookeano (BIRD;
HASSAGER, 1987; BOTELHO, 1998; BRETAS; D’AVILA, 2005).

A reologia é uma drea da fisica que estuda as deformagdes de um material quando este é
submetido a aplicacdo de uma tensdo. O material em estudo pode estar no estado liquido,
gasoso ou no estado sdlido e sua deformacao pode ser entendida por meio da alteracdo de seu
volume, tamanho ou forma. Por outro lado, o escoamento de um fluido que pode estar no
estado gasoso ou liquido, é determinado a partir de leis que relatam a variacdo continua da
taxa ou grau de deformacdo em funcdo da tensdo aplicada (BIRD; HASSAGER, 1987,
BOTELHO, 1998). Os liquidos viscosos escoam de maneira irreversivel quando submetidos a
forcas externas, uma vez que ndo apresentam forma geométrica definida. Por outro lado,
devido a forma geométrica bem definida dos sélidos elésticos, estes sdo deformados pela agcao
de forcas externas, assumindo assim, outra forma geométrica de equilibrio. Apds a remogao
da solicitacao mecanica, o sélido elastico Hookeano recupera exatamente sua forma original
(BRETAS; D’AVILA, 2005).

Entretanto, os materiais poliméricos exibem um comportamento mecanico intermediario
entre esses dois extremos, apresentando caracteristicas viscosas e eldsticas, sendo

classificados como materiais viscoelasticos (BOTELHO, 1998).
2.10.2 Reologia aplicada a compésitos poliméricos reforcados com nanotubos de carbono

A reologia pode ser considerada uma ferramenta util na avaliagdo do estado de
dispersao de nanorefor¢cos em compdsitos poliméricos nanoestruturados, uma vez que as
respostas reoldgicas sdo dependentes da microestrutura e das interagdes entre as particulas de
refor¢o. Além disso, fatores como a razdo de aspecto das particulas do reforco e a sua adesdo
com a matriz polimérica em estudo contribuem para o melhor entendimento dos ensaios
reoldgicos (MART, 2009; MUN et al., 2014; RATNA et al., 2013; SOCHER et al., 2012).

A reologia em regime oscilatério é considerada uma técnica de grande precisdo na

caracterizagdo de polimeros fundidos. A variacdo na viscosidade complexa (n*) e no médulo
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de armazenamento do material (G’) em func@o da frequéncia (w) sdo as duas técnicas mais
usadas na caracterizacdo reoldgica de compdsitos poliméricos reforcados com nanotubos de
carbono. De acordo com a literatura (PRASHANTHA et al., 2009), a baixas frequéncias as
cadeias poliméricas encontram-se totalmente relaxadas, apresentando um comportamento
tipicamente Newtoniano, que € evidenciado pela presenga de um platd. Além disso, isto fica
comprovado por intermédio da teoria da viscoelasticidade linear (DIEZ-PASCUAL;
NAFFAKH, 2012b), uma vez que os moddulos de armazenamento (G’) e perda (G’’)
obedecem as seguintes relagdes: G'~w’ e G'"~w. No entanto, com a adi¢io do nanoreforco na
matriz polimérica é observado um aumento nos valores da viscosidade complexa, indicando
que a relaxacdo das cadeias poliméricas do material comecam a ficar restritas pela presenca
dos nanotubos de carbono. Além disso, 0 médulo de armazenamento aumenta gradualmente
com o aumento da frequéncia, evidenciando uma transicdo no material, que passa de um
comportamento de liquido viscoso para o estado s6lido. De maneira semelhante ao encontrado
durante o estudo das propriedades elétricas, quando a concentracdo de nanoparticulas atinge
um nivel critico, € observado um “salto” nos valores de viscosidade complexa e no médulo de
armazenamento dos compdsitos nanoestruturados. Além dessa concentracdo, tanto n* como
G’ apresentardo aumentos modestos conforme o aumento do aditivo no interior da matriz
polimérica. A concentracdo na qual esta transicdo ocorre € conhecida como limite de
percolagdo reoldgica (DU et al., 2004; HUANG; WANG, 2011; MUN et al., 2014; PENU et
al., 2012).

O limite de percolacdo reoldgica (m,) pode ser obtido de maneira andloga ao limite de

percolacdo elétrico, como mostrado na equacdo 2.39:
G'=(m-my)t (2.39)

Onde:
G’: modulo de armazenamento;
m: concentracdo das particulas de reforco;

t: expoente critico.

Diferentemente do limite de percolacdo elétrica, o limite de percolacdo reoldgica é
extremamente dependente da temperatura. De acordo com a literatura (ABBASI et al., 2009),
em compositos nanoestruturados de MWCNT/PC o valor de m, diminuiu de 0,8 m/m% para
0,3 m/m% quando a temperatura do sistema foi elevada de 210°C para 300°C. Este

comportamento pode ser explicado devido a resposta reoldgica para compdsitos



65

nanoestruturados ocorrer pela formagao de redes tridimensionais a partir das interagdes entre
as cadeias poliméricas e as nanoparticulas de reforco, de forma que a mobilidade dessas redes
¢ melhorada a temperaturas elevadas. Por outro lado, o limite de percolacdo elétrica ocorre
quando os CNT estdo em contato uns com os outros ndo havendo, assim, grande influéncia da
temperatura neste processo.

Uma vez que as cadeias poliméricas tem grande influéncia no comportamento reolégico
de compdsitos nanoestruturados, é compreensivel que a concentracdo de refor¢o necessaria
para se atingir o limite de percolacdo reoldgico seja menor que o elétrico. Um limite de
percolacdo reoldgico menor que o elétrico implica que quando o primeiro € atingido, as
particulas do nanoreforco no estdo em contato direto umas com as outras. A medida que a
concentracdo de CNT na matriz polimérica aumenta, a distancia média entre as particulas de
refor¢o tendem a diminuir, permitindo que o fendmeno percola¢do ocorra. De acordo com a
literatura (PENU et al., 2012), o limite de percolacdo reoldgico € alcancado quando a
distancia média entre as particulas de refor¢co € menor que duas vezes o raio de giracdo do
polimero em estudo, ou seja, de 10 a 100 nm. Por outro lado, a percolacdo elétrica ocorre
quando as particulas de reforco estdo em contato umas com as outras ou quando a distancia
entre dois nanotubos é menor do que 10 nm. A Figura 17 apresenta, de forma esquemitica, as

diferencas entre os fenomenos de percolagao elétrica e reoldgica.

Figura 17. Representacdo esquemadtica das distincias entre as nanoparticulas do reforco para a

percolagdo elétrica (a) e reoldgica (b).
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(a) (b)

Muitos pesquisadores vém tentando predizer a concentracao critica de nanorefor¢os e os
efeitos desta concentracdo no desempenho elétrico, térmico, reoldgico e mecanico de

compdsitos nanoestruturados (BOTELHO, 2011, DIEZ-PASCUAL, et al., 2010), entretanto,

este conhecimento vem se mostrando especifico para cada tipo de material analisado.
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CAPITULO 3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Materiais

O poli(sulfeto de fenileno) foi fornecido pela empresa Ticona sob o nome comercial
Fortron 0205P4 na forma de granulos conforme ilustrado na Figura 18. A matriz
termopléastica utilizada neste trabalho de pesquisa apresenta as seguintes propriedades fisicas:

dyse = 1,35 glem?, Ty ~ 90°C, Tpy, ~ 280°C (FARIA, 2008).

Figura 18. Amostras da matriz termoplastica PPS.

Os nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNT) funcionalizados e ndo
funcionalizados foram fornecidos pela empresa Cheap Tubes na forma aglomerada que vém
sendo utilizados para diversas aplicacdes. Estes sdo caracterizados por apresentarem um
didmetro médio de suas paredes entre 8 — 15 nm, comprimento entre 10-50 ym e d,s.c = 2,1
g/cm’. Os fornecedores indicam ainda que o contetido de impurezas para estes nanotubos é
menor que 5%. Estas dimensdes e propriedades dos nanotubos sdo responsiveis pela sua
elevada razdo de aspecto, conferindo bom desempenho mecanico e elétrico aos compdsitos
nanoestruturados obtidos. As principais propriedades dos nanotubos utilizados neste trabalho
encontram-se apresentadas na Tabela 3. A Figura 19 apresenta a imagem de microscopia

eletronica de transmissdo dos MWCNT.
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Figura 19. Imagem de microscopia eletronica de transmissdo dos MWCNT fornecidos pela

Cheap Tubes.

Fonte: Cheap Tubes
Tabela 3. Principais propriedades dos MWCNT utilizados neste trabalho.

Propriedade Valor

Massa especifica 2,1 g/cm’
Pureza 95% em massa
Cor Preto
Tamanho de aglomeracdo 0,1 = 1,0 mm
Tamanho médio de paredes 8 — 15 nm
Moddulo de elasticidade (tedrico) | 340 GPa
Tensdo a ruptura (tedrico) 2,7 GPa
Comprimento 10 — 50 pm
Area superficial >233 m’/g
Condutividade elétrica > 10% S/cm
Contetido COOH" 2,56 m/m%

*Somente para nanotubos de carbono funcionalizados

3.2 Obtencao de compositos nanoestruturados de poli (sulfeto de fenileno) reforcados

com nanotubos de carbono

Neste trabalho, a técnica empregada para o preparo dos compdsitos nanoestruturados de
poli(sulfeto de fenileno) reforcados com nanotubos de carbono foi a de mistura em fusdo,
sendo esta a mais utilizada quando matrizes termopldsticas sao consideradas (BOUCHARD et

al., 2013) . A escolha dos parametros utilizados no preparo dos compdsitos nanoestruturados
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foi baseada em trabalhos disponiveis em literatura (MCCLORY; POTSCHKE; MCNALLY,
2011).

O processo para a obtencdo dos compdsitos nanoestruturados, utilizando-se do
procedimento de mistura em fusdo, consiste basicamente em quatro etapas: 1) Pulverizacdo
dos granulos de PPS visando a obten¢ao de um pd, com tamanho médio das particulas inferior
a 200 pm; 2) Mistura do PPS e dos nanotubos de carbono em etanol com auxilio de uma
ponteira ultrassonica; 3) Obtenc@o de uma mistura homogénea em pé de nanotubos e PPS a
partir da evaporacdo do etanol;, 4) obtencdo dos compdsitos nanoestruturados de
MWCNT/PPS a partir da técnica de mistura em fusao.

Na segunda etapa, a matriz termopldstica e os nanotubos de carbono foram adicionados
a 200 mL de etanol e misturados com o auxilio de uma ponteira ultrassonica utilizando 25%
de sua amplitude mixima (750 W, 20 kHz) durante 20 minutos, sempre tomando o cuidado
para que a temperatura da solucdo ndo aumentasse demasiadamente. Posteriormente, a
mistura foi transferida para uma estufa a vacuo, previamente aquecida a 80°C visando a
evaporagdo parcial do etanol por 5 minutos. A mistura foi entdo submetida novamente ao
processo de sonificacdo por mais 20 minutos, e por fim, colocada na estufa a vacuo até a total
evaporacdo do etanol. Utilizando-se desta metodologia, foram produzidas dispersées em po
nas seguintes concentracdoes em massa de MWCNT: 0,5; 1,0; 2,0; 4,0 e 8,0%.

A obtencdo dos compdsitos nanoestruturados de PPS reforcados com MWCNT foi
realizada a partir da técnica de mistura em fusdo com o uso de uma extrusora (Killion KLB
100), a temperatura de 310°C, velocidade de rotagdo de 75 rpm e tempo de residéncia de 1
min. Desta forma, amostras contendo nanotubos funcionalizados (f-MWCNT/PPS) e
nanotubos ndo funcionalizados (p-MWCNT/PPS) com as respectivas concentragdes em
massa, anteriormente apresentadas, foram preparadas. Com o intuito de obter um melhor
entendimento do limite de percolacdo elétrico e reoldgico, amostras com 3,0 e 6,0 m/m% de
MWCNT foram preparadas. Além disso, amostras de PPS foram preparadas utilizando o
mesmo procedimento descrito acima com o objetivo de padronizar os ensaios mecanicos,
térmicos, elétricos e reoldgicos. Apds o processo de extrusdo, todas as amostras foram secas
em estufa a vacuo a 120°C por 3 horas.

Visando a caracterizacdo dos compodsitos de MWCNT/PPS, cerca 5g do material
extrudado foi utilizado para preparar filmes com espessura de aproximadamente 0,5 mm.
Duas chapas planas foram utilizadas durante o processo de prensagem para garantir a
espessura uniforme dos compdsitos. Uma folha de Kapton foi colocada entre cada placa e a

mistura de MWCNT/PPS, de forma a evitar a adesdao do material entre as mesmas, conforme



69

apresentado na Figura 20. Filmes homogéneos foram preparados usando uma prensa
hidrdulica (Carver Hot Press, modelo 3725) a temperatura de 310° C, com uma pressdo de
10 MPa durante 1 min, conforme ilustrado na Figura 21. O processamento e a obtenc¢do dos
filmes para posterior caracterizagdo do material foram realizados no Departamento de

Engenharia de Materiais na Universidade Purdue (EUA).

Figura 20. Configuracdo utilizada na obten¢@o dos filmes dos compdsitos de MWCNT/PPS.

| | Prensa
Chopas planass _—— | | ’

Kapion - | =<

T MWONT/PPS

Figura 21. Obteng@o do compdsito nanoestruturado na forma de filme para a concentragio de

8,0 m/m%.

3.3 Caracterizacao dos compdsitos nanoestruturados de poli(sulfeto de fenileno)

reforcados com nanotubos de carbono

Neste trabalho, diversas técnicas de caracteriza¢do foram utilizadas com o intuito de se
conhecer as condicdes mais adequadas para o processamento dos compdsitos
nanoestruturados processados, de forma a avaliar o potencial de aplicacdo destinado a estes
materiais, sendo estas: andlises térmicas por DSC, TGA e DMA (cinéticas de cristalizacdo e
degradacdo, temperatura de transicdo vitrea, natureza viscoeldstica, etc); andlises reoldgicas

(avaliagdo viscosimétrica, percolacdo reoldgica, natureza viscoeldstica, etc); condutividade
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elétrica (percolagdo elétrica) e caracterizacdo morfoldgica (microscopia eletronica de

varredura e de transmissdo). A metodologia utilizada para cada ensaio € descrita a seguir.
3.3.1 Caracterizacao elétrica

As andlises de condutividade elétrica dos compdsitos nanoestruturados obtidos foram
realizadas a temperatura ambiente, de acordo com a norma ASTM D257, em um equipamento
(Jandel Multi Height Probe) disponivel no Birck Nanotechnology Center na Universidade
Purdue (EUA) a partir do método de quatro pontas. O sistema € constituido de um sensor
formado por quatro eletrodos, cujas pontas estdo em um mesmo plano e regularmente
espacadas (S = 0,2 cm). Dois eletrodos sdo acoplados a uma fonte de corrente e os outros dois
a um voltimetro. Os eletrodos externos atuam como coletores de corrente, enquanto a
diferenca de potencial gerada é medida nos eletrodos internos, de forma que o ensaio €
realizado quando o sensor entra em contato com a superficie da amostra. Este método
minimiza os erros de medida, devido a baixa resisténcia de contato entre os eletrodos e a
amostra, além de ser util na caracterizacdo de propriedades elétricas de superficies
condutoras, tais como a mudanca de condutividade devido a adicdo de reforcos
nanoestruturados condutores (RAMOA, 2011).

O método de quatro pontas foi utilizado para avaliar a condutividade elétrica dos
compositos nanoestruturados com condutividade acima 10® S/cm. Para estas medidas, as
amostras foram cortadas nas dimensdes de, aproximadamente, (30 x 10 x 0,5) mm. A
superficie foi polida e limpa com isopropanol, objetivando melhorar a qualidade entre o
contato da amostra e do eletrodo. A condutividade elétrica foi calculada de acordo com a

equagdo 3.1:

t
o=
R*A

(3.1)

onde: t, A e R sdo a espessura, drea e resisténcia da amostra, respectivamente. Para cada
amostra foram realizadas cinco medidas de condutividade, de forma que um valor médio foi

reportado.
3.3.2 Caracterizacao por analises térmicas
a) Calorimetria Exploratoria Diferencial

As andlises por calorimetria exploratéria diferencial (DSC) sob condi¢des ndo

isotérmicas, para todos os compdsitos nanoestruturados estudados neste trabalho, foram
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realizadas em um equipamento SII Nanotechnology SEIKO Modelo 6220, 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 6,0 a 7,0 mg.

Para a realizacdo do estudo da cinética de cristalizacdo em condi¢des ndo isotérmicas,
as amostras do compésito nanoestruturados obtido foram encapsuladas em um porta amostra
padrdo de aluminio e foram inicialmente aquecidas de 150 a 320°C a uma taxa de 10°C/min,
permanecendo cinco minutos nesta temperatura, para permitir a fusdo completa de todos os
cristais de PPS, evitando, assim, que cristais remanescentes atuassem como sementes durante
a cristalizacdo. Posteriormente, as mesmas foram resfriadas a taxas de 2,5; 5,0; 10 e 20°C/min
até a temperatura de 150°C objetivando a formagdo de picos exotérmicos que determinam a
existéncia de fases cristalinas no polimero. O material foi novamente aquecido até 320°C
visando a determinacdo da temperatura de fusdo das amostras. A partir destas curvas foi
possivel estabelecer os parametros cinéticos de cristalizacdo, com auxilio dos modelos

cinéticos de Avrami, Ozawa e Mo.
b) Analise dinAmico mecanica

As andlises dinamico-mecanicas (DMA) foram realizadas em um equipamento da TA
Instruments Dynamic Mechanical Analyzer modelo Q800, disponivel no Departamento de
Engenharia de Materiais da Universidade Purdue (EUA). Esta andlise tem como um de seus
principais objetivos correlacionar propriedades macroscopicas, tais como: propriedades
mecanicas com relaxacdes moleculares associadas a mudancas conformacionais e as
deformacdes microscdpicas geradas a partir de rearranjos moleculares.

As amostras foram cortadas nas dimensdes de, aproximadamente, (19,5 x 4 x 0,5) mm.
As andlises foram realizadas em um equipamento operando no modo de flexdo (single
cantilever), frequéncia de 1Hz, faixa de temperatura de 40 a 200°C, com taxa de aquecimento

de 2°C/min, for¢a de 6N e amplitude de oscilagdo de 30y m.
¢) Andlise Termogravimétrica

As andlises termogravimétricas (TGA) foram realizadas utilizando-se o equipamento da
SII Nanotechnology - Seiko Modelo EXSTAR 6000. Para todas as anélises foi utilizada uma

massa de aproximadamente 5,0 mg, cadinho de platina e alumina como material de referéncia.
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As amostras foram aquecidas utilizando-se as taxas de 2,5; 5,0; 10; 15 ¢ 20°C/min, sob fluxo
de nitrogénio de 100 mL/min em uma faixa de temperatura compreendida entre 25 e 800°C.
A determinacdo dos pardmetros cinéticos foi realizada utilizando-se as curvas obtidas a
partir de andlises termogravimétricas, em que os valores de energia de ativacio (E,), fator pré-
exponencial (A) e seus respectivos coeficientes de correlacdo linear (r) foram obtidos com
base nos modelos ndo isotérmicos. Dentre os modelos disponiveis, o proposto por Ozawa-

Wall-Flynn (O-W-F) foi o utilizado neste trabalho de pesquisa.
3.3.3 Caracterizacao por analises reologicas

A caracterizacdo reoldgica dos compdsitos nanoestruturados de MWCNT/PPS foi
realizada em um redmetro de tensdo controlada da TA Instruments ARES, modelo LS2, de
placas paralelas, disponivel no Departamento de Engenharia de Quimica da Universidade
Purdue (EUA). As placas paralelas apresentam diametros de 25 mm, onde a amostra €
colocada sobre a placa inferior e submetida a frequéncia de oscilac@o pela acdo do movimento
oscilatério da placa superior. O aquecimento € realizado nas placas superior e inferior. O
disco movel gira com frequéncias e tensdes desejadas e a deformacdo do material varia
conforme a maior ou menor dificuldade imposta pela amostra. Um transdutor encontra-se
acoplado ao prato fixo e este analisa o sinal resultante desta deformacao, gerando respostas na
forma de mdédulos de armazenamento e perda (G’ e G’’, respectivamente), coeficiente de
amortecimento (tand) e viscosidade complexa (n*).

As andlises reoldgicas dos compdsitos nanoestruturados obtidos foram realizadas a
partir de ensaios de cisalhamento oscilatério de pequenas amplitudes (COPA), a temperatura
310°C, amplitude de tensdo de 1%, em intervalos de 0,1 a 100 rad/s de frequéncia e em
atmosfera de nitrogénio. Os corpos de prova com aproximadamente 1 mm de espessura e

25 mm de didmetro foram obtidos de acordo com o item 3.2
3.3.4 Caracterizacao Morfoldgica

As andlises de microscopia eletronica de varredura foram realizadas em um microscépio
da Zeiss, modelo EVO LS-15 com filamento de tungsténio. As amostras foram fraturadas
com um alicate, dispostos em fitas dupla-face de carbono, previamente colados sobre o porta
amostra de aluminio e, recobertas por uma fina camada de ouro e por fim, foi aplicado o jato
de nitrogénio para limpeza e descontaminacdo das mesmas. As analises foram realizadas com

0 microscépio operando 10 kV.
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As andlises de microscopia eletronica de transmissdo foram realizadas em um
microscopio JEOL JEM-2100 com voltagem de 200 kV. As amostras foram microtomadas

com faca de diamante em temperatura ambiente e espessura nominal de corte de S50nm.
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CAPITULO 4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Condutividade elétrica de compdsitos nanoestruturados de poli (sulfeto de fenileno)

reforcados com nanotubos de carbono

Devido ao seu elevado valor de resistividade elétrica (~10'° Q cm) o PPS ¢ classificado
como um polimero isolante, limitando sua aplicagdo na industria eletronica. De acordo com a
literatura, materiais que apresentam condutividade elétrica superior a 10® S/cm podem ser
utilizados em aplicagdes de dissipacdo de carga eletrostatica, ao passo que, aplicagdes
voltadas a pintura eletrostatica e protecdo contra interferéncia eletromagnética requerem
condutividades da ordem de 10° ¢ 10" S/cm, respectivamente (DIEZ-PASCUAL et al.,
2012). Portanto, a adicdio dos MWCNT no PPS visando a obtengdo de compositos
nanoestruturados se faz necessaria, de modo a ampliar a campo de aplicagdo desta matriz
polimérica.

A Figura 22 apresenta os resultados de condutividade elétrica dos compositos
nanoestruturados de p-MWCNT/PPS a temperatura ambiente em fun¢do da concentracdo em
massa do nanoreforco. Como pode ser observado, a condutividade elétrica da matriz aumenta
em fun¢do do aumento da concentracdo do aditivo condutor, apresentando um comportamento
tipico associado ao fenomeno de percolagdo elétrica. Para concentracdes de até 2,0 m/m% os
CPCE apresentam um comportamento similar ao PPS puro, mantendo-se como materiais
isolantes (o < 10™® S/cm). No entanto, os valores de condutividade elétrica dos compésitos de
p-MWCNT/PPS apresentam um aumento significativo de até 12 ordens de magnitude para
concentracdes de nanorefor¢o na faixa de 2,0-3,0% em massa. A partir desta concentragio,
verifica-se que a condutividade elétrica aumenta a medida que se aumenta a concentracdo de
MWCNT na matriz PPS. Este fato encontra-se associado a forma¢do de uma rede condutora
de MWCNT no interior da matriz polimérica devido, principalmente, a boa dispersdo do
reforco na matriz, bem como devido a elevada razdo de aspecto dos tubos, facilitando o
contato entre os mesmos. Aumentos posteriores na concentragdo dos MWCNT geram
aumentos modestos na condutividade elétrica dos CPCE, uma vez que a amostra com 8,0

m/m% de p-MWCNT apresenta condutividade de aproximadamente 3,12 x10” S/cm.
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Figura 22. Condutividade elétrica em fun¢do da concentragdo do nanoreforgo para os

compdsitos nanoestruturados de p-MWCNT/PPS.
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Diversos autores tem reportado o fendmeno de percolagdo elétrica em sistemas
nanoestruturados de p-MWCNT/PPS. Noll e Burkhart (NOLL; BURKHART, 2011)
obtiveram valores inferiores (~1,0 m/m%), ao passo que Han e colaboradores (HAN et al.,
2009) e Yang et al. (2009) determinaram, respectivamente, valores de percolacdo de 3,0
m/m% e 5,0 m/m%. A partir dos dados citados acima, fica claro que a escolha da técnica de
mistura em fusdo foi adequada para a obten¢do dos compdsitos de p-MWCNT/PPS,
promovendo a formagdo de uma rede tridimensional condutiva no interior da matriz
polimérica.

A evolugdo da condutividade elétrica em fung¢do da concentracdo do reforco
funcionalizado ¢ apresentada na Figura 23. Como pode ser observado, os compositos
nanoestruturados de -MWCNT/PPS apresentam valores de condutividade elétrica inferiores
ao sistema p-MWCNT/PPS, conforme apresentado na Tabela 4. Este comportamento pode ser
explicado uma vez que, durante a funcionalizagdo dos MWCNT a partir do uso de acidos
fortes concentrados, a adi¢do de grupos COOH nas paredes dos tubos pode levar a degradagdo
das propriedades elétricas do refor¢o, a partir do rompimento das liga¢cdes m que ocorrem
entre os tubos. O rompimento das ligagdes m dispersa os elétrons responsaveis pelas
condugdes elétricas no MWCNT, reduzindo a condutividade elétrica dos compositos
f-MWCNT/PPS (BOSE; KHARE; MOLDENAERS, 2010). Além disso, o limite de
percolagdo elétrica também ¢ afetado pela funcionalizacdo do nanorefor¢o. Como pode ser

observado, o sistema -MWCNT/PPS apresenta um comportamento semelhante ao PPS para
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concentragdes de até 3,0 m/m% de aditivo condutor. De maneira similar aos compdsitos nao
funcionalizados, a condutividade elétrica sofre um aumento significativo de até 9 ordens de
magnitude quando a concentragdo dos f-MWCNT varia entre 3,0-4,0% em massa,
evidenciando o fenomeno de percolagdo elétrica. De acordo com a literatura (LI et al., 2008),
durante a reacdo de funcionalizacdo, o processo de ultrasonificagdo pode fragmentar os tubos,
de forma a reduzir sua razdo de aspecto. A redugdo da razdo de aspecto dos nanoreforgos
aumenta a distdncia entre os tubos na matriz polimérica e, consequentemente, a distancia entre
os elétrons, dificultando a formagdo dos ‘“caminhos” condutores ¢ elevando o limite de
percolagdo elétrica dos compositos nanoestruturados funcionalizados. Além disso, a dispersio
inadequada do refor¢co funcionalizado na matriz contribui negativamente nas propriedades

elétricas dos compdsitos obtidos, elevando o limite de percolagéo elétrica.

Figura 23. Condutividade elétrica em fun¢do da concentragdo do nanoreforgo para os

compdsitos nanoestruturados de -MWCNT/PPS.
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Tabela 4. Valores de condutividade elétrica para os compositos nanoestruturados de

MWCNT/PPS.
Sistema Amostra Condutividade (S/cm)
PPS PPS 4,00 x107'°
CNT 0,5% 4,00 x107°
CNT 1,0% 4,00 x107°
CNT 2,0% 4,00 x107°
p-MWCNT/PPS CNT 3,0% 5,58 x10™
CNT 4,0% 2,59 x107
CNT 6,0% 7,31 x107
CNT 8,0% 3,12 x107
CNT 0,5% 4,00 x107°
CNT 1,0% 4,00 x107'°
CNT 2,0% 4,00 x107°
f-MWCNT/PPS CNT 3,0% 4,00 x107°
CNT 4,0% 3,89 x10°
CNT 6,0% 3,07 x10”
CNT 8,0% 9,51 x107

A Tabela 5 apresenta os valores do limite de percolagdo elétrica (pc) € o expoente
critico (t) obtidos para os compositos nanoestruturados a partir dos resultados observados na
Figura 24. Como pode ser observado, os compdsitos de p-MWCNT/PPS apresentam um
limite de percolagao elétrica menor quando comparado as amostras funcionalizadas. Como ja
apresentado anteriormente neste trabalho de pesquisa, este comportamento ocorre devido a
maior razdo de aspecto das amostras ndo funcionalizadas, o que facilita a formacdo dos
caminhos condutores no interior da matriz polimérica, reduzindo o valor de pc. Além disso, o
valor do expoente critico encontrado foi maior nos compdsitos nido funcionalizados. De
acordo com a literatura (BAUHOFER; KOVACS, 2009), um maior valor de (t) ¢ atribuido a
um maior nimero de contatos entre os tubos. Conforme mencionado na se¢do 2.6.2 desta tese,
os valores de (t) podem ser explicados pela teoria classica de percolagdo (equagdo 2.8), que
apresenta valores na faixa de 1,1 a 1,3 e 1,6 a 2,0, para sistemas bidimensionais e
tridimensionais, respectivamente. A partir dos resultados apresentados na Tabela 5, fica claro

que ambos os sistemas estudados apresentam a formagdo de uma rede condutiva
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tridimensional de MWCNT no interior da matriz PPS, obedecendo a teoria classica de

percolagio.

Figura 24. Variagao linear do log 6 em fung¢éo do log p-pc para os sistemas compdsitos

estudados.
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Tabela 5. Parametros elétricos obtidos para os sistemas compdsitos estudados.

Amostra pc (% massa) oy (S/cm) Expoente Coeficiente de
critico (t) correlacio linear
p-MWCNT/PPS 2,1 6,6 x 10 2,03 0,98

f-MWCNT/PPS 3,6 6,8x107° 1,65 0,99
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4.2 Cristalizacao de compoésitos nanoestruturados de poli (sulfeto de fenileno) reforcados
com nanotubos de carbono

Atualmente, € aceito que o processo de cristalizacdo desempenha um papel importante
nas propriedades fisicas e mecanicas dos polimeros semicristalinos. Portanto, a influéncia da
adi¢do de nanoreforgos em matrizes termoplésticas deve ser investigada de modo a se obter
uma melhor compreensido das propriedades do produto final.

A Figura 25a apresenta as curvas de cristalizacdo obtidas por DSC para os compositos
nanoestruturados de p-MWCNT/PPS a taxa de resfriamento de 10°C/min. Como pode ser
observado, a temperatura de pico de cristaliza¢do (T¢) correspondente ao PPS puro foi de
234°C. No entanto, o efeito da adicdo de MWCNT puros e funcionalizados no PPS foi
evidente, deslocando os picos de cristalizagio para temperaturas mais altas e
consequentemente, aumentando os valores de T¢ para os compdsitos nanoestruturados. Como
observado a partir da Tabela 6, a temperatura de cristalizacio da matriz polimérica variou
significativamente, com um aumento de 19°C pela adi¢do de 8,0 m/m% de p-MWCNT. Este
comportamento pode ser explicado devido ao efeito de nucleagdo heterogénea dos nanotubos.
Durante o processo de fusdo da matriz polimérica, os segmentos macromoleculares podem se
ligar facilmente a superficie rigida dos tubos, fazendo com que o processo de cristalizagdo do
PPS ocorra a temperaturas mais elevadas. Além disso, os picos de cristalizacdo dos
compdsitos nanoestruturados sdo mais estreitos quando comparados ao PPS puro, sugerindo
que o processo de cristalizagdo ocorreu de maneira mais acelerada devido a adi¢do do reforgo
nanoestruturado na matriz. De acordo com a literatura (WANG et al., 2006), a ocorréncia de
picos de cristalizagdo mais estreitos encontra-se associada a alta condutividade térmica dos
MWCNT quando comparados ao polimero puro, fazendo com que o calor seja melhor
distribuido nos compositos nanoestruturados de p-MWCNTPPS.

De maneira similar ao apresentado nos compoésitos ndo funcionalizados, a incorporagdo
dos -MWCNTs foi responsavel por um aumento na temperatura de cristalizacdo do PPS,
conforme apresentado na Figura 25b. No entanto, um aumento de 13°C foi observado no
pardmetro Tc quando 2,0 m/m% do reforco funcionalizado foi considerado. Este fato pode
estar associado a dispersdo ineficiente das nanoparticulas funcionalizadas na matriz PPS, uma
vez que, a presenca de aglomerados dificulta a reorganizacdo das cadeias poliméricas,
deslocando a temperatura de cristalizagdo para valores mais baixos quando comparado as

amostras nio funcionalizadas.
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Figura 25. Curvas de cristalizagdo para os compdsitos nanoestruturados de (a) p-

MWCNT/PPS e (b) -MWCNT/PPS
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Os resultados obtidos para a temperatura de fusdo (Tr) e cristalinidade (Xc)
encontram-se apresentados na Tabela 6. Conforme pode ser observado os valores de Tr ndo
foram significativamente afetados pela incorporacdo dos MWCNT na matriz polimérica, fato
normalmente observado quando agentes nucleantes sdo incorporados em polimeros
semicristalinos. Este comportamento pode ser explicado devido a natureza metaestavel dos
cristais poliméricos que normalmente necessitam de grandes aumentos em T para apresentar
pequenos incrementos nos valores de Ty [LI et al., 2007].

Os valores de X também sdo afetados quando o refor¢o nanoestruturado € incorporado
a matriz PPS. Conforme pode ser observado, as amostras contendo até 2,0 m/m% de
p-MWCNT apresentaram um aumento de cristalinidade, ao passo que, para 0os compositos
com concentragio superior a 2,0 m/m% (4,0 e 8,0 m/m%) foi verificado uma pequena redugdo
na cristalinidade. Este comportamento pode ser explicado uma vez que o processo de

cristalizacdo em polimeros semicristalinos é controlado respectivamente pela nucleacio e pelo
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crescimento do cristal. Neste caso, a adi¢do de até 2,0 m/m% de p-MWCNT na matriz PPS
resulta em um rdpido aumento dos sitios de nucleacdo, na taxa de nucleagio e na
cristalinidade das amostras. Por outro lado, para concentracdes acima de 2,0 m/m% a taxa de
nucleagdo aumenta de maneira muito mais lenta. Além disso, a forma¢do da rede de
nanotubos no interior da matriz polimérica restringe o movimento das cadeias do PPS,
impedindo que os cristais formados cresgam de forma adequada, reduzindo assim os valores
de cristalinidade quando amostras contendo um alto teor de p-MWCNT sdo analisadas. Um
comportamento similar foi observado para as amostras contendo nanotubos funcionalizados.
No entanto, o aumento de cristalinidade pode ser considerado mais modesto para os
compdsitos de -MWCNT/PPS, uma vez que a dispersdo pobre das nanoparticulas pode ter

contribuido para um aumento menos acentuado nas amostras funcionalizadas.

Tabela 6. Parametros de cristalizagdo para os compdsitos nanoestruturados de MWCNT/PPS
a taxa de resfriamento de 10°C/min.
Sistema Amostra Tc (°C) Te (°C)  Xc (%)

PPS CNT0% 233,9 282,7 50,1

CNT 0,5% 2472 283,1 53,0

CNT 1,0% 249.,0 284.,6 53,8

p-MWCNT/PPS CNT 2,0% 249.9 285,1 55,0
CNT 4,0% 251,2 286,6 54,5

CNT 8,0% 252,6 287,5 53,9

CNT 0,5% 245,1 283,6 51,3

CNT 1,0% 246,0 2842 51,9

f-MWCNT/PPS CNT 2,0% 2473 2849 51,5
CNT 4,0% 246.,9 284.,6 50,4

CNT 8,0% 246,2 284,5 49,9

As Figuras 26 e 27 apresentam as curvas de DSC durante o resfriamento para os
compdsitos nanoestruturados ndo funcionalizados e funcionalizados de MWCNT/PPS
obtidos, variando-se a taxa de 2,5 a 20°C/min. Conforme pode ser observado, o pardmetro T¢
aumenta com a diminui¢do da taxa de resfriamento. Tal fato ocorre devido as taxas de
resfriamento mais baixas resultarem em maiores tempos para superar a barreira de nucleacéo,
iniciando o processo de cristalizacdo a temperaturas mais elevadas. Ja para maiores taxas de

resfriamento ocorre o inverso, ou seja, a nucleag@o tem inicio em temperaturas mais baixas. A
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presenga dos nanotubos de carbono na matriz PPS promove o aumento da temperatura de
cristalizagdo para todas as taxas de resfriamento. Conforme ja mencionado nesta tese, o
aumento de T¢ esta associado ao efeito nucleante dos MWCNT, uma vez que a incorporagao
deste nanoreforco ¢ responsavel por uma quantidade maior de nucleos ativos na matriz

polimérica, antecipando assim, o processo de cristalizagdo ( LI, et al., 2007).

Figura 26. Curvas de DSC a diferentes taxas de resfriamento para o sistema

p-MWCNT/PPS.
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Figura 27. Curvas de DSC a diferentes taxas de resfriamento para o sistema

f-MWCNT/PPS.
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A Figura 28 apresenta a cristalinidade relativa em fun¢@o do tempo para os compositos
de p-MWCNT/PPS. Os valores de t;, para as amostras sdo apresentados na Tabela 7. O
tempo de meia vida (t;») pode ser definido como o tempo necessario para que 50% do
processo de cristalizagdo ocorra, ¢ ¢ normalmente utilizado para comparar as taxas de
cristalizagcdo de diferentes amostras. Conforme pode ser observado, os valores de t;, para o
PPS puro diminuem com o aumento da taxa de resfriamento, indicando que quanto maior for
a velocidade de resfriamento, menor serd o tempo para que se complete o processo de

cristalizagdo. Além disso, a incorporacdo de p-MWCNT na matriz semicristalina resulta na
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reducdo deste pardmetro, acelerando a cristalizagdo do sistema p-MWCNT/PPS. De acordo
com a literatura (KIM; PARK; KIM, 2006), os MWCNT proporcionam sitios de nucleagdo
heterogénea durante a cristalizagdo do PPS, de modo que a estrutura em rede formada pelos
tubos dificulta a formagao dos cristais de maior tamanho, antecipando o processo cristalizagdo
e, consequentemente, reduzindo os valores do tempo de meia vida dos compositos

nanoestruturados de p-MWCNT/PPS.

Figura 28. Frag@o cristalizada em fun¢o do tempo para o sistema p-MWCNT/PPS.
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O sistema f-MWCNT/PPS apresenta uma tendéncia similar as amostras ndo
funcionalizadas, conforme apresentado na Figura 29. No entanto, para elevadas concentragdes
em massa do nanorefor¢o, neste caso, 4,0 e 8,0% em massa, as amostras apresentam um

pequeno aumento nos valores de t;, conforme apresentado na Tabela 8. Logo, conclui-se que
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no caso do sistema funcionalizado, o efeito da incorporagdo do nanorefor¢o € duplo: a baixas
concentragdes, a superficie dos -MWCNT inicia a cristalizacgdo do PPS e o efeito do
nanoconfinamento entre as particulas de refor¢o ndo ¢ significativo, reduzindo o tempo de
meia vida dos compdsitos nanoestruturados. O aumento da concentragdo do nanoreforco
funcionalizado, possibilita a formag¢do de uma rede robusta de nanotubos no interior da
matriz PPS, de modo que o nanoconfinamento entre as nanoparticulas é muito mais
significativo. Este fato estd diretamente associado a dispersdo ineficiente deste refor¢o na
matriz polimérica, sobrecarregando o efeito nucleante dos f-MWCNT, reduzindo a taxa de
cristalizacdo do sistema e, consequentemente, aumentando os valores de t;» (WU et al.,

2008).

Figura 29. Fragao cristalizada em fun¢ao do tempo para o sistema -MWCNT/PPS.
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4.2.1 Avaliacio da cinética de cristalizacio dinamica das amostras pelo modelo de
Avrami

Neste trabalho, o PPS puro e os sistemas p-MWCNT/PPS e f-MWCNT/PPS foram
analisados por DSC utilizando diferentes velocidades de resfriamento, com o propdsito de se
investigar a cinética de cristaliza¢do sob condi¢des dindmicas. Durante este estudo, a cinética
de cristaliza¢do das amostras foi avaliada utilizando o modelo cinético de Avrami.

As Figuras 30 e 31 apresentam as curvas de Log(-In(1-x(t))) em funcdo de Log t para as
amostras de p-MWCNT/PPS e f-MWCNT/PPS obtidas a partir das Figuras 28 e 29,
respectivamente. Conforme pode ser observado, as curvas apresentam uma boa linearidade,
sugerindo que o modelo matematico de Avrami pode descrever satisfatoriamente a cinética de
cristalizacdo do PPS e seus compositos nanoestruturados. Além disso, a partir da equagdo
2.10 e dos demais parametros cinéticos obtidos e apresentados ao longo deste trabalho,
calculou-se o expoente de Avrami (n) para o PPS e seus compdsitos nanoestruturados em
diferentes taxas de resfriamento, como apresentado nas Tabelas 7 e 8. O expoente de Avrami
¢ um importante parametro utilizado no estudo da cinética de cristalizagdo em polimeros, com
o qual é possivel avaliar as principais caracteristicas dos processos de nucleagdo e

crescimento de cristais.
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Figura 30. Curvas de Avrami para o sistema p-MWCNT/PPS.
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Tabela 7. Tempo de meia vida e parametros cinéticos de Avrami obtidos para o sistema

p-MWCNT/PPS.

Amostra  Taxa de resfriamento (°C/min) t; (min) n k (min™)

20 1,12 6,97 4,15x10"

15 1,41 726 1,33x10"

CNT 0% 10 2,02 7,58 1,72x10°
5,0 3,40 7,75 3,44x10*

2,5 589 7,82 3,03x 107

20 0,99 573 1,13x10°

15 1,24 6,13 4,12x 10"

CNT 0,5% 10 1,79 6,61 2,36x 107
5,0 2,94 6,89 3,30x 107

2,5 448 7,01 238x10*

20 0,96 5,53 3,34x10°

15 1,21 5,80 6,09x 10"

CNT 1,0% 10 1,66 6,00 3,97x 107
5,0 2,68 6,39 5,05x107

2,5 431 6,75 3.86x 10"

20 0,90 537 598x10°

15 1,15 558 7,12x10"

CNT 2,0% 10 1,49 582 525x10°
5,0 2,51 6,16 731x10°

2,5 4,09 6,55 498x10*

20 085 5,11 6,56x10°

15 1,12 527 877x10"

CNT 4,0% 10 1,37 5,59 7,15x 107
5,0 242 594 844x10°

2,5 401 6,23 6,06x10*

20 0,79 4,88 7,31x10°

15 1,0 5,09 9,52x10"

CNT 8,0% 10 1,29 528 839x107
5,0 221 562 9,13x10°

2,5 3,85 591 691x10™
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Figura 31. Curvas de Avrami para o sistema p-MWCNT/PPS.
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Tabela 8. Tempo de meia vida e parametros cinéticos de Avrami obtidos para o sistema

f-MWCNT/PPS.
Amostra  Taxa de resfriamento (°C/min) t; (min) n k (min™)
20 1,12 6,97 4,15x10"
15 1,41 726 1,33x10"
CNT 0% 10 2,02 7,58 1,72x10°
5,0 3,40 7,75 3,44x10™
2,5 589 7,82 3,03x 107
20 1,06 6,06 844x10"
15 1,33 6,49 3,56x 10
CNT 0,5% 10 1,88 6,55 121x107
5,0 326 7,13 2,75x 107
2,5 489 721 1,02x10*
20 1,01 6,00 9,88x 10"
15 1,28 6,56 4,18x 10"
CNT 1,0% 10 1,81 6,65 2,33x107
5,0 2,95 725 3,71x107
2,5 4,67 734 1,92x10*
20 0,97 549 1,58x10°
15 1,25 561 502x10"
CNT 2,0% 10 1,78 5,84 322x10°
5,0 2,83 6,07 420x 107
2,5 453 6,36 2.89x 10"
20 1,04 599 1,11x10'
15 1,31 6,55 3,69x 10"
CNT 4,0% 10 1,85 6,69 1,39x 107
5,0 3,04 684 322x10°
2,5 457 7,05 144x10*
20 1,08 6,11 8,79x 10"
15 1,35 6,61 3,41x10"
CNT 8,0% 10 1,94 6,89 1,10x107
5,0 325 6,98 2,86x 107

2,5 480 746 142x10*
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Como pode ser observado os valores de n variam de 6,87-7,92 para o PPS puro, de
4,88-7,01 para o sistema p-MWCNT/PPS e de 5,49-7,46 para o sistema f-MWCNT/PPS,
indicando que a variagdo da taxa de resfriamento induz a diferentes mecanismos de nucleagio
e tipos de geometrias dos cristais. Além disso, para todas as amostras apresentadas os valores
de n sd3o maiores que quatro. De acordo com a literatura (RIBEIRO, 2011) o valor do
expoente de Avrami varia entre 1 a 4, dependendo da geometria de crescimento do cristal.
Este resultado implica que o mecanismo de cristalizagdo ndo isotérmica do PPS e seus
compdsitos nanoestruturados obtidos neste trabalho € complexo, sugerindo que a
incorporagdo dos MWCNT puros e funcionalizados modificou significativamente o
mecanismo de nucleacdo e crescimento de cristais da matriz polimérica. Os valores da
constante cinética k obtidos a partir das Figuras 30 e 31 estdo apresentados nas Tabelas 7 e 8.
Como pode ser observado, a uma mesma taxa de resfriamento, o valor de k aumenta com o
aumento do teor de p-MWCNT. Este comportamento pode ser explicado uma vez que a
incorporagdo dos p-MWCNT na matriz polimérica fornece uma maior densidade de nucleacgio
no PPS, aumentando os valores da constante cinética k e, consequentemente, a taxa de
cristalizacdo. Por outro lado, para elevadas concentracdes de -MWCNT (4,0 e 8,0% em
massa) os valores da constante k apresentam uma pequena redugdo, uma vez que, devido a
dispersdo ineficiente dessas amostras os -MWCNT dificultam a mobilidade das cadeias

poliméricas, reduzindo a taxa de cristalizacao.
4.2.2Avaliacao da cinética de cristalizacio dinamica das amostras pelo modelo de Ozawa

No caso da cristalizagdo ndo isotérmica, os parametros de Avrami perdem o seus
significados fisicos e podem ser usados apenas para uma comparagdo qualitativa devido as
mudangas constantes da temperatura durante o processo dindmico. Diante disso, o modelo
matematico de Ozawa tem sido utilizado para descrever a cristalizagdo ndo isotérmica de
polimeros semicristalinos, baseando-se no modelo de Avrami (OZAWA, 1971).

A fracdo cristalizada analisada em funcio da temperatura para as diferentes velocidades
de resfriamento para o PPS e seus compdsitos nanoestruturados empregados neste estudo sdo
apresentadas nas Figuras 32 e 33. Os valores da fragdo cristalizada sdo determinados em uma
temperatura constante do intervalo de temperatura em que ocorre a cristalizagdo no
resfriamento, para as diferentes velocidades de resfriamento empregadas. Como pode ser
observado, uma maior velocidade de resfriamento ¢ responsavel pelo deslocamento da faixa
de temperatura em que a cristalizacdo para temperaturas mais baixas. Como ja discutido

7

anteriormente nesta tese, a cristalizacdo ¢ controlada pela nucleagdo, ou seja, em baixas



92

velocidades de resfriamento ha tempo suficiente para os nucleos serem ativados em
temperaturas mais altas. Portanto, a cristalizacdo ¢ nucleada em temperaturas mais elevadas
quando as amostras do PPS e seus compositos nanoestruturados sdo resfriadas em velocidades
mais baixas. Por outro lado, em velocidades de resfriamento mais altas a ativagdo dos nucleos

ocorre em temperaturas mais baixas.

Figura 32. Fragdo cristalizada em fun¢@o da temperatura para o sistema

p-MWCNT/PPS.
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Figura 33. Fragdo cristalizada em fun¢@o da temperatura para o sistema

f-MWCNT/PPS.
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As Figuras 34 e 35 apresentam as curvas de Ln(-In(1-x(T))) em fun¢do de Lnf para as
amostras de p-MWCNT/PPS ¢ f-MWCNT/PPS obtidas a partir das Figuras 32 e 33.
A Tabela 9 apresenta os parametros cinéticos obtidos para todas as taxas de resfriamento

estudadas. Para este estudo cinético foram considerados valores de X(T) entre 0,01 ¢ 0,99.
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Figura 34. Curvas de Ozawa para o sistema p-MWCNT/PPS.
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Figura 35. Curvas de Ozawa para o sistema -MWCNT/PPS.
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Tabela 9. Parametros cinéticos de Ozawa obtidos para o sistema p-MWCNT/PPS (esquerda) e

f-MWCNT/PPS (direita).

Amostra Temperatura (°C) Amostra Temperatura (°C)
CNT0% 236 237 238 239 240 | CNT0% 236 237 238 239 240
m 3,18 3,29 3,53 3,78 3,99 m 3,18 3,29 3,53 3,78 3,99
r’ 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 r’ 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99
CNTO0,5% 246 247 248 249 250 | CNTO0,5% 246 247 248 249 250
m 2,83 3,12 3,42 3,770 3,88 m 2,85 3,16 3,43 3,78 3,91
r’ 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 r’ 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99
CNT1,0% 246 247 248 249 250 | CNT1,0% 246 247 248 249 250
m 2,75 297 3,12 3,43 3,69 m 2,79 3,07 3,31 3,50 3,80
r’ 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 r’ 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99
CNT2,0% 246 247 248 249 250 | CNT2,0% 246 247 248 249 250
m 2,41 2,66 296 3,29 3,58 m 2,72 2,92 3,23 3,43 3,61
r’ 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 r’ 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99
CNT4,0% 246 247 248 249 250 | CNT4,0% 246 247 248 249 250
m 2,33 2,52 2,76 2,88 3,10 m 2,76 3,04 3,24 3,42 3,74
r’ 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 r’ 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99
CNTS8,0% 246 247 248 249 250 | CNT8,0% 246 247 248 249 250
m 2,18 2,25 243 2,53 2,67 m 2,84 3,12 3,37 3,63 3,87
r’ 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 r’ 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99
Os valores de r* sugerem que o modelo matematico de Ozawa pode descrever

satisfatoriamente a cinética de cristalizagdo do PPS e seus compdsitos nanoestruturados.

Como pode ser observado, os valores do expoente de Ozawa (m) variam de 3,18-3,99 para o

PPS puro, de 2,18-3,88 para o sistema p-MWCNT/PPS e de 2,72-3,91 para o sistema

f-MWCNT/PPS. No entanto, a comparacgdo direta entre os parametros obtidos para o PPS e

seus compositos nanoestruturados ¢ dificil de ser realizada, uma vez que os sistemas

p-MWCNT/PPS e -MWCNT/PPS apresentam temperaturas diferentes quando comparados a

matriz PPS. Este comportamento pode ser explicado devido ao efeito nucleante dos MWCNT,

previamente discutido nesta tese. Apesar disto, ¢ interessante observar que os valores de m

aumentam com o aumento da temperatura, mas diminuem com a adi¢do dos MWCNT. Tal

comportamento vem sendo observado na literatura para diversos sistemas nanoestruturados

(FREITAG, 2009; KIM; PARK; KIM, 2006; WU et al., 2008).



97

4.2.3 Avaliacao da cinética de cristalizacao dinamica das amostras pelo modelo de Mo

A cristalizagdo ndo isotérmica ¢ um processo dependente da taxa de resfriamento.
Como a cristalinidade estd relacionada com a taxa de resfriamento (B) e o tempo de
cristalizacdo t (ou temperatura), uma relagdo entre B e t pode ser obtida a uma dada
cristalinidade.

As Figuras 36 e 37 apresentam as curvas de Inf3 em fun¢do de Int a diferentes graus de
cristalinidade para o PPS e seus compoésitos nanoestruturados puros e funcionalizados. A
Tabela 10 apresenta os parametros cinéticos obtidos a partir da Equagéo 2.14. Como pode ser
observado, os valores de o variam de 1,18 a 1,29 para o PPS puro, de 1,11-1,29 para o sistema
p-MWCNT/PPS e de 1,15-1,30 para o sistema -MWCNT/PPS, indicando que os expoentes
de Avrami e Ozawa variam de modo linear. Além disso, foi observado que os sistemas p-
MWCNT/PPS e f-MWCNT/PPS apresentam valores menores do pardmetro F(T) quando
comparado ao PPS puro. Este comportamento sugere que os compositos nanoestruturados de
MWCNT/PPS atingem determinados valores de cristalinidade mais rapidamente que a PPS,
indicando uma cinética de cristalizagdo mais rapida nos compositos obtidos, devido

principalmente a caracteristica nucleante que o nanorefor¢o impde sobre a matriz polimérica.
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Figura 36. Curvas de Mo para o sistema p-MWCNT/PPS.
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Tabela 10. Parametros cinéticos de Mo obtidos para o sistema p-MWCNT/PPS (esquerda) e
f-MWCNT/PPS (direita).

Amostra Cristalinidade (%) Amostra Cristalinidade (%)
CNT0% 10 20 40 60 80 CNT0% 10 20 40 60 80
o L1 1,22 1,25 1,27 1,29 o L,L1Ig 1,22 1,25 1,27 1,29
F(T) 14,30 17,36 21,57 25,17 29,39 F(T) 14,30 17,36 21,57 25,17 29,39
CNTO0,5% 10 20 40 60 80 | CNTO0,5% 10 20 40 60 80
o LiIe 1,21 1,25 1,26 1,29 o L1I9 1,21 1,24 1,28 1,30
F(T) 13,56 15,66 18,40 20,71 22,73 F(T) 13,23 16,27 18,33 21,21 24,41
CNT1,0% 10 20 40 60 80 | CNT1,0% 10 20 40 60 80
o LIS 1,18 1,22 1,24 1,26 o LI8 1,19 1,24 1,26 1,29
F(T) 12,68 14,22 16,20 18,49 20,86 F(T) 13,33 15,10 17,24 19,71 22,78
CNT2,0% 10 20 40 60 80 | CNT2,0% 10 20 40 60 80
o L,L14 1,16 1,20 1,22 1,23 o LIS 1,19 1,22 1,24 1,25
F(T) 12,03 13,66 1591 17,77 19,12 F(T) 13,01 14,90 17,06 19,16 22,06
CNT4,0% 10 20 40 60 80 | CNT4,0% 10 20 40 60 80
o L1I3 1,16 1,19 1,21 1,22 o L1I9 1,21 1,24 1,26 1,28
F(T) 11,87 13,49 15,23 17,08 18,88 F(T) 13,17 14,85 17,22 19,85 23,30
CNT8,0% 10 20 40 60 80 | CNT8,0% 10 20 40 60 80
o L1t 1,14 1,15 1,18 1,20 o LI9 1,22 1,25 1,26 1,29
F(T) 10,30 11,83 13,32 15,14 17,54 F(T) 14,08 15,17 17,41 20,05 23,53

4.2 4 Atividade nucleante e energia de ativacao de compositos nanoestruturados de poli

(sulfeto de fenileno) reforcados com nanotubos de carbono

Os valores de atividade nucleante (¢) para os diferentes sistemas compdsitos obtidos
foram calculados com o auxilio da Equagdo 2.17 e estdo apresentados na Tabela 11. Como
pode ser observado, a incorporagdo dos p-MWCNT causa a reducdo do pardmetro ¢,
atingindo o valor de 0,51 quando 8,0% em massa do nanorefor¢o foi considerado. Este
resultado indica que os p-MWCNT atuam efetivamente como agentes nucleantes na matriz
polimérica PPS e confirma os resultados de DSC anteriormente apresentados nesta tese. Um
comportamento similar é observado para o sistema f-MWCNT/PPS. No entanto, para
elevadas concentragdes do refor¢o nanoestruturado um pequeno aumento na atividade
nucleante foi observada. Este resultado ¢ esperado, uma vez que para concentragdes

superiores a 2,0% em massa de f-MWCNT a dispersdo pobre do nanorefor¢o na matriz

polimérica restringe o efeito nucleante dos f-MWCNT.
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Tabela 11. Atividade nucleante e energia de ativagdo para o PPS e seus compdsitos

nanoestruturados.
Sistema Amostra [0 E, (kJ/mol)

PPS CNT0% 1,00 217,2

CNT 0,5% 0,66 298,7

CNT 1,0% 0,62 315,1

p-MWCNT/PPS CNT 2,0% 0,55 327,8
CNT 4,0% 0,54 339,9

CNT 8,0% 0,51 345,9

CNT 0,5% 0,73 302,7

CNT 1,0% 0,68 310,3

f-MWCNT/PPS CNT 2,0% 0,61 323,8
CNT 4,0% 0,68 316,6

CNT 8,0% 0,71 309,5

A energia de ativagdo para o PPS e seus compositos nanoestruturados foi calculada a
partir da Equag@o 2.23 e os resultados sdo apresentados na Tabela 11. Tal energia ¢ obtida
considerando-se a temperatura de pico da curva de cristalizagdo, que corresponde a
temperatura onde a taxa de cristalizacdo é maxima (KISSINGER, 1957). Como pode ser
observado, a incorporagdo de ambos os refor¢os utilizados nesta tese aumenta os valores de
E,. De acordo com a literatura (KIM; PARK; KIM, 2006), a presenga dos MWCNTSs aumenta
a viscosidade da matriz polimérica, dificultando a reorganizagdo dos segmentos de cadeia do
PPS, aumentando os valores de E, como resultado. Além disso, do ponto de vista cinético, €
observado que a taxa de cristalizagdo do PPS aumenta com o aumento da concentragdo do
nanorefor¢o. Este comportamento indica que o efeito nucleante dos MWCNT ¢ dominante
durante o processo de cristalizacdo, mesmo quando elevadas concentragdes de nanoreforgo

sdo consideradas.

4.3 Analise dinamico mecanica de compositos nanoestruturados de poli(sulfeto de

fenileno) reforcados com nanotubos de carbono

O comportamento viscoelastico dos compoésitos nanoestruturados obtidos foram
avaliados a partir da andlise dindmico mecanica (DMA). Esta técnica é util em detectar

variagdes na rigidez dos compositos nanoestruturados em fungio da temperatura, além de ser
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sensivel a diversos processos de relaxagdo e transicdes da matriz no composito. Além disso,
fornece informagdes importantes sobre a interface refor¢o-matriz (CASSU; FELISBERTI,
2005; KALEEMULLAH; KHAN; KIM, 2012). A Figura 38 apresenta os principais
resultados quanto a variagdo do modulo de armazenamento (E’) em funcdo da temperatura
para o PPS puro e para seus compositos nanoestruturados p-MWCNT/PPS. Como pode ser
observado, o valor de E’ para o PPS diminui lentamente com o aumento da temperatura,
apresentando um grande decaimento na faixa de temperatura entre 80°C - 110°C. Este
intervalo de temperatura encontra-se associado a temperatura de transi¢do vitrea (Ty) da

matriz polimérica.

Figura 38. Mddulo de armazenamento em fun¢do da temperatura para compositos

nanoestruturados de p-MWCNT/PPS.
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Como observado a partir das Figuras 38 e 39, a incorporagdo de até 2,0% em massa de
p-MWCNT foi responsavel por um aumento continuo no valor do modulo de armazenamento
da matriz PPS. Quando comparadas ao PPS puro, as amostras com 1,0 e 2,0% em massa de p-
MWCNT apresentaram aumentos de 75 e 130% no valor de E’, respectivamente. De acordo
com a literatura (DIEZ-PASCUAL; GOMEZ-FATOU, 2012), este comportamento pode estar
associado a diversos fatores, podendo ser destacados: a dispersdo otimizada dos p-MWCNT
como refor¢o na matriz polimérica e a restrigdo da mobilidade dos grupos laterais devido ao
impedimento estérico promovido pelas interagdes entre a matriz € os p-MWCNT. No entanto,
para elevadas concentracdes do refor¢o nanoestruturado (4,0 e 8,0%) uma redu¢do no modulo
de armazenamento foi observada, com aumentos de 42 e 25%, respectivamente. Conforme

anteriormente citado nesta tese, o aumento da concentragdo de MWCNT durante a obtencdo
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dos compdsitos nanoestruturados é responsavel pelo aumento da viscosidade do sistema. Este
fato dificulta o processo de dispersdo do nanoreforco no interior da matriz polimérica,
limitando o efeito dos p-MWCNT como reforgo, reduzindo assim, o valor obtido do mddulo

de armazenamento para as amostras em questao.

Figura 39. Evolu¢do do médulo de armazenamento em fungao da concentragdo de

nanoreforg¢o para compdsitos nanoestruturados de p-MWCNT/PPS.
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As Figuras 40 e 41 apresentam a influéncia da temperatura e da concentracdo de
nanorefor¢o no médulo de armazenamento de compositos de -MWCNT/PPS. Como pode ser
observado, a incorporagdo dos -MWCNT apresentou a mesma tendéncia do sistema p-
MWCNT/PPS, com aumentos progressivos no valor de E’ para concentragdes de até 2,0% em
massa. No entanto, os aumentos no modulo de armazenamento foram significativamente
inferiores quando comparados as amostras ndo funcionalizadas, sendo de 26 e 35 % para
amostras contendo 1,0 e 2,0 % em massa do refor¢o nanoestruturado, respectivamente. Para
elevados teores de f-MWCNT (4,0 e 8,0% em massa) os compdsitos obtidos ndo
apresentaram aumentos significativos nos valores de E’. Este resultado pode estar associado
com a dispersdo inadequada dos -MWCNT no PPS, limitando que as nanoparticulas atuem
como reforco na matriz polimérica. Além disso, conforme ja mencionado nesta tese, a
otimizagdo da interface reforco/matriz desempenha um papel fundamental nas propriedades
fisicas e mecanicas dos compositos nanoestruturados. A dispersdo ineficiente do nanorefor¢o
na matriz com a consequente formagao de agregados de -MWCNT dificulta a otimizagdo da
interface CNT/PPS, prejudicando a transferéncia de carga entre refor¢o e matriz e,

consequentemente, limitando o aumento no mddulo de armazenamento do sistema f-
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MWCNT/PPS. Por outro lado, o processo de funcionaliza¢do pode acarretar a formagido de
defeitos, devido a formagdo de grupos COOH nas paredes dos tubos. A estrutura cristalina
dos p-MWCNT mantém-se intacta, proporcionando um aproveitamento melhor das suas
propriedades mecanicas. O tratamento acido é ainda responsdvel pelo rompimento das
ligacdes 7 entre os tubos, afetando o desempenho mecéanico dos compositos nanoestruturados

de -MWCNT/PPS.

Figura 40. Médulo de armazenamento em fun¢do da temperatura para compositos

nanoestruturados de f-MWCNT/PPS.
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Figura 41. Evolu¢do do médulo de armazenamento em fungao da concentragdo de

nanorefor¢o para compositos nanoestruturados de -MWCNT/PPS.
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A dependéncia da temperatura no médulo de perda (E’”) do PPS puro e os compositos
nanoestruturados de p-MWCNT/PPS ¢ apresentada na Figura 42. Como pode ser observado, a
curva para o PPS apresenta um pico na temperatura de 90°C, o que caracteriza a temperatura
de transi¢do vitrea do material. A incorporagdo de p-MWCNT na matriz polimérica resulta
em um aumento na T, do PPS, conforme apresentado na Tabela 12. No entanto, de maneira
similar a0 mddulo de armazenamento, a temperatura de transi¢do vitrea tem seu aumento
maximo registrado quando 2,0% em massa do nanorefor¢o é considerado (11°C em relago ao
PPS puro). Por outro lado, quando concentracdes superiores a 2,0% em massa sio
adicionados a matriz polimérica, ou seja, 4,0 e 8,0% uma pequena redug@o nos valores da T, é
observada. De acordo com a literatura (CHEN; LU; NUTT, 2008), a adi¢do de p-MWCNT na
matriz polimérica restringe a mobilidade da cadeia polimérica, resultando no aumento deste
parametro. Para as amostras com 4,0 ¢ 8,0% em massa do material nanoestruturado a reducao
nos valores da T, encontra-se provavelmente associada ao processo de dispersdo pobre dos

nanotubos na matriz PPS.
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Figura 42. Mddulo de perda em fun¢o da temperatura para compdsitos nanoestruturados de

p-MWCNT/PPS.
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A Figura 43 apresenta a influéncia da temperatura no médulo de perda dos compositos
nanoestruturados de -MWCNT/PPS. A incorporagdo de f-MWCNT ao sistema apresenta a
mesma tendéncia dos compodsitos nanoestruturados ndo funcionalizados, apresentando o seu
maximo quando 2,0% em massa do nanoreforco ¢ considerado. No entanto, o aumento na
temperatura de transi¢do vitrea foi de apenas 4°C em relagdo ao PPS puro. Este
comportamento pode estar associado a dispersdo ineficiente do nanorefor¢o funcionalizado na
matriz, de modo que a imobilizagdo do movimento das cadeias do PPS seja prejudicada,

conduzindo assim a incrementos menores na Tg do sistema f-MWCNT/PPS.
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Figura 43. Mddulo de perda em fun¢o da temperatura para compdsitos nanoestruturados de

f-MWCNT/PPS.
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Tabela 12. Temperatura de transi¢@o vitrea para os compdsitos nanoestruturados de

MWCNT/PPS.
p-MWCNT f-MWCNT
Amostra Ty (°C) Ty (°C)
CNT 0% 90,1 90,1
CNT 1,0% 95,9 93,2
CNT 2,0% 101,5 94,1
CNT 4,0% 94,6 91,3

CNT 8,0% 93,2 89,3
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4.4 Degradacao térmica de compositos nanoestruturados de poli (sulfeto de fenileno)

reforcados com nanotubos de carbono

Uma das principais caracteristicas da matriz termopléstica PPS, 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. Além disso, o estudo da
decomposi¢do térmica do PPS e de seus compositos nanoestruturados é, em geral, complexo,
porém pode ser avaliado utilizando-se de um modelo cinético. Atualmente, existem varios
modelos que explicam a decomposicdo térmica de sélidos baseados em diferentes conceitos
teoricos e empiricos. Neste trabalho foi escolhido o método integral de Flyn-Wall-Ozawa, por
ser um método muito utilizado na decomposi¢cdo térmica de materiais poliméricos
(RIBEIRO, 2011).

As Figuras 44 e 45 apresentam, respectivamente, a variagdo de massa em fungdo da
temperatura em diferentes taxas de aquecimento (TGA) e a derivada de perda de massa
(DTG) em fung¢do da temperatura para os compdsitos nanoestruturados p-MWCNT/PPS.
Como pode ser observado na Figura 44, os compdsitos nanoestruturados nio funcionalizados
apresentam um comportamento similar de variagdo de massa, uma vez que pelo menos cinco
etapas de decomposi¢do dos compositos nanoestruturados a partir das curvas de TGA foram
obtidas. Nestas figuras, a etapa a corresponde a perdas provenientes de produtos volateis de
baixa massa molecular (dgua ou solventes), onde ainda ndo foi iniciado o processo de
degradagdo do PPS. A regido denominada b corresponde ao inicio do processo de degradacio.
Ja& a etapa c¢ encontra-se associada a inflexdo da velocidade maxima de degradagdo, onde
algumas reagdes conseguem manter sua velocidade méaxima de reacdo por um periodo de
tempo significativo. O ponto d corresponde ao decaimento da reacdo de degradagdo. Nesta
etapa observa-se uma pequena inclinagdo na etapa final da curva que ¢ consequéncia do
processo de liberacdo de gases resultante da decomposicdo da cadeia polimérica. O ponto e
corresponde ao final da reagdo de degradacdo dos compdsitos nanoestruturados de p-
MWCNT/PPS.

As variagdes de velocidade maxima presentes no ponto ¢ em cada taxa de
aquecimento resultam no aparecimento de uma grande variedade de comportamentos
cinéticos, onde o valor maximo da velocidade de reagdo determina os valores de conversao

(a), e caracteriza-se como a etapa de liberagdo de fracdes poliméricas com baixas massas
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moleculares. Esta consiste na etapa mais complexa no estudo de degradacdo térmica para

compositos poliméricos (KIM; PARK; KIM, 2009).

Figura 44. Variagdo de massa em func¢io da temperatura para o sistema p-MWCNT/PPS.
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A adi¢o do refor¢o nanoestruturado ndo funcionalizado a matriz termopléstica alterou

o comportamento térmico dos compdsitos nanoestruturados, quando estes sdo comparados ao

comportamento apresentado pelo PPS puro sendo, neste caso, observado um deslocamento

para altas temperaturas com o aumento das taxas de aquecimento. Isto pode ser explicado pelo

acomodamento das moléculas e pela inércia térmica causada pelas elevadas taxas de

aquecimento, deslocando as curvas para temperaturas mais elevadas.

A Figura 45 apresenta os resultados provenientes da DTG de todas as amostras

avaliadas por TGA. Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 13. A partir das

curvas de DTG foi observado um tnico pico de decomposi¢do, sugerindo que o processo de
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degradagdo térmica dos compodsitos nanoestruturados ocorre em uma unica etapa. De acordo
com a literatura (DAY; BUDGEL, 1992), este comportamento ¢ atribuido a cisdo randomica
da cadeia principal do PPS, indicando reagdes de primeira ordem. Além disso, a presenga dos
p-MWCNT na matriz polimérica provocou um aumento na temperatura maxima de
degradagdo, uma vez que a adi¢do de 0,5, 1,0, 2,0 ¢ 4,0 m/m% de MWCNT levou a
incrementos de 4,6; 8,4; 11,5; e 13,6 °C, respectivamente, quando considerada a taxa de
aquecimento de 10 °C/min, indicando um aumento na estabilidade térmica do material para as
concentragdes investigadas. No entanto, para elevadas concentragdes do reforgo
nanoestruturado ndo funcionalizado (8,0% em massa) uma pequena redugdo na temperatura
de degradacdo foi observada, onde um aumento de 10,7 °C foi observado em relacdo ao PPS
puro. Este comportamento pode ser explicado provavelmente devido a trés fatores: 1) a boa
interagdo entre o PPS e 0o MWCNT proporciona uma boa dispersdo do refor¢o no interior da
matriz, dificultando a difusdo de produtos associados a degradagdo, e portanto, desacelerando
o processo de decomposicdo; 2) A forte interagdo entre o PPS ¢ os MWCNT através das
ligacdes m-m restringe a mobilidade da cadeia polimérica, aumentando o “efeito barreira”
(quando adicionados a matrizes poliméricas, os MWCNT podem atuar preventivamente como
barreiras durante o processo de decomposi¢do, impedindo o transporte de produtos volateis
decompostos, resultando no aumento da estabilidade térmica da matriz); 3) a elevada
condutividade térmica dos MWCNT facilita a dissipacdo do calor no interior do compdsito,
levando a um aumento na temperatura maxima de degradacdo (CHEN et al., 2009). Além
disso, a porcentagem residual (%gr) dos compdsitos nanoestruturados aumentou quando o
reforco foi adicionado a matriz polimérica. Este resultado indica que os MWCNT sio
responsaveis pela interrup¢do da propagacdo de cadeia do PPS, levando a -efeitos
antioxidantes, e portanto, retardando a volatilizacdo térmica durante a processo de

degradag@o(CHEN et al., 2009; KIM; PARK; KIM, 2009).
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Figura 45. Derivada da varia¢do de massa em fun¢do da temperatura para o sistema

p-MWCNT/PPS.
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Tabela 13. Temperatura maxima de degradacdo e % residual para o PPS e seus compdsitos

nanoestruturados a taxa de aquecimento de 10°C/min.

Sistema Amostra  Tmax CC)  %r 300°C)

PPS CNT0% 531,0 44,7

CNT 0,5% 535,6 46,8

CNT 1,0% 539,4 48,1
p-MWCNT/PPS CNT 2,0% 5425 48,9
CNT 4,0% 544.6 49,3
CNT 8,0% 541,7 48,2

CNT 0,5% 532,8 46,2

CNT 1,0% 535,7 46,6

f-MWCNT/PPS CNT 2,0% 5373 47,8
CNT 4,0% 536,6 47,3

CNT 8,0% 5359 47,1

De maneira similar ao apresentado nos compoésitos ndo funcionalizados, a incorporagdo
dos f-MWCNT foi responsavel por um aumento na estabilidade térmica do PPS, conforme
apresentado nas Figuras 46 ¢ 47 ¢ na Tabela 13. No entanto, o aumento maximo no parametro
Tmax foi de 6,3°C e ocorreu quando apenas 2,0% em massa do refor¢co nanoestruturado
funcionalizado foi considerado. Este fato estd diretamente associado a dispersdo pobre e ndo
uniforme das nanoparticulas na matriz polimérica, uma vez que, é de grande importancia que
parametros como a dispersdo/distribui¢do do nanoreforco na matriz e a adesdo interfacial
entre polimero e nanotubos esteja otimizada. A presenga de aglomerados de -MWCNT
dificulta a dissipacdo do calor no interior do composito, levando a um aumento menor na
temperatura maxima de degradacdo das amostras funcionalizadas. Além disso, durante o
processo de funcionalizagdo o rompimento das ligagdes m-m pode estar associado a uma
reducdo nas propriedades térmicas dos nanotubos, reduzindo os valores de Tp.x para o sistema

f-MWCNT/PPS.



113

Figura 46. Variagdo de massa em fun¢io da temperatura para o sistema f-MWCNT/PPS.
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Figura 47. Derivada da varia¢do de massa em fun¢io da temperatura para o sistema

f-MWCNT/PPS.
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O comportamento das curvas isoconversionais, obtidas a partir do método de O-W-F
para o PPS puro e os sistemas p-MWCNT/PPS e f-MWCNT/PPS encontra-se apresentado nas

Figuras 48 e 49 onde foram utilizados graus de conversio (o) de 5 a 40%.



Figura 48. Curvas isoconversionais obtidas pelo método O-W-F para o sistema
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Figura 49. Curvas isoconversionais obtidas pelo método O-W-F para o sistema
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A partir dos graficos isoconversionais, foi observado um espagamento regular entre as
curvas, sugerindo que a aplicagdo do método O-W-F para os sistemas p-MWCNT/PPS e
f-MWCNT/PPS foi adequado dentro do intervalo de graus de conversdo estudados.

A energia de ativagdo (E,) de degradagdo térmica para os compdsitos puros e
funcionalizados foi determinada a partir do método O-W-F. Este método consiste em
determinar a energia de ativagdo diretamente das curvas termogravimétricas em varias
velocidades de aquecimento. A Figura 50 apresenta o comportamento da E, de degradacdo
térmica em fungcdo do grau de conversdo (o) para os sistemas p-MWOCNT/PPS e
f-MWCNT/PPS. Os parametros cinéticos dos compdsitos nanoestruturados analisados a partir
do método proposto O-W-F, considerando um grau de conversdo de 5% sdo apresentados na
Tabela 14. No presente trabalho foi utilizada a taxa de aquecimento de 10°C min™' para o
estudo da decomposi¢do térmica dos compdsitos avaliados, tratando-se esta do ponto médio
da razdo de aquecimento experimental. Logo, a comparacdo entre os pardmetros cinéticos
obtidos neste trabalho é baseada nesta taxa de aquecimento (ASTM E 1641, 2013). Valores de
E. superiores a 100 kJ mol” sugerem um mecanismo de degradagio associado & cisdo das
ligacdes fortes (quebra randomica da cadeia) refletindo a existéncia de multiplas reacdes
competindo no processo de degradagdo. De acordo com Coser (2009) a ordem de reagdo zero
indica perda de massa pela cisdo das terminag¢des da cadeia polimérica e/ou cisdo de
moléculas menores da cadeia lateral. Por outro lado, reagdes de cisdo randomica da cadeia
principal sdo indicadas para reacdes de primeira ordem, enquanto rea¢des de transferéncia
intermoleculares apresentam reacdo de segunda ordem. No presente trabalho ¢ considerado

para os compdsitos nanoestruturados cinética de ordem 1.



Figura 50. Energia de ativacdo em fung¢o do grau de conversio para os compositos
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Tabela 14. Energia de ativacdo e fator pré-exponecial obtidos a partir do método O-W-F para

o PPS e seus compositos nanoestruturados.

Sistema Amostra  E (kJ/mol) A (min™)
PPS CNT0% 1754 19x 10"
CNT 0,5% 190,3 1,5x 10"

CNT 1,0% 1940 23 x 10"

p-MWCNT/PPS CNT 2,0% 200,1 48x 10"
CNT 4,0% 2052 9,4 x 10"

CNT 8,0% 198.0 3,7 x 10"

CNT 0,5% 181,3 44x10"

CNT 1,0% 1890 13 x 10"

f-MWCNT/PPS CNT 2,0% 195,7 3,1 x 10"
CNT 4,0% 196 4 3,1 x 10"

CNT 8,0% 191,7 1,8 x 10"

O PPS puro apresenta o menor valor de E,, sugerindo a formag@o de sistemas menos
estaveis. A adi¢do de CNTs (puros e funcionalizados) mostrou um efeito sinérgico, pois 0s
valores de E, foram superiores ao determinado para o PPS, indicando um aumento na
estabilidade térmica desta matriz polimérica. Todas as curvas apresentam o mesmo perfil
indicando que, conforme se aumenta concentragdo de CNTs, as amostras tornam-se mais
estdveis, ou seja, necessitam de mais energia para que ocorra a quebra de ligagdes. No
entanto, o sistema p-MWOCNT/PPS apresenta valores de E, superiores as amostras
funcionalizadas, indicando uma maior estabilidade térmica dos compdsitos ndo
funcionalizados. De acordo com literatura (DISFANI; JAFARI, 2013), a formagdo de
aglomerados ¢ atribuida a alta energia coesiva dos f-MWCNTs. As fortes interagdes entre os
tubos dificultam a dispersdo das nanoparticulas de refor¢o na matriz polimérica, resultando
em uma reducdo na energia de ativagdo dos compdsitos nanoestruturados funcionalizados.

O tempo de meia vida dos compdsitos nanoestruturados em funcdo da temperatura,
considerando um fator de conversdo (a) de 5% ¢é apresentado na Figura 51. Como pode ser
observado, dentre os dois sistemas estudados o de concentragdo de 4,0% em massa de
p-MWCNTs apresenta-se como sendo o termicamente mais estavel. Este fato fica evidente,
pois tanto E,, a temperatura maxima de degradacdo e o tempo de meia vida (t;2) diminuem

quando maiores quantidades de p-MWCNTs s3o adicionadas. Logo, a estabilidade térmica
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dos compdsitos nanoestruturados é favorecida pela adi¢do dos p-MWCNT em quantidades de
até 4,0% na matriz termoplédstica. Como esperado, os compositos funcionalizados de
MWCNT/PPS apresentam-se como 0os menos estaveis. Este comportamento fica claro, uma
vez que, o tempo de meia vida para este sistema ¢ inferior quando comparado as amostras nao

funcionalizadas.

Figura 51. Tempo de meia vida em fun¢@o da temperatura para o sistema

p-MWCNT/PPS (a) e -MWCNT/PPS (b).
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4.5 Analise reologica de compdsitos nanoestruturados de poli(sulfeto de fenileno)

reforcados com nanotubos de carbono

O estudo das propriedades reoldgicas de compdsitos poliméricos reforcados com
nanotubos de carbono pode ser considerado como uma ferramenta essencial na determinacao
das condi¢des de processamento dessas nanoestruturas, além de proporcionar um melhor
entendimento das caracteristicas dos materiais em escala nanométrica. Além disso, a melhora
no comportamento mecanico de polimeros reforcados com nanotubos de carbono esta
associada a uma microestrutura gerada pelo nanorefor¢o no interior da matriz polimérica. A
formagdo de tal microestrutura pode ser investigada no estado liquido a partir de experimentos
reoldgicos (DU et al., 2004).

A viscosidade complexa é considerada um importante pardmetro na caracterizagcdo das
propriedades reoldgicas do material. A parte real da viscosidade complexa consiste na energia
de dissipacdo sendo seu comportamento similar ao encontrado para a viscosidade imaginaria,
quando matrizes de baixa massa molar s3o avaliadas. A Figura 52 apresenta a viscosidade
complexa (n*) em fun¢do da frequéncia de oscilagdo para o PPS puro e para os compositos
nanoestruturados p-MWCNT/PPS (a) ¢ f-MWCNT/PPS (b) obtidos. Como pode ser
observado, a viscosidade do PPS ¢ independente da frequéncia de oscilagdo, apresentando um
comportamento tipicamente Newtoniano. Além disso, a partir da Figura 52a verifica-se que a
adicdo do nanorefor¢o ndo funcionalizado em concentragdes de até 1,0% em massa ndo altera
de maneira significativa os valores de viscosidade, uma vez que apenas aumentos modestos
foram observados para este parametro. Por outro lado, quando concentracdes superiores a
1,0% em massa de p-MWCNT sido consideradas, um aumento significativo na viscosidade
dos compositos nanoestruturados a baixas frequéncias é observado devido, principalmente, ao
comportamento pseudoplastico apresentado pelo material. De acordo com trabalhos anteriores
(ZHANG et al., 2008; BOTELHO et al., 2013), as intera¢des reforgo-refor¢o em compositos
poliméricos nanoestruturados sdo responsaveis por um aumento da viscosidade do sistema,
resultando no desaparecimento do “platd”, caracteristico de sistemas Newtonianos. Mudangas
repentinas na viscosidade indicam que a concentragdo de nanoreforcos nos compositos
nanoestruturados atinge um limite, uma vez que os mesmos impedem o movimento das
cadeias do polimero, formando uma estrutura em rede no interior da matriz polimérica. Este
fendmeno pode ser entendido como o limite de percolagio reoldgica.

De maneira similar ao apresentado nos compoésitos ndo funcionalizados, a incorporagdo

dos -MWCNT foi responsavel por um aumento na viscosidade do sistema, conforme
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apresentado na Figura 52b. No entanto, a mudanga de comportamento do material de um
liquido viscoso para um soélido elastico foi observada quando concentragdes superiores a 2,0%
em massa do nanorefor¢o funcionalizado foram consideradas. Além disso, como pode ser
observado na Figura 53, a viscosidade das amostras funcionalizadas ¢ ligeiramente inferior
quando comparada ao sistema p-MWCNT/PPS. Como ja abordado neste trabalho de pesquisa,
o processo de funcionalizagdo do nanorefor¢co pode ser responsavel pela redugdo do
comprimento dos tubos, reduzindo assim sua razdo de aspecto. Este fato dificulta a formacao
de uma rede interconectada de nanotubos no interior da matriz polimérica, reduzindo a

viscosidade das amostras funcionalizadas.

Figura 52. Viscosidade complexa em funcdo da frequéncia de oscilagdo para compositos

nanoestruturados de p-MWCNT/PPS (a) e -MWCNT/PPS (b).
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Figura 53. Influéncia da funcionalizag¢do na viscosidade complexa em funcdo da frequéncia de

oscilagdo para compdsitos nanoestruturados de MWCNT/PPS.
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Os moédulos de armazenamento (G’) e de perda (G’’) fornecem informag¢des importantes
sobre o comportamento viscoeldstico de sistemas nanoestruturados a baixas frequéncias. A
Figura 54 apresenta a dependéncia dos moddulos de armazenamento e perda em fungdo da
frequéncia para o PPS e para os compositos nanoestruturados p-MWCNT/PPS obtidos. Como
pode ser observado, tanto o mddulo de armazenamento quanto o mddulo de perda sdo
sensiveis a adicdo do nanoreforco, principalmente quando analisados a baixas frequéncias, de
modo que ambos aumentam com o aumento da concentragdo de nanotubos na matriz
polimérica. No entanto, de maneira similar ao reportado para a viscosidade em sistemas com
concentragdes superiores a 1,0% em massa do refor¢o nio funcionalizado, o aumento de G’ ¢
mais evidente, acompanhado por uma linearizagdo e diminui¢do da inclinagdo da resposta. De
acordo com a literatura (HUANG; WANG, 2011) a transi¢do do estado de um fluido viscoso
(polimero fundido) (G’ > G’) para o estado sélido eléstico (G” > G’’), a baixas frequéncias,
pode ser observada quando G’ se torna quase independente da frequéncia. Conforme a
concentracdo de nanorefor¢o na matriz polimérica aumenta, as interagdes PPS-CNT passam a
ser dominantes. Este comportamento pode ser atribuido a formacdo de uma rede
interconectada de nanotubos, o que restringe o movimento de longo alcance das cadeias
poliméricas, proporcionando um aumento de até 2 ordens de magnitude de G’. O moédulo de
perda apresenta uma tendéncia similar. Além disso, a formac¢do de uma rede percolativa
aumenta o numero de interagdes PPS-CNT, promovendo um aumento na resposta elastica

(G’) e no comportamento de dissipacdo de energia (G’’) do compdsito. Uma vez atingido o
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limite de percolagdo reologico para o sistema p-MWCNT/PPS (entre 1,0 e 2,0% em massa de

CNT), as propriedades reologicas do material apresentaram um comportamento semelhante,

com aumentos modestos nos médulos de armazenamento e de perda.

Figure 54. Mddulo de armazenamento (a) e perda (b) em func¢io da frequéncia de oscilagao

para compositos nanoestruturados de p-MWCNT/PPS.
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A Figura 55 apresenta a dependéncia dos modulos de armazenamento e perda em

funcdo da frequéncia para o PPS e para os compositos nanoestruturados de -MWCNT/PPS

obtidos. De maneira similar ao obtido para o sistema ndo funcionalizado, a adi¢do do refor¢o

nanoestruturado é responsavel por um aumento tanto no médulo de perda quanto do modulo

de armazenamento das amostras. No entanto, diferentemente do caso anterior, o salto nos

valores de G’ foi observado apenas quando concentragdes acima de 2,0% em massa do

nanorefor¢o funcionalizado foram considerados. Este comportamento sugere que o limite de
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percolagdo reologica obtido para os compoésitos nanoestruturados funcionalizados de
MWCNT/PPS ocorreu entre concentragdes de 2,0 ¢ 3,0% em massa de CNT. Além disso,
conforme apresentado na Figura 56, as amostras funcionalizadas apresentam valores
inferiores de G” e G” quando comparadas as amostras ndo funcionalizadas. De acordo com a
literatura (DISFANI; JAFARI, 2013), a energia coesiva (atribuida as interagdes CNT-CNT) ¢
mais forte que a energia adesiva (associada as interagdes polimero-CNT). As fortes interagdes
entre os tubos dificultam a formacdo de estruturas tridimensionais entre as nanoparticulas de
refor¢o e a matriz polimérica, resultando em uma redugdo nos modulos de armazenamento e

perda dos compdsitos nanoestruturados funcionalizados.

Figura 55. Mddulo de armazenamento (a) e perda (b) em func¢io da frequéncia de oscilagao

para compositos nanoestruturados de f-MWCNT/PPS.
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Figura 56. Influéncia da funcionaliza¢do no mddulo de armazenamento em fungio da

frequéncia de oscila¢do para compdsitos nanoestruturados de MWCNT/PPS.
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A partir da Tabela 15, pode ser observado que os mdédulos de armazenamento e de perda
obedecem a seguinte relagdo para o PPS puro: G’ ~ 0" ¢ G’ ~ ™%, uma vez que a baixas
frequéncias as cadeias poliméricas encontram-se totalmente relaxadas, apresentando um
comportamento tipicamente Newtoniano. No entanto, conforme ja discutido neste trabalho de
pesquisa, o valor para a inclinagdo de G’ ¢ G”* esperado € 2 e 1, respectivamente. Este fato
pode ser explicado devido a polidispersividade das cadeias poliméricas do PPS. Além disso,
conforme apresentado na Tabela 15, a adi¢do do refor¢o nanoestruturado a matriz polimérica
enfraquece a relacdo de G” ¢ G’” com ®. Logo, a presenca dos nanotubos de carbono ndo
funcionalizados em concentra¢des superiores a 1,0% em massa restringe o movimento das
cadeias poliméricas, reduzindo assim, a inclinagdo das curvas. A mesma tendéncia ¢
observada para as amostras funcionalizadas, porém somente quando concentragdes superiores

a 2,0% em massa do nanorefor¢o sdo consideradas.
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Tabela 15. Dependéncia dos modulos de armazenamento e perda em relagdo a frequéncia para

compdsitos de p-MWCNT/PPS e f-MWCNT/PPS.

Sistema Amostra G’ (w) G”’(m)

PPS PPS 1,73 0,83

CNT 0,5% 1,68 0,76

CNT 1,0% 1,65 0,75

CNT 2,0% 0,51 0,22

p-MWCNT/PPS CNT 3,0% 0,44 0,18
CNT 4,0% 0,39 0,14

CNT 8,0% 0,31 0,11

CNT 0,5% 1,67 0,77

CNT 1,0% 1,66 0,75

CNT 2,0% 1,64 0,75

f-MWCNT/PPS CNT 3,0% 0,48 0,20
CNT 4,0% 0,39 0,14

CNT 8,0% 0,33 0,12

A Figura 57 apresenta o modulo de armazenamento em funcdo da concentragdo de
nanorefor¢o para os compositos nanoestruturados ndo funcionalizados e funcionalizados de
MWCNT/PPS obtidos. Como pode ser observado na Figura 57a, a baixas frequéncias (0,1 e 1
rad/s) o aumento de G’ com a concentragdo de MWCNT nio ¢ linear. Para concentracdes de
até¢ 1,0 m/m% as amostras ndo funcionalizadas apresentam um comportamento similar ao PPS
puro. No entanto, os valores de G’ para os compositos de p-MWCNT/PPS sofrem um
aumento de 2 ordens de magnitude para concentra¢des de nanorefor¢o na faixa de 1,0-2,0%
em massa. Este comportamento encontra-se associado a formag¢ao de uma rede tridimensional
densa de MWCNT no interior da matriz polimérica devido, principalmente, a dispersdo
adequada do refor¢o na matriz, bem como pela elevada razdo de aspecto dos tubos. Aumentos
posteriores na concentragio dos MWCNT geram aumentos modestos no modulo de
armazenamento dos compositos p-MWCNT/PPS. Por outro lado, quando -elevadas
frequéncias (100 rad/s) sdo consideradas o aumento de G’ em fun¢do da concentragdo de
nanoreforgo ocorre de maneira quase linear.

A evolu¢do do modulo de armazenamento em funcdo da concentragdo do reforco
funcionalizado ¢ apresentado na Figura 57b. Como pode ser observado, os compositos

nanoestruturados de f-MWCNT/PPS apresentam valores de G’ inferiores ao sistema p-
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MWCNT/PPS, conforme ja abordado nesta tese. Além disso, o limite de percolagdo reoldgico
¢ afetado pela funcionalizagdo do nanoreforco, uma vez que, para amostras de até 2,0% em
massa de MWCNT néo houve variagdo significativa nos valores de G’. Conforme ja discutido
neste trabalho de pesquisa, a dispersdo ineficiente dos -MWCNT na matriz polimérica reduz
o numero de contatos entre os tubos, elevando o limite de percolacdo reoldgica. Além disso, o
processo de funcionalizacdo também pode ser responsavel pela fragmentagdo dos tubos, de

forma a reduzir sua razdo de aspecto.

Figura 57. Mddulo de armazenamento em fun¢o da concentracdo do nanoreforgo para os

compdsitos nanoestruturados de MWCNT/PPS.
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O limite de percolagéo reoldgica (m.) para os compositos nanoestruturados obtidos pode
ser determinado a partir da utilizagdo da equagdo 2.39, conforme apresentado na se¢do 2.10.4
deste trabalho de pesquisa. A analise de m, se faz necessaria de modo a otimizar o balango
entre a concentracdo de CNT e o desempenho mecénico do compoésito nanoestruturado
resultante. A descri¢do prévia do salto descrito para G” e n*, entre 1,0 e 2,0% em massa para
o sistema p-MWCNT/PPS e entre 2,0 ¢ 3,0% em massa para as amostras funcionalizadas,
permitiu uma primeira aproximacdo para m.. A partir dos dados experimentais para uma
frequéncia de oscilagdo de 0,1 rad/s, foi tracada a curva de log G’ em fungdo do log (m — m,)
com o intuito de determinar o limite de percolacdo reologica e o expoente critico (t) para os
compdsitos nanoestruturados, conforme apresentado na Figura 58. Os resultados obtidos
encontram-se descritos na Tabela 16.

O valor de m, encontrado para os compositos nanoestruturados de p-MWCNT/PPS ¢
f-MWCNT/PPS foi de 1,5 e 2,3% em massa de CNT, respectivamente, confirmando os
resultados obtidos previamente a partir da analise das curvas de G’, n*. Como ja abordado
neste trabalho de pesquisa, essa diferenga encontra-se associada a dispersdo inadequada dos
f-MWCNT no PPS e a redugfo da razdo de aspecto dos tubos ocorrida durante o processo de
funcionalizacdo, dificultando a formagdo da rede percolada de CNT, elevando assim o valor
de m, para o compdsito funcionalizado. Além disso, o valor do expoente critico encontrado
para o compdsito p-MWCNT/PPS ¢ maior que o do composito funcionalizado. De acordo
com trabalhos anteriores (BANGARUSAMPATH et al., 2009), o valor do expoente critico
esta relacionado a proximidade dos nanotubos, de modo que, quanto maior for o valor t, maior
sera a proximidade entre CNT dispersos no interior matriz polimérica. Esse fato confirma os
resultados anteriormente apresentados, uma vez que, com a reducdo da razio de aspecto dos
tubos devido ao processo de funcionalizagdo, a formagdo da rede percolada de CNT serd
prejudicada, pois a distidncia entre dois nanotubos dispersos na matriz polimérica tende a ser
maior. Portanto, o valor de t para o compdsito nanoestruturado funcionalizado sera menor que

para o sistema p-MWCNT/PPS.
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Figura 58. Variagao linear do log G’ em fung¢do do log m-m, para os sistemas compositos

Log G' (Pa)

Log G' (Pa)

Tabela 16. Parametros elétricos obtidos para os sistemas compositos estudados.

estudados a 0,1 rad/s.
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4.6 Avaliacao da dispersao e microestrutura dos compositos de MWCNT/PPS
4.6.1 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

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 informacdes
importantes sobre a morfologia dos nanotubos, assim como, da dispersdo e interface deste
reforco em matrizes poliméricas. No entanto, em alguns casos a microscopia eletronica de
transmissdo (MET) pode ser mais adequada na distin¢ao e visualizacao destes nanoreforcos.

As Figuras 59 a 63 apresentam as imagens de MEV de regides fraturadas de amostras
de p-MWCNT/PPS (1,0, 20, 4,0 e 8,0% em massa) obtidas a partir da técnica de mistura em
fusdo. Como pode ser observado, para concentracoes de até 2,0% em massa do reforco nao
funcionalizado, uma dispersdo relativamente homogénea foi obtida, com a formacdo de
pequenas “ilhas” (aglomerados) medindo entre 1,0 a 3,0 xm somente para a amostra com 2%
em massa de MWCNT. Também foram observados MWCNT individuais, sendo estes
também observados em outros trabalhos apresentados pela literatura (BOTELHO, 2013;
DIEZ-PASCUAL; GOMEZ-FATOU, 2012). No entanto, para elevadas concentra¢des em
massa de nanotubos (4,0 e 8,0%) a presenca de regides altamente aglomeradas € facilmente
obtida, conforme observado nas Figuras 61 e 62. De acordo com a literatura (KIM; PARK;
KIM, 2006), a elevada razao de aspecto dos MWCNT ¢ responsavel pelo aumento
significativo da viscosidade do sistema quando o reforco é misturado ao polimero fundido.
Além disso, conforme ja mencionado neste trabalho de pesquisa, as interacdes de van der
Waals sdo responsdveis pela aglomeracdo espontanea dos tubos, dificultando ainda mais o

processo de dispersdo dos p-MWCNT na matriz PPS a elevadas concentracdes.
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Figura 59. Micrografia do compdsito nanoestruturado de p-MWCNT/PPS contendo 1,0% em
massa de CNT.
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Figura 60. Micrografia do compdsito nanoestruturado de p-MWCNT/PPS contendo 2,0% em
massa de CNT.
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Figura 61. Micrografia do compdsito nanoestruturado de p-MWCNT/PPS contendo 4,0% em
massa de CNT.
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Figura 62. Micrografia do compdsito nanoestruturado de p-MWCNT/PPS contendo 8,0% em
massa de CNT (5000x).

2 pm EHT = 10.00 KV Signal A = SE1 IProbe=  4pA Aperture Size = 30.000m | aimdat
[ WD=85mm Mag= 500KX Speot Size = 211 Chamber = 1.91e-003 Pa  FEG-LINESP



134

Figura 63. Micrografia do compdsito nanoestruturado de p-MWCNT/PPS contendo 8,0% em
massa de CNT (30000X).
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As Figuras 64 a 68 apresentam as micrografias para o sistema f-MWCNT/PPS nas
mesmas concentracdes avaliadas. Como pode ser observado, as amostras funcionalizadas
apresentam um comportamento similar ao compdsito p-MWCNT/PPS. No entanto, a
ocorréncia de aglomerados de tamanhos maiores neste sistema € facilmente identificada,
sugerindo uma dispersdo ineficiente deste nanorefor¢co na matriz PPS. De acordo com a
literatura (DISFANI; JAFARI, 2013) o processo de funcionalizacdo pode acarretar na
fragmentacdo dos tubos e ainda no aumento da energia coesiva, facilitando as interacdes
CNT-CNT e, consequentemente, aumentando a aglomeracdo dos f-MWCNT na matriz
polimérica. Por outro lado, a elevada razdo de aspecto dos p-MWCNT favorece o aumento da
energia adesiva, ou seja, facilita as interacdes polimero-CNT, de modo que uma melhor

dispersao do reforco é esperado neste caso.
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Figura 64. Micrografia do compdsito nanoestruturado de f-MWCNT/PPS contendo 1,0% em
massa de CNT.
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Figura 65. Micrografia do compésito nanoestruturado de f-MWCNT/PPS contendo 2,0% em
massa de CNT.
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Figura 66. Micrografia do compdsito nanoestruturado de f-MWCNT/PPS contendo 4,0% em
massa de CNT.
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Figura 67. Micrografia do compdsito nanoestruturado de f-MWCNT/PPS contendo 8,0% em
massa de CNT (5000x).
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Figura 68. Micrografia do compdsito nanoestruturado de f-MWCNT/PPS contendo 8,0% em
massa de CNT (30000x).
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4.6.2 Microscopia eletronica de transmissao

A microscopia eletronica de transmissdo (MET) foi utilizada na avaliacdo da dispersdo e
interagdo dos nanotubos com a matriz polimérica. Os MWCNT apresentam diametros
variando entre 10-20 nm e comprimentos da ordem de micrometros, indicando uma elevada
razdo de aspecto (>1000) ao passo que, seu comportamento curvado pode ser atribuido as
interagdes de van de Waals que atuam entre os tubos. As Figuras 69 e 70 apresentam as
micrografias dos compdsitos nanoestruturados com 1,0 e 4,0% em massa de p-MWCNTs.
Como pode ser observado, a dispersdo do nanorefor¢co na matriz polimérica foi relativamente
homogénea em ambos os casos, de modo que os nanotubos podem ser observados de maneira
individual ou ainda na forma de pequenos aglomerados. No entanto, conforme apresentado
nas Figuras 71 e 72 as micrografias do sistema f-MWOCNT/PPS apresentam um
comportamento ligeiramente diferente, com a formacdo aglomerados distribuidos de maneira
nio uniforme na matriz polimérica. Conforme ja mencionado neste trabalho de pesquisa, a
modificagdo dos MWCNT favorece o aumento da energia coesiva entre os tubos, facilitando a
formagdo de aglomerados nos compdsitos funcionalizados. Além disso, a elevada razio de
aspecto dos MWCNT ¢ responsavel pelo aumento da viscosidade do sistema quando o refor¢o
¢ misturado ao polimero fundido, dificultando a dispersdo dos -MWCNT no PPS. Conforme
citado anteriormente, as interagdes de van der Waals sdo responsdveis pela aglomeragdo
espontanea dos tubos, como pode ser observada a partir das Figuras 71 e 72.

Desta forma, pode ser concluido a partir dos resultados de MEV e MET que, devido a
melhor dispersdo dos p-MWCNT na matriz PPS, estes irdo apresentar compdsitos
nanoestruturados com menores concentracdes de tensdes internas e, consequentemente,
apresentardo uma melhora no desempenho térmico, elétrico, mecanico e viscoeldstico quando
comparado aos compdsitos funcionalizados. Estes resultados foram confirmados a partir das
andlises térmicas (TGA e DSC), elétricas, reologicas e mecanicas (DMA) anteriormente

apresentados neste trabalho de pesquisa.
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Figura 69. Imagem de MET do composito p-MWCNT/PPS contendo 1,0% em massa de
CNT.

CNT.




140

Figura 71. Imagem de MET do compdsito f-MWCNT/PPS contendo 1,0% em massa de CNT.
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CAPITULO 5 CONSIDERAC()ES FINAIS
5.1 Conclusoes

Compésitos nanoestruturados de poli(sulfeto de fenileno) reforcados com nanotubos de
carbono de paredes multiplas foram obtidos a partir da técnica de mistura em fusdo, e os
efeitos da presenca do nanoreforco nas propriedades elétricas, reoldgicas e dindmico-
mecanicas do material foram investigadas.

A incorporacdo de 3,0 m/m% do nanoreforco ndo funcionalizado foi responsavel por
um aumento de 11 ordens de magnitude na condutividade elétrica dos compdsitos
nanoestruturados de p-MWCNT/PPS, de modo que o limite de percolacdo elétrica obtido
neste estudo foi de 2,1 m/m%. Por outro lado, a inclusdo do nanorefor¢o funcionalizado na
matriz PPS levou a um limite de percolacao elétrica de 3,6 m/m%.

O comportamento térmico dos compdsitos nanoestruturados de MWCNT/PPS foi
alterado pela presenca do nanoreforco. A adicdo dos p-MWCNT e dos f-MWCNT a matriz
polimérica foi responsdvel por aumentos de 19°C e 13°C na temperatura de cristalizacdo do
PPS. Além disso, foi observado um ganho de cristalinidade devido a adi¢ao do reforco, sendo
este ganho maior no sistema p-MWCNT/PPS.

Os modelos de Avrami, Ozawa e Mo foram utilizados na avaliacdo da cinética de
cristalizacdo ndo isotérmica do PPS e seus compdsitos nanoestruturados. No entanto, apenas
o modelo de Mo pode ser usado para descrever efetivamente o processo de cristalizacdo das
amostras estudadas.

A partir das andlises de DMA foi observado um aumento de até 130% no mddulo de
armazenamento dos compdsitos de p-MWCNT/PPS em relacido ao PPS puro quando
2,0 m/m% do nanoreforco foi considerado. Para concentracoes de 4,0 e 8,0 m/m% os
aumentos foram de 42 e 25%. Por outro lado, quando f-MWCNT foram considerados na
preparacdo das amostras, um aumento significativamente inferior do mddulo de
armazenamento foi observado, de modo que, um incremento de apenas 35% em E’ foi
registrado quando 2,0 m/m% do nanoreforco foi adicionado ao PPS.

A temperatura de transi¢do vitrea das amostras teve o seu aumento maximo registrado
quando 2,0 m/m% dos nanoreforcos foram adicionados a matriz polimérica. No entanto, o
sistema p-MWCNT/PPS apresentou um aumento de 11°C em relagdo ao PPS, enquanto que
os compdsitos nanoestruturados funcionalizados apresentaram aumentos de apenas 4°C.

A influéncia dos nanotubos de carbono no estudo da degradacdo do PPS foi investigada

a partir das andlises de TGA e DTG. O modelo O-W-F foi utilizado para determinar os
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parametros cinéticos obtidos durante o processo de decomposicdo das amostras. Para o
sistema p-MWCNT/PPS a inclusdo de 4,0 m/m% do nanoreforco foi responsdvel por um
aumento de até 13,6°C na temperatura maxima de degradacdo do PPS, o que sugere um
aumento de estabilidade térmica da matriz. Por outro lado, os compdsitos funcionalizados
apresentaram aumentos de apenas 6,3°C quando 2,0 m/m% dos f-MWCNT foram
considerados.

O comportamento reolégico de compdsitos nanoestruturados mostrou que a adicao de p-
MWCNT levou a um aumento de duas ordens de magnitude no médulo de armazenamento
em relacdo ao PPS puro, de modo que o limite de percolacdo reoldgica obtido neste estudo foi
de 1,5 m/m%. Este comportamento encontra-se associado a formacdo de uma rede
tridimensional densa de MWCNT no interior da matriz polimérica. De maneira similar as
propriedades elétricas, o processo de funcionalizacdo do nanoreforco elevou o limite de
percolagdo reoldgica das amostras de f-MWCNT/PPS para 2,3 m/m%.

A partir dos resultados obtidos nesta tese ficou claro que o processo de funcionaliza¢do
covalente foi responsdvel por uma aglomeracdo acentuada dos MWCNT na matriz
polimérica, de modo que os compdsitos nanoestruturados nao funcionalizados apresentaram

propriedades superiores ao sistema funcionalizado.
5.2 Producao Técnico-Cientifica gerada
5.2.1 Trabalhos submetidos a periédicos

1. Vasconcelos, Gibran da Cunha.; Mazur, Rogério Lago.; Ribeiro, Bruno.; Botelho, Edson
Cocchieri.; Costa, Michelle Leali. Evaluation of decomposition kinetics of poly (ether-ether-
ketone) by thermogravimetric analysis. Materials Research (Sdo Carlos. Impresso), v. 17, p.

227-235,2014.

2. Ribeiro, B.; Nohara, L.; Oishi, S.; Costa, M. L.; Botelho, E. C. Carbon
nanotubes/polyamide 6.6 nanostructured composites crystallization kinetic study. Journal of

Thermoplastic Composite Materials, v. 26, p. 893-911, 2013.

3. Ribeiro, B.; Nohara, L.; Oishi, S.; Costa, M. L.; Botelho, E. C. Nonoxidative thermal
degradation kinetic of polyamide 6,6 reinforced with carbon nanotubes. Journal of

Thermoplastic Composite Materials, v. 26, p. 1317-1331, 2013.
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4. Ribeiro, B.; Botelho, E. C.; Rezende, M. C.; Costa, M. L. The effect of water immersion
and UV radiation aging on the shear behavior of woven continuous fiber/PEI laminates.

Journal of Advanced Materials, v.43,p. 5-11,2011

5. Ribeiro, B.; Botelho, E. C.; Costa, M. L. Estudo da cinética de decomposicdo de
compdsitos nanoestruturados de poli(sulfeto de fenileno) reforcados com nanotubos de

carbono. Polimeros (Sao Carlos) — Aceito.

6. Ribeiro, B.; Botelho, E. C.; Costa, M. L. Estudo das propriedades elétricas e térmicas de
compdsitos nanoestruturados de poli(sulfeto de fenileno) reforcados com nanotubos de

carbono. Polimeros (Sao Carlos) — Aceito.

7. B Ribeiro; L. R. O Hein; M. L Costa; P. Potschke; T. Burkhart; E. C. Botelho.
Nonisothermal Crystallization Kinetic Study and Thermal stability of Multiwalled Carbon
Nanotubes Reinforced Poly (Phenylene Sulfide) Composites. Polymer Composites — Em

andamento.

5.3 Sugestoes para trabalhos futuros

Avaliar diferentes rotas de funcionalizagdo do nanorefor¢o, entre elas o uso da

funcionalizacdo nao covalente

* Realizar o estudo da condutividade térmica de compdsitos poliméricos

nanoestruturados refor¢ados com nanotubos de carbono.

* Estudo de compositos nanoestruturados poliméricos visando a obten¢do de materiais

protetores contra a interferéncia eletromagnética

* Obtengdo de “folhas” de nanotubos de carbono (Buckypapers) e posterior obtengdo de

compositos poliméricos nanoestruturados.
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