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RESUMO

A estrutura e as propriedades dos polimeros ou compoésitos podem ser drasticamente
modificadas por fluxos elongacionais aplicados durante o processamento. Neste
trabalho, PVDF e PP foram utilizados como matrizes para produgéo de compésitos
contendo como cargas montmorilonita (MMT), nanotubos de carbono de multiplas
camadas (NTCMC) ou grafite. Para o processamento foi construido um dispositivo
capaz de aplicar fluxo elongacional (DFE) a uma taxa de 33,19 s durante a extrusao,
para comparagao dos efeitos causados pelo fluxo controlado, o processamento foi
realizado com e sem o DFE para a producao de filamentos. O impacto do fluxo
controlado no processamento foi avaliado sobre a dispersao das cargas, propriedades
reologicas, mecanicas, e térmicas, para os diferentes compésitos e para os polimeros
sem adicao. Os resultados das medidas de tamanho de aglomeradoss mostraram que
o uso do DFE foi capaz de proporcionar reducdes nas dimensdes dos aglomerados,
para todas as cargas utilizadas. Os aglomerados de MMT em matriz de PVDF
apresentaram diminuicbes de 55%. Além disso, o fluxo elongacional aumentou,
significativamente, os valores de G’, G”, n* e o relaxamento (i) dos compdsitos
contendo NTCMC ou grafite, mas teve efeitos marginais para compaésitos contendo
MMT, isto em relagéo as composi¢cdes homédlogas processadas sem o DFE. Sobre as
propriedades mecanicas, as composi¢cdes processadas com o DFE atingiram valores
de E, om e E’ maiores, o que se relaciona diretamente com a dispersao mais fina dos
aglomerados na matriz polimérica para os compésitos e ao alinhamento das cadeias
na direcao do fluxo para o PVDF-el e PP-el. A presengca de MMT em PVDF favoreceu
a cristalizacao da fase piezoelétrica 3, além disso, o fluxo elongacional aumentou a
cristalinidade final dos compésitos com as diferentes cargas bem como das matrizes
puras de PVDF-el e PP-el, onde este aumento foi de 9%. Neste caso, para os
polimeros puros, este efeito encontra-se relacionado ao alinhamento das cadeias que
pode favorecer a cristalizacdo, enquanto para os compoésitos se deve ao efeito
nucleante mais acentuado para o processamento contando com o DFE.

Palavras-chave: Fluxo elongacional. Nanocompésitos. Dispersao de particulas.



ABSTRACT

The structure and properties of polymers, or composites, can be drastically modified
by extensional flows applied during processing. In this work, PVDF and PP were used
as matrices for the production of composites containing montmorillonite (MMT), multi
wall carbon nanotubes (MWCNT) or graphite as fillers. For the processing, a device
capable of applying extensional flow (EFD) was built, at a rate of 33.19 s™!, during
extrusion, to compare the effects caused by the controlled flow, the processing was
carried out with and without the EFD for production of filaments. The impact of
controlled flow in processing was evaluated on the dispersion of fillers, rheological,
mechanical, and thermal properties for the different composites and for neat polymers.
The results of the particle size measurements showed that the use of EFD was able to
provide reductions in the agglomerates dimensions, for all the fillers used. MMT
particles in PVDF matrix showed decreases of 55%. Furthermore, the extensional flow
significantly increased the values of G', G", n* and the relaxation (tr) of composites
containing MWCNT or graphite, but had marginal effects for composites containing
MMT, this in relation to homologous compositions processed without the EFD.
Regarding the mechanical properties, the compositions processed with EFD reached
higher values of E, om and E', which is directly related to the finer dispersion of particles
in the polymer matrix for the composites and the alignment of the chains in the flow
direction for the PVDF-el and PP-el. The presence of MMT in PVDF favored the
crystallization of the B piezoelectric phase, in addition, the elongational flow increased
the final crystallinity of the composites with different fillers as well as the pure matrices
of PVDF-el and PP-el, where this increase was 9 %. In this case, for the pure polymers,
this effect is related to the alignment of the chains that can favor the crystallization,
while for the composites it is due to the more accentuated nucleating effect for the
processing with the EFD.

Keywords: Elongational flow. Nanocomposites. Particle dispersion.
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1 INTRODUGAO

O fluxo elongacional é um tipo de fluxo de presséao em que a velocidade do
material sofre aumentos ou redugdes na diregcao do fluxo. Esse tipo de fluxo ocorre
em muitos métodos de processamento de termoplasticos, como extrusao, sopro de
filme e fiagcao de fibra (1). Embora seja relativamente comum seu uso na industria de
polimeros, o estudo dos efeitos do fluxo elongacional nas propriedades dos materiais
poliméricos ou compdsitos de matriz polimérica nao é tao trivial. Entre as dificuldades
encontradas para o estudo dos efeitos deste fluxo, encontra-se o desenvolvimento de
um dispositivo capaz de promover sua aplicacdo controlada e avaliar os efeitos
voltados a sua presenca, nas propriedades do polimero ou compdésito processado.
Além disso, estender o uso de tais dispositivos para escalas produtivas é um desafio.

Sabe-se que mais de 50 % dos polimeros aplicados industrialmente no mundo
sdo semicristalinos. Dentre esses, as poliolefinas sdo a classe mais representativa,
com destaque para o Polipropileno (PP) e o Polietileno (PE) (2). O PP é um polimero
termoplastico que possui caracteristicas como baixa densidade, baixo custo,
resisténcia quimica e pode ser processado por diversos métodos (3, 4). O poli (fluoreto
de vinilideno) (PVDF) é também um polimero semicristalino, que pode apresentar
propriedades piezoelétricas, o que tornam este atraente para aplicagcbes como de
conversdo de energia envolvendo dispositivos micro-eletromecanicos, atuadores
eletromecanicos e coletores de energia (5, 6).

Atualmente parte do desenvolvimento tecnoldgico depende de materiais
compositos que associam cargas carbdnicas como os nanotubos de carbono de
multiplas camadas (NTCMC), grafeno ou mesmo o grafite, em matrizes poliméricas.
Por exemplo, em matriz de PP a presenga de NTCMC pode trazer ganhos nas
propriedades mecanicas (7), elétricas (8, 9), térmicas (10) e reoldgicas (11). Em
PVDF, montmorilonitas (MMT) e o NTCMC, se destacam como algumas das
nanocargas mais utilizadas em sinergismo com esta matriz. A insercdo de NTCMC
em PVDF pode proporcionar nanocompoésitos possuindo resisténcia mecanica
aumentada (12), condutividade elétrica (13) e condutividade térmica (14). Ja a
insercdo de MMT no PVDF, pode favorecer as propriedades de barreira contra gases
(15), cristalinidade (16) e condutividade elétrica (17).

Apesar do enorme potencial de aplicagdo dos nanocompdésitos, quando se

trabalha com nanocargas, um dos maiores desafios é conseguir a disperséo através
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das matrizes poliméricas. Modelos tedricos tém mostrado excelentes propriedades
para nanocompdsitos contendo nanocargas como NTCMC e MMT (18, 19). No
entanto, os resultados experimentais se mostram bem diferentes (20). Na maioria dos
casos, essas enormes diferengas sao atribuidas a fraca dispersao das nanocarga que,
devido a sua alta area de superficie, apresentam uma grande tendéncia a formar
aglomerados (21). Para os nanotubos, esta tendéncia pode ser agravada, pois os
NTCMC sao longos e tendem a se emaranhar (22). Assim, muitas estratégias tém sido
dedicadas para melhorar os graus de dispersdo de nanocargas em matrizes
poliméricas, como a funcionalizagdo quimica (23), uso de ondas ultrassonicas (4),
aplicacéo de fluxos de cisalhamento e elongacionais, etc (24).

O uso de campos de fluxo mecanico para melhorar a disperséo de cargas em
matrizes poliméricas tém ganhado grande atencao por ser escalonavel para grandes
producdes, além de ser ecologicamente correto, pois nao utiliza solventes téxicos e é
livre de emissdes de carbono (25, 26). Em geral, fluxos de cisalhamento sao
comumente aplicados em dispositivos de fusdo/mistura, como em extrusoras e
misturadores (25, 26). No entanto, sabe-se que o uso de fluxo elongacional em
sinergismo com cisalhamento pode aumentar significativamente a erosao e a cinética
de quebra de aglomerados, levando a melhor mistura dispersiva e distributiva de
nanocargas. Novais; Covas e Paiva (27) desenvolveu um misturador elongacional
modular de pequena escala com capacidade de aplicar campos de fluxo elongacional
controlados em fundidos poliméricos. Esses autores estudaram a dispersao e
reaglomeracdo de NTCMC (28) e grafeno (24) em matrizes de polipropileno (PP) e
descobriram que a dispersdo de ambas as cargas foi altamente melhorada devido as
forgas elongacionais. Yuan et. al. (29) desenvolveram uma extrusora de rotor
excéntrico com base no fluxo elongacional. Eles também encontraram melhorias
significativas na dispersdo de MWCNT em PP.

No presente trabalho foi desenvolvido e patenteado um dispositivo que aplica
fluxo elongacional diretamente através da matriz de uma extrusora. Estudou-se o
impacto do processamento auxiliado por fluxo elongacional durante a extrusdo nas
propriedades térmicas, mecanicas e reologicas de polimeros semicristalinos. Bem
como, os efeitos no processamento auxiliado pelo fluxo elongacional em
nanocompositos de PVDF/NTCMC, PVDF/MMT, PP/NTCMC e PP/Grafite, quanto a
dispers&o das cargas e seus impactos nas propriedades listadas.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Construir um dispositivo capaz de acentuar a componente de fluxo
elongacional no processamento por extrusdo visando aumentar a eficacia de

disperséo de cargas em matrizes termoplasticas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Desenvolver um dispositivo para acentuar a componente elongacional
no processamento via extrus&o;

* Avaliar o efeito das cargas de montmorilonita, NTCMC e Grafite nas
propriedades mecanicas, reoldgicas, morfolégicas e térmicas em
compoésitos de matriz de PVDF ou PP;

« Comparar os niveis de dispersao obtidos no processo de extrusao
convencional em relagdo ao processamento auxiliado com o dispositivo de
fluxo elongacional,;

« Avaliar os efeitos causados pelo dispositivo de fluxo elongacional nas
propriedades mecanicas, reologicas, morfolégicas e térmicas em relagéo a
suas composicées homologas (processadas sem o dispositivo) em
compositos de matriz de PVDF ou PP.
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3 REVISAO DE LITERATURA
3.1 O POLIPROPILENO

Entre as poliolefinas o Polipropileno (PP) encontra-se entre os termoplasticos
mais aplicados na industria devido a atrativa combinacao de baixo custo e variedade
de propriedades bem como facilidade de reciclagem (3, 30). A Tabela 1 apresenta

algumas propriedades caracteristicas do PP.

Tabela 1 — Propriedades do PP.

Valores Referéncia

Densidade (g/cm?) 0,85-0,94 (31)
Condutividade elétrica (S/cm) <<0,00 (=105 - 10"7") | (32)
Moédulo Elastico (GPa) 1,14 -1,55 (32)

Limite de Resisténcia a Tracdo (MPa) | 31,00 — 41,40 (32)

Limite de Escoamento (MPa) 31,00 — 37,20 (32)
Cristalinidade (%) 30,00 — 60,00 (3)
Temperatura de Fuséo (°C) 135,00 — 165,00 (31)
Transigao Vitrea (°C) -20,00 —-13,00 (3, 31, 33)

Fonte: o Autor (2022).

O PP é um polimero de cadeia linear, semicristalino e pode ser obtido por uma
reagao a partir do gas propileno, que é um subproduto do processo de refino do
petroleo. A reagao de polimerizacdo € do tipo poliadicdo com o uso de sistema
catalitico metalocénico, sendo mais comumente utilizado o sistema “Ziegler-Natta” o
qual é tipicamente baseado em cloretos de titanio e compostos organometalicos de
alquil-aluminio. O catalizador metalocénico utilizado na reag&o vai determinar
caracteristicas da cadeia como taticidade (Atatico, Sindiotatico ou isotatico), massa
malar, temperatura de transi¢do vitrea e de fusdo assim como relaciona-se com a
cristalinidade do polimero formado (3, 33-35). A Figura 1 mostra a estrutura do mero

propileno e as diferentes formas de taticidade das cadeias de PP.
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Figura 1 — Polipropileno e Taticidade da Cadeia.
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Fonte: o Autor (2022).

A maior parcela do PP comercial é do tipo isotatico (iPP), configuracéo de
cadeia indicada na Figura 1.b onde o radical R € um grupo CHs (3). Quanto a
cristalinidade o PP pode apresentar as fases a, B e y sendo que entre estas, a fase a
do PP isotatico (a iPP) € a mais comumente observada para processos realizados em
pressdo atmosférica e apresenta uma estrutura monoclinica (35). A fase B é
metaestavel e funde em temperaturas em torno de =155 °C diferentemente da a iPP
que possui temperatura de fusdo de =170°C (35), a fase B apresenta uma estrutura
do tipo trigonal que pode ser obtida por témpera ou induzida por deformacéao
mecanica. Na fase y a estrutura cristalina € ortorrdbmbica (36) e sua quantidade fase
pode ser aumentada por:

I. Cristalizagao sob alta presséao (37, 38);
IIl.  Baixa massa molar (39, 40);
lll. Presenca de defeitos de cadeia ou heterogeneidade quimica causada
por ataticidade (41,42);

IV. Unidades de comondmero de etileno na cadeia (34, 39).

Entre as aplicacbes mais comuns do PP encontra-se a producido de pecas
através da moldagem por injecdo, incluindo ampla aplicagdo nos campos automotivo
e de eletrodomésticos, que respondem por quase metade da produgado. Outro terco

da sua producado € usada em aplicagdes na forma de filamentos (corda, cordame e
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correias) e, por fim, outra aplicacdo comum do PP é na producéao de filmes com usos
em embalagens (3, 43). Na ultima década, com o crescimento da manufatura aditiva
e devido ao baixo custo do PP, alguns estudos recentes (44, 45) visam aplicar o PP
como filamento embora nessa abordagem o mais comum € o uso associado a alguma
carga (Carbdnica, fibras ou argila) com o objetivo de aprimorar a estabilidade térmica

e aumentar a resisténcia mecanica.

3.2 O FLUORETO DE POLIVINILIDENO

Devido a sua combinagdo unica de propriedades tais como a atividade
piezoelétrica, ferroeletricidade, facilidade de processamento, resisténcia térmica e
quimica, o Fluoreto de Polivinilideno (PVDF) tém sido muito aplicado na produgao de
nanocompositos para uso em aplicagdes como armazenamento de energia (46),
producéo de sensores (47), uso em membranas eletroliticas (48) e ultra-membranas
para dessalinizagao (49), entre outras. A Tabela 2 apresenta algumas propriedades e

seus valores caracteristicos para o PVDF.

Tabela 2 — Propriedades caracteristicas do PVDF.

Valores Referéncia
Densidade (g/cm3) 1,77 (50)
Condutividade elétrica (S/cm) 0,32.103 (51)
Modulo Elastico (GPa) =~ 1,20 (52)
Limite de Resisténcia a Tragéo (MPa) | =40,00 (52)
(52)Cristalinidade (%) 35,00 — 70,00 (53)
Temperatura de Fuséo (°C) 155,00 — 175,00 (52)
Transi¢ao Vitrea (°C) - 38,00 °C (50)

Fonte: o Autor (2022).

As cadeias de PVDF s&o constituidas por unidades monoméricas que
apresentam um par de Hidrogénios (H) e um par de atomos de Fluor (F) conforme
representado na Figura 2.a. Quanto a cristalinidade o PVDF €& um material
semicristalino podendo atingir até 70 % de fase cristalina e apresenta polimorfismo
sendo que entre as suas diferentes formas destacam-se como principais, as fases q,
B,y e d(53). Afase a é a mais comumente encontrada e tem como caracteristica sua

apolaridade, o que é decorrente de sua cadeia em zig-zag trans-planar (Figura 2.b)
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onde os atomos de Fluor alternam de lado em sua posigao relativa a um corte plano
da cadeia. Normalmente a fase a € obtida a partir da cristalizacao do polimero fundido

com altas ou moderadas taxas de resfriamento (54, 55).

Figura 2 — PVDF: (a) Cadeia constituida por n unidades monomeéricas; (b) conformagéao zig-zag trans-

planar (fase a) e (¢) Conformacao all-trans (fase ).

(a)

(b)

(c)

Fonte: o Autor (2022).

A fase B € a mais explorada e desejada em termos de propriedades
piezoelétricas, as quais decorrem da forma all-trans de sua cadeia (Figura 2.c) que
traz um maior grau de orientagao para os dipolos presentes na diregao normal ao eixo
da cadeia principal (54, 55). Na matriz de PVDF pura a fase B pode ser induzida em
maiores fragdes partindo-se do PVDF em solugao e proporcionando que o processo
de evaporacao do solvente ocorra abaixo dos 70°C (56) ou também pelo alongamento,
a partir do PVDF em sua fase a, a 80°C utilizando uma razdo de alongamento entre 3
e 5 (56, 57).
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3.3 MONTMORILONITA: CLOISITA 15A

As argilas sao materiais naturais muito abundantes e que apresentam alta
resisténcia mecanica e quimica. Além disso, possuem uma estrutura em camadas, a
qual pode ser esfoliada para produzir uma area de superficie apreciavel, podendo ser
usada para a adsorc¢ao de moléculas (58, 59). Embora o conhecimento a respeito do
uso de argilas seja datado desde a pré-historia a tecnologia voltada para nanoargilas
apresenta-se como um desenvolvimento relativamente recente (60).

A matéria-prima essencial da nanoargila € a montmorilonita (MMT) a qual
apresenta uma estrutura composta por duas folhas tetraédricas, de silicio rodeado por
atomos de oxigénio, e uma octaédrica, com atomos de oxigénio compartilhados (61).

A estrutura basica da MMT é mostrada na Figura 3.

Figura 3 — Representacédo da estrutura cristalina da Montmorilonita.
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Fonte: Adaptada de (62).



24

Sabe-se que a utilizacdo de agentes modificadores nas argilas tipo
montmorilonita proporciona melhorias na interacao interfacial quando dispersas em
matrizes poliméricas. Essa modificagao acontece principalmente a partir da troca com
os atomos substituiveis presentes entre as camadas tetraédricas (61, 62). A Cloisita
15 A é uma MMT que foi modificada com um sal de aménio quaternario.

Nos ultimos anos, nanocompdsitos baseados em cargas de silicato em
camadas dispersos em matriz polimérica, especialmente aqueles a base de
montmorilonita organica modificada, tém recebido grande atenc&o tanto na pesquisa
fundamental como na industria, pois frequentemente apresentam excelentes
propriedades mecénicas, térmicas e de barreira (63, 64). Para se obter
nanocompadsitos com desempenho adequado, no processamento as camadas das
particulas de argila devem ser suficientemente dispersas e esfoliadas (delaminado em
placas de argila individuais e uniformemente dispersas na matriz polimérica),
intercaladas (camadas de argila expandida com espagamento entre camadas
aumentado, mas dispersas de maneira ndo uniforme) ou uma mistura de ambas
morfologias esfoliadas e intercaladas (hibridas) (65).

A dimensao em nanoescala, a razao de aspecto elevada e o carater hidrofilico
das argilas MMT fazem sua dispersdo durante o processamento em polimeros
hidrofébicos nédo polares, como poliolefinas, bastante dificil. Para resolver esse
problema, a quimica de superficie do MMT é normalmente modificada através de
reacbes de troca ibnica com surfactantes catibnicos (por ex. sais de amoénio
quaternarios), a fim de obter uma argila MMT mais organofilica. As argilas modificadas
experimentam interagdes intercamadas reduzidas como manifestado pelas galerias
expandidas que permitem a difusdo de resinas de polimero entre as camadas dando
origem a uma maior separagao e, em ultima instancia, a delaminagao das plaquetas
de argila (65, 66).

3.4 CARBONO E SUAS VARIAS FORMAS

A palavra carbono vem do latim “carbo” que para os romanos significava
carvao ou brasa. Porém, o carbono é muito mais do que apenas carvao, dele derivam
fibras de alta resisténcia, um dos melhores e mais comuns lubrificantes solidos
(grafite) e o material mais duro (diamante). Esses diversos materiais e outros mais,

com propriedades tdo distintas, ttm em comum o mesmo elemento constituinte, o
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Carbono. Este elemento é encontrado em abundancia no universo, sendo o quarto
elemento mais abundante no sistema solar, depois do hidrogénio, hélio e oxigénio
(67).

O carbono é um elemento que além de poder ser encontrado no estado
amorfo, também apresenta diferentes formas polimérficas como o diamante, a grafita,
nanotubos e o grafeno. Entre as diferentes formas do carbono o grafeno e os
nanotubos tém atraido um interesse muito grande na area de pesquisa devido a suas
dimensdes nanométricas, suas propriedades mecéanicas e condutoras (68-70). Na

Tabela 3 s&o apresentados alguns dados a respeito desses materiais.

Tabela 3 — Propriedades de cargas condutoras baseadas em carbono.

Material Densidade Condutividade Condutividade Médulo Ref.
(g/cm?) Térmica Elétrica Elastico
(cal/s cm °C) (Q"' ecm™)
Grafite 2,250-2,307 | 5,0 E -1 1,4-2 E +3 - (71, 72)
NTCMC 1,750 - 1E +4 450 GPa (72-74)
Grafeno - - - 1,01 TPa (72)

Fonte: o Autor (2022).

3.4.1 Grafeno e o Grafite

O grafeno € um material composto por uma camada de atomos de carbono
com hibridizagdo sp? Estes atomos encontram-se ligados formando uma rede
bidimensional hexagonal ou também chamada de "honeycomb lattice" (rede favo de
mel). Esta estrutura pode ser dita como a unidade basica para a construgéo das
demais formas de carbono como mostra a Figura 4 (68, 69, 75).

Um unico plano de atomos é dito um cristal 2D ja um conjunto de 100
camadas, um filme fino de um material 3D. Sob esta perspectiva, surge o
questionamento de qual seria o numero de camadas necessarias para que uma
estrutura constituida de planos de grafeno seja considerada 3D (75). No trabalho de
Partoens e Peeters (76) foi demonstrado que a estrutura eletronica evolui rapidamente
com o numero de camadas, sendo que a partir de 11 o comportamento passa a ser
da grafita, ou seja, até um limite de 10 camadas ainda pode-se considerar que o
material se apresenta com o comportamento de grafeno. Entre 6 e 10 camadas de

grafeno chama-se de grafeno de poucas camadas, e de ~20-30 camadas é referido
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como grafeno multicamadas ou entdo como grafita nanocristalina. A grafita pode ser
visualizada como diversas camadas de grafeno empilhadas e ligadas umas as outras

por meio de ligagdes do tipo Van Der Walls (68, 77).

Figura 4 — Mae de todas as formas grafiticas: o grafeno € um material de construgdo 2D para materiais

de carbono de todas as outras dimensoes.

. E;'l;{c&;.:“f
T

Fonte: (75).

O grafite, também chamado de grafita, € um material que tem sido estudado por sua
combinagao incomum de propriedades que ocorrem pelo alto grau de anisotropia de
sua estrutura cristalina hexagonal. As nanoparticulas de grafite e nano-folhas de
grafite, ou o grafeno sdo materiais que podem ser obtidos partindo-se do grafite (70).
A producdo desses materiais nanométricos tem sido estudada via processos
mecanicos e quimicos. Na Figura 5 € mostrado um esquema de alguns tipos diferentes

de técnicas de produgao (68).
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Figura 5 — Técnicas de produgdo de Grafeno ou nanoparticulas de grafite.
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Fonte: Adaptada de (68).

A possibilidade de preparar tanto o grafeno quanto as nanoparticulas de
grafite por métodos mecanicos vem sendo muito estudada pela facilidade em relacao
aos processos quimicos (78). A utilizagcdo de processos de moagem gera deformagao
plastica intensa no grafite causando diferentes tipos de defeitos e induzindo uma
transformacao estrutural. No processo de refino das particulas a evolucao
microestrutural do grafite durante a moagem ¢ influenciada principalmente pelo tipo
de esfor¢o aplicado, que pode ser tanto de choque quanto de cisalhamento, sendo
que o cisalhamento se demonstra mais eficiente em preservar a estrutura de
camadas. Além disso exerce influéncia nesse processo a atmosfera utilizada e a
presenga de um meio liquido e agentes defloculantes. Quando a grafita € processada
em moinhos planetarios, onde o componente de cisalhamento da tens&o aplicada é
dominante, particulas altamente anisotrépicas com uma estrutura relativamente bem
preservada sao obtidas, enquanto que o carbono amorfo ou nanoporoso geralmente
resulta da moagem com impactos do tipo choque (70, 79).

No trabalho de Antisari e colaboradores (70) foi estudada uma metodologia
de moagem baseada em cisalhamento puro para o refino de particulas de grafite. Na
Figura 6 € mostrada a evolugcdo da estrutura apdés 20 horas de moagem, sendo
possivel notar que ha reducdo de dimensao dos agregados de grafite, preservando-

se a estrutura de folhas (Figuras 6.b e 6.c).
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Figura 6 — Evolucao da estrutura do grafite com a moagem de cisalhamento: (a) grafite; (b) e (c) grafite

apos 20 horas de moagem.

R
1 1im

Fonte: Adaptada de (70).

3.4.2 Nanotubos de Carbono (NTC)

Desde a descoberta dos nanotubos de carbono em 1991 pelos pesquisadores
japoneses lijima e Ichihashi (80), estes materiais tém sido foco de estudo devido a sua
estrutura tubular, propriedades mecanicas, propriedades elétricas e suas dimensdes
nanomeétricas. Esses materiais podem ser diferenciados em duas classes, (1) os
nanotubos de carbono de multiplas camadas (NTCMC, Figura 7.b), os quais foram
relatados em 1991 e os (2) nanotubos de carbono de camada unica (NTCCU, Figura
7.a) que foram registrados pela primeira vez em 1993 pelo mesmo grupo de
pesquisadores (81). Conforme o proprio nome sugere a diferenga entre essas formas
esta no numero de camadas que constituem as paredes dos nanotubos, onde os
NTCCU apresentam uma unica camada na sua parede, enquanto os NTCMC

apresentam diversas camadas tubulares concéntricas (82, 83).
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Figura 7 — Nanotubos de carbono: (a) NTCCU; (b) NTCMC.
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Fonte: Adaptada de (84).

Mesmo apds décadas de estudo, atingir o potencial total de uso dos
nanotubos de carbono quando associados em compdésitos, enfrenta dificuldades
relacionadas a dispersao durante o processamento e também devido as interagdes
interfaciais entre os NTC e a matriz polimérica (85, 86). A natureza do problema de
disperséo para os NTC é bastante diferente de outros tipos de cargas convencionais,
como particulas esféricas e fibras de carbono, pois neste caso o material apresenta
didmetro em escala nanométrica com alta razéo de aspecto (>1000) e, portanto, area
superficial extremamente grande. Além disso, os NTC comercializados sao fornecidos
na forma de po, apresentando alto grau de emaranhamento (Figura 8), resultando em
dificuldades de dispersao (21).

Figura 8 — Emaranhado de NTCMC.

Fonte: Adaptada de (21).
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3.5 COMPOSITOS DE MATRIZ POLIMERICA COM CARGAS DISPERSAS

As cargas, ou também chamadas de enchimentos, sdo materiais que podem
ser usados com finalidades diversas em associacdo com matrizes poliméricas, por
exemplo, aumentando o volume do material polimérico, com a principal finalidade de
reducao dos custos, ou entdo podem atribuir propriedades especificas aos compdsitos
formados (87). Os compdsitos de matriz polimérica contendo cargas dispersas sao
muito utilizados na industria: automotiva, processamento/armazenamento de
alimentos, eletrodomésticos, militar, industria estrutural e aeroespacial, etc. (88). Por
exemplo, os compositos de matriz polimérica contendo cargas carbdnicas (grafite,
grafeno e nanotubos) ou particulas metalicas dispersas, sdo uma alternativa atrativa
gquando se deseja obter menores densidades, comparados aos metais, e também
propriedades mecanicas (89, 89), condugao térmica (90), elétrica (71) maiores se
comparados a matrizes poliméricas isoladas. Entretanto os métodos de
processamento aplicados s&o tipicos da matriz e exercem grande influéncia no efeito
das cargas sobre as propriedades finais do compdsito (88).

Quando se fala das propriedades de materiais compdésitos, sabe-se que estas
estdo relacionadas as dos componentes isolados, bem como suas fragdes
volumétricas (32). Na Figura 9 é demonstrado o comportamento tipico da
condutividade elétrica, considerando uma matriz polimérica isolante e uma carga
condutora dispersa. Quando a concentragdo do material disperso atinge o valor de
(¢c1, chamado de limiar de percolagao, uma rede interconectada é formada no interior
da matriz polimérica e assim o compdsito tém sua condutividade elétrica aumentada,
caso a carga dispersa seja condutora. Esta rede é formada pelos pontos de contato
entre as particulas dispersas no interior da matriz polimérica. Com o aumento de

concentragdo da fase dispersa acima de (¢, o valor da condutividade elétrica (O)

aumenta varias ordens de grandeza mesmo para pequenos incrementos da fragao
volumétrica da carga dispersa. Este comportamento ocorre até se atingir o limite F,
acima do qual a condutividade elétrica ndo é muito sensivel a fragdo volumétrica da
fase dispersa, sendo atingida uma certa estabilidade do valor de condutividade elétrica
(90).
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Figura 9 — Comportamento de dependéncia da Condutividade elétrica em relacao a Fracédo volumétrica
de fase dispersa.

Fonte: o Autor (2022).
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O valor de @c depende das caracteristicas dos materiais que estdo sendo

empregados como matriz e carga. Além disso, também exerce influéncia o modo de

processamento do compdsito, os tratamentos que a carga recebeu (funcionalizagdes)

e a dispersado obtida com o processamento realizado. Na Tabela 4 sdo mostrados

alguns valores de ¢c para diferentes matrizes contendo nanotubos de carbono muilti-

camadas (NTCMC). Nesta tabela esta demonstrado como a raz&o de aspecto bem

como os métodos de processamento podem exercer influéncia significativa nas

propriedades de condutividade elétrica do compdsito (18).

Tabela 4 — Valores de ¢c e condutividade elétrica (o) para NTCMC em diferentes matrizes.

Matriz Tratamento lid ®c Omax Processamento Referéncia
(%m) (S/m)

PEBD | HCI/HNO3 <1000 2 3E+0 Moagem de Alta | (91)
10% energia

PEBD - 100 15 5E-6 Sonicagao de | (92)
30% Fundido

PEAD Purificado - 4 5 EA1 Sonicagao, Spray | (93)
6% drier, extrusao

PP - - 0,44 2E+0 Extrusdo (94)
9%

PP H2S04/HNOs, 1000 1,5 2E-1 Extrusdo (95)

filtrated 5%

Fonte: Adaptada de (18).
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Além do comportamento da condutividade elétrica, a presenca de cargas na
matriz polimérica pode exercer influéncia nas propriedades mecanicas, reolégicas,
térmicas, morfolégicas e afetam também a cristalizagdo, no caso de matrizes com
algum grau de cristalinidade. De uma forma geral, o0 que se observa é que, no caso
da condutividade térmica, existe um aumento, devido a adigdo de cargas condutoras
(96, 97, 98). Para as propriedades mecanicas o mais comum € um aumento no médulo
elastico, tornando o compadsito mais rigido que a matriz isolada, bem observa-se uma
reducdo na capacidade de deformacgao plastica, ou seja, o material compdsito acaba
se tornando menos ductil que a matriz isolada (89, 99). No que diz respeito a
resisténcia termo-oxidativa, foi comprovado que a presencga de flakes de Al confere
maior resisténcia ao compdésito por funcionar como uma barreira contra a difusao de
oxigénio (100). Sob o ponto de vista de propriedades reoldgicas o que normalmente
se observa é um aumento na viscosidade (n*) e nos médulos de armazenamento (G’)
e perda (G") (92). Por fim, a cristalinidade bem como a temperatura de cristalizagao
sdo, normalmente, aumentadas, possivelmente pela presenca das particulas atuarem

como nucleos para a cristalizagéo heterogénea (101).

3.5.1 Compdsitos com particulas carbdnicas

Os compositos com matrizes poliméricas que utilizam cargas carbdnicas,
comumente aplicam como cargas de baixo custo o grafite e o negro de fumo, por outro
lado, como cargas mais nobres podem-se citar os nanotubos de carbono (NTC) e o
grafeno. Classificamos como sendo cargas nobres devido ao seu valor agregado e
também pela area superficial muito maior, se comparado ao grafite ou mesmo a
algumas cargas metalicas particuladas, o que pode conferir aos compdsitos
propriedades elevadas com fragbes volumétricas muito menores. Por exemplo,
comparando os trabalhos de Nurazreena et. al. (102) e Wu et. al. (103) onde a
percolacao elétrica para os compositos contendo particulas de Al foi atingida em uma
concentracao de 30 % (vol./vol) e para o compdsito contendo nanotubos o valor foi de
4 % (m/m), neste exemplo, um dos fatores determinantes na diferenca de
concentragdo utilizada € associado a area de superficie das cargas utilizadas.

No trabalho de Agari (71), a presenga de grafite em uma matriz nao condutora,
de PE (Mw=5000), produziu um aumento das condutividades elétrica e térmica, sendo

que a condutividade térmica apresenta um aumento gradual a medida que a
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concentracao de grafite aumenta, seguindo um padrao parabdlico conforme mostrado

na Figura 10.

Figura 10 — Condutividades em compdsitos de PE com grafite.
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Fonte: Adaptada de (71).

A presencga de cargas derivadas do carbono também causa efeitos sobre as
propriedades mecanicas no compodsito, normalmente o0 que se observa é o efeito
convencional de reforco onde o modulo elastico (E) do compdsito aumenta, em
relagdo a matriz isolada, enquanto a ductilidade diminui. A exemplo do que foi dito,
pode-se citar o estudo feito por Ma et. al. (21) o qual mostrou que a adi¢ao de 1,9 %
(vol./vol) de grafeno pode aumentar o modulo elastico de uma matriz de PP em até 43
%, enquanto este mesmo valor reduz a deformacdo maxima em 99 %. O estudo feito
por Rafiee et. al. (104) comparou o efeito de reforco em uma matriz epoxy (bisfenol-
A) das cargas de grafeno, NTCMC e NTCCU, o resultado obtido neste estudo para as

propriedades mecéanicas € mostrado na Figura 11.
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Figura 11 — Comparativo entre o efeito de refor¢co de diferentes cargas derivadas do carbono: (a) Limite
de resisténcia a tragéo; (b) Mddulo elastico modelo tedrico vs dados experimentais.
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Fonte: Adaptada de (104).

A Figura 11.a mostra que para o mesmo teor de nanocarga e mesmo
processamento, o grafeno possui um maior aumento nas tensdes limite de resisténcia
a tracédo e também os valores experimentais (Figura 11.b) mostram que um maior
aumento no modulo elastico. O modelo utilizado no trabalho de Rafiee et. al. (104)
para o calculo do médulo elastico do compdsito contendo nanotubos é o de Halpin e
Tsai (105), para compdsitos reforgados com fibras descontinuas, considerando

orientacdo aleatoria que segue a Equacgéao 1:

142(nt (Eeq/Em)‘l
3 (dnt) (Eeq/Em)+2<lnt/dnt

° 1— <Eeq/ Em)'l
(oY em 2" tne)

(Eeq/Em)
(Eeq/Em)+2
(Coem)
“\

a7 |Vnt
eq/Em)+2

) Vnt 1+2 Vnt

E,, +

E. = (Equagao 1)

Vnt

Onde: Ec € o médulo elastico do compésito; Int € o comprimento dos
nanotubos, dnt € 0 didmetro externo médio dos nanotubos; Ent € 0 médulo elastico dos
nanotubos, Em € o médulo elastico da matriz; Eeq=(2t/rnt)Ent, € 0 mddulo equivalente
do nanotubos considerando o tubo vazado como um cilindro sélido; t € a espessura
da parede; r € o raio do nanotubos; Vnt € 0 volume de nanotubos.

Os calculos feitos no trabalho de Rafiee et. al. (104) (Figura 11.b), mostram
que o modelo utilizado tem uma melhor aproximacdo com os valores obtidos
experimentalmente para os compdésitos reforcados com NTCMC. Para o compésito

contendo grafeno, o modelo utilizado foi adaptado considerando que as placas de
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grafeno agem como fibras sdlidas retangulares com largura (w), comprimento (l) e
espessura (t). O modelo de Halpin e Tsai (105) foi modificado conforme mostrado nas

equacgdes 2, 3,4 e 5:

_ 3 1+8mVeftfib 5 1+2nw Vet fib (Equagso 2)
¢ 8 1-mVerrib 0 8 1-NwVertsib
Eeft fib / _1
= Fm Equacao 3
nl - (Eeff,fib/ )+E ( quacao )
Em
Eeft fib / _1
= Fm Equagao 4
Nw = (Eeff,fib/ >+2 (Equacéo 4)
Em

Onde: Vet fib € Eeftfib S80 0 volume efetivo de fibras e o médulo elastico efetivo
das fibras; O parametro § depende da geometria e das condigbes de contorno,

segundo Halpin e Thomas (106) para reforgos retangulares:

E=2 —(W-:D/Z (Equacio 5)

Onde: w, | e t s&o respectivamente os valores médios de largura, comprimento
e espessura do reforgo.

As propriedades finais dos compdsitos contendo cargas sao regidas pelas
interagbes entre as particulas de modo que o grau de interagdo € dependente da
concentracdo, tamanho e formato das particulas assim como da interface
matriz/particula e sua interagdo. Com 0 aumento da concentragao o normal é observar
também um aumento na interacao entre as particulas, o que pode ser medido através
da resposta reolégica do composito (107). Para uma matriz polimérica de baixa
viscosidade, o comportamento tipico das propriedades reologicas, em fungdo da
presenca de uma carga em baixa frequéncia, € o aumento na viscosidade (n*) e
também nos mdédulos de armazenamento (G') e mdédulo de perda (G") (108-111).
Essas variagdes ocorrem a medida que o teor de carga € aumentado e as interagdes
“Particula-Particula” e “Polimero-Particula” crescem, isso torna-se mais evidente ao

ser formada uma rede interconectada na concentragédo de percolagdo. Pode-se
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detectar esta mudanca de comportamento mediante a analise de diversas
propriedades incluindo medidas de viscosidade complexa, conforme mostrado no
trabalho de Potschke; Fornes e Paul (112), onde para uma matriz de policarbonato
(PC) contendo NTCMC foram feitas medidas de viscosidade em diferentes
frequéncias para amostras contendo teores de nanotubos, variando entre 0,5-15 %.
Por meio das diferentes curvas demonstradas na Figura 12 é possivel notar que a
percolagao reoldgica neste material ocorreu em uma fragédo em torno de 2 % em peso
de NTCMC, sendo isto evidenciado pelo aumento na viscosidade complexa, o qual se

demonstra mais pronunciado para baixas frequéncias de oscilagao.

Figura 12 — Dependéncia da Viscosidade Complexa (n*) em relacdo a quantidade de NTCMC para
diferentes frequéncias.
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O valor de concentragdo para a percolagdo reoldgica pode também ser
identificado por meio de outras propriedades reoldgicas além da n* como por meio de
medidas de G’ ou utilizando a relagao entre G'/G". Essa flexibilidade traz com ela uma
certa discordancia entre os autores a respeito de qual valor utilizar na medida da
percolacéo reolégica. No trabalho de Kota et. al. (111) foi feita uma analise para
demonstrar qual propriedade reologica seria mais sensivel a percolagdo. Para isto o

autor levantou curvas normalizadas de diferentes propriedades (Figura 13)
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demonstrando que n* e G” sdo menos sensiveis quando comparados ao G' e a relagao
G'/1G"

Figura 13 —Sensibilidade da percolagdo em relagao a diferentes propriedades reoldgicas.
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Apesar do enorme potencial de aplicagdo dos compdsitos contendo cargas
nanométricas, um dos maiores desafios € conseguir bons graus de dispersao através
das matrizes poliméricas. Modelos tedricos mostram a possivel existéncia de
excelentes propriedades para os nanocompdsitos, por exemplo os estudos que
associam NTCMC e argila montimorilonita (MMT) em matriz de PVDF realizados por
Bauhofer e Kovacs (18) ou no estudo de Berhan e Sastry (113). No entanto, os
resultados experimentais demonstram valores bastante diferentes (20). Na maioria
dos casos, essas enormes diferencas sao atribuidas a fraca dispersédo das
nanoparticulas devido a sua alta area de superficie (86) e sua tendéncia a formar
aglomerados (21). Para particulas como os nanotubos, os fatores relacionados a
dispersdo podem ser agravados, pois os NTCMC sao longos, retorcidos, tendem a se
emaranhar (22) e também ha possibilidade da existéncia de forgas de Van Der Waals
entre os mesmos (85), o que dificulta ainda mais a dispersao destas particulas. Todos

estes sdo fatores que devem ser vencidos para uma boa dispersao, pois a falta de
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bons niveis de dispersao contribui para reduzir tanto as propriedades elétricas (114)
guanto mecéanicas (115, 116) nos compdsitos contendo NTC.

A incorporacao de particulas nanométricas em matrizes poliméricas enfrenta
a dificuldade de dispersa-las uniformemente, devido a quantidade excepcionalmente
grande de area de superficie apresentada. Assim, muitas estratégias tém sido
desenvolvidas para melhorar o grau de dispersao de nanocargas, como 0s hanotubos,
em matrizes poliméricas. Métodos como a funcionalizagéo quimica (23), uso de ondas
ultrassonicas (4), fluxos cisalhantes e elongacionais (24), moagem, polimerizagao in-
situ (117), método de coagulagao (118), etc. Entre os diferentes métodos de dispersao
utilizados o processo de extrusao ainda é a técnica mais comumente aplicada para se
incorporar e dispersar cargas em uma matriz polimérica, sendo as extrusoras dupla
rosca mais eficientes para a dispersédo, por promoverem um maior cisalhamento e
associar no processo o fluxo elongacional o qual é mais eficiente para prover a

dispersado se comparado ao fluxo com cisalhamento puro (119-122).

3.6 FLUXO ELONGACIONAL

O fluxo elongacional ou extencional € um tipo de fluxo de presséo no qual, na
presencga de uma seg¢ao convergente ou divergente, o material transportado sofre um
aumento ou reducdo de velocidade na direcdo do fluxo gerando gradientes
elongacionais (123). Considerando um fluido sujeito a um fluxo, onde uma variagao
na geometria do canal promove uma forte deformacgao elongacional, acompanhada
por um aumento na velocidade de fluxo do fundido, como pode ser visto na Figura 14,
isto tem um forte efeito sob as linhas de fluxo resultando numa aceleragao na diregao
do fluxo. Neste tipo de fluxo uma molécula pequena como a da agua sofrera
aceleracao ao passar pelo capilar, por outro lado, para uma macromolécula, enquanto
a porcao inicial da molécula sofrera uma aceleragao ao entrar no capilar a sua “cauda”
estara a uma velocidade menor resultando em uma “elongagéo” ou estiramento da
macromolécula (124). O fluxo elongacional apresenta algumas vantagens em relagao
ao fluxo em cisalhamento, entre elas pode-se citar: (1) gera melhor mistura dispersiva
e distributiva; (2) pode ser economicamente viavel utilizando se¢des convergentes e
divergentes; (3) é significativamente mais eficiente energeticamente; (4) ndo é limitado

pela razao de viscosidade (125).
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Figura 14 — Linhas de Fluxo em uma mudancga de sec¢édo: (a) Fluido newtoniano; (b) Polimero.
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Fonte: (124).

Como mostra a Figura 14.b, na entrada de um capilar € possivel surgirem
vortices, 0s quais sdo responsaveis por uma perda de carga na regido da entrada do
capilar, essa perda pode estar associada a elasticidade do material e aos gradientes
de deformacado elongacional. Para um polimero esta perda de carga pode ser

expressa por (124):

AP = APCapilar + APpptrada (Equagéo 6)

Polimeros com ramificagdes longas como o Polietileno de baixa densidade
(PEBD) formam vortices, enquanto polimeros lineares como o PEAD n&o apresentam
este fendbmeno, além deste, polimeros como o PP e o PVC também ndo demonstram
a formacgao de vortices em capilares (124).

Quando um material polimérico € submetido a um fluxo elongacional o mesmo
esta sujeito a uma resisténcia que se opde ao fluxo, esta € denominada de viscosidade
elongacional (n(¢)). Tal viscosidade, para fluidos viscoelasticos, tende a ser muito
maior que a viscosidade em cisalhamento (n(¥)) o que por sua vez causa maiores
tensdes hidrodindmicas, favorecendo a dispersdo de aglomerados. Segundo a razédo

de Trouton, para fluidos newtonianos (126):
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n(e)
— =3
n

Collier; Romanoschi e Petrovan (127) desenvolveram um tipo de matriz semi-

(Equacéao 7)

hiperbdlica a qual é capaz de gerar um campo de deformacgao elongacional uniforme.
A taxa de deformagédo elongacional (¢) neste tipo de matriz é constante, sendo que
isto € possivel devido a aceleragao gradual e uniforme obtida durante o escoamento
em fungao da reducio continua da area de secao transversal do canal. Um esquema

representativo da geometria deste tipo de canal € mostrada na Figura 15.a (128, 129).

Figura 15 — Canal Semi-Hiperbdlico.
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Fonte: Adaptada de (127).

O canal semi-hiperbdlico é uma opg¢ao para facilitar a determinacéo da
viscosidade elongacional (n(¢)) de polimeros, pois as tensdes de cisalhamento
geradas entre o fluido e as paredes do canal sdo muito pequenas e acabam por
influenciar muito pouco nos calculos. Isto ocorre devido a interface polimero/matriz
fazer parte das linhas de fluxo naturais desenvolvidas durante este fluxo elongacional
uniaxial, conforme demonstrado esquematicamente pelas linhas de fluxo
apresentadas na Figura 15.b (127). Nesta situagdo a viscosidade elongacional (n(¢))
sera dependente apenas da taxa de deformagéo elongacional (€), uma vez que os
componentes do tensor tensdo nos eixos r e z também sdo constantes e dependentes
de ¢ (128, 130):
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Tzz " Trr -
T](E) = —é (Equacéo 8)

Para um canal cilindrico a vazao volumétrica sera dependente do raio do canal
e da velocidade axial (vz), uma vez que as velocidades em x e y serdo constante e

iguais para um mesmo plano, dessa forma a vazao (Q) pode ser obtida por (128):
_ R — 2 ~
Q =2m fo v,.T.dz= mv,R (Equagéo 9)

A taxa de deformacédo elongacional (¢) pode ser determinada pela Equagao
10:

, . Q £y _ ~
€= - (e 1) (Equacdo 10)

Onde ¢H refere-se a deformacgéo verdadeira conhecida como logaritmica ou
Hencky strain, que é a taxa de mudanca de tamanho ou forma de um corpo em relagao
ao seu tamanho ou forma inicial. Para um fluxo elongacional essa deformag¢ao pode

ser dada por:

R} .
ey =1n (RZ) (Equagao 11)
e

Em que Ro e Re sdo respectivamente os raios da entrada e da saida do canal
semi-hiperbdlico, como demonstrado na Figura 15. As suposicgdes feitas por Collier;
Romanoschi e Petrovan, para o desenvolvimento do equacionamento desta geometria
semi-hiperbolica s&o de que (127):

e O fluido é incompressivel,

e O sistema é isotérmico;

e O fluxo é constante;

e As tensdes atuantes no fluido dependem unicamente da taxa de
deformacéao; o fluido pode ser descrito por uma equagao constitutiva

generalizada.
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3.6.1 Fluxo elongacional no processamento

Embora o fluxo elongacional tenha seus efeitos conhecidos e seja
relativamente comum na industria de polimeros, o estudo dos seus efeitos nas
propriedades destes materiais ndo é tao trivial. Esse tipo de fluxo ocorre em muitos
meétodos de processamento de termoplasticos, como extrusao, sopro de filme, fiagao
de fibra e também em misturadores, que utilizam como principio o fluxo elongacional,
por exemplo, na homogeneizagao de produtos de reator, produgdo de blendas e
também para incorporacdo de plastificantes (1). Varios estudos tém se dedicado a
avaliar os efeitos do aumento da dispersdo proporcionado pelo fluxo elongacional
quando aplicado ao processamento de nanocompdsitos através da construcdo de
dispositivos em escala laboratorial (28, 125, 131).

No trabalho de Covas; Novais e Paiva (131) foi estudado um compésito de
nanofibras de carbono (NFC), com diametros entre 60 e 150 nm e comprimentos de
até 100 ym, em matriz de PP e PP grafitizado com anidrido maleico (PP-g-AM). O qual
foi processado utilizando um dispositivo de fluxo elongacional composto por anéis
(esquema mostrado na Figura 16) em comparagdo ao processamento em uma

extrusora dupla rosca.

Figura 16 — Dispositivo de fluxo elongacional com anéis.

Fonte: Adaptada de (131).
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Como mostra a Figura 16, o dispositivo utilizado por Covas; Novais e Paiva
(131) conta com uma série de 12 anéis com mesmo didmetro externo e didmetros
internos variando, mantendo uma sequéncia de fluxo convergente/divergente em uma
razao de compressao de 8:1. Este dispositivo foi acoplado a um reémetro capilar para
processamento. Na Figura 17 sdo mostradas imagens de microscopia 6tica obtidas

neste trabalho.

Figura 17 — Microscopia 6tica de compdsitos de PP/NFC.
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Fonte: Adaptada de (131).

Segundo Covas; Novais e Paiva (131), seus resultados apontam para uma
melhoria na dispersao, utilizando o sistema de processamento via fluxo elongacional
(dispositivo de anéis) se comparada a extrusora dupla rosca utilizada. Com base nas
imagens de microscopia otica foi feito um tratamento para medida de area dos

aglomerados levando aos resultados mostrados na Tabela 5.
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Tabela 5 — Dados de medida de area dos aglomerados e resistividade volumétrica.

Amostra Método de Area média dos Resistividade
Mistura Aglomerados (um?) Volumétrica
(10'°Q.m)
o Dupla Rosca 100 £ 17 25+0,5
Z Anéis 70£9 06+05
§ Dupla rosca + 80+ 30 0,7+04
& anéis
Dupla Rosca 90 + 20 1,9+0,5
> . Anéis 80+ 10 02+0,3
& % % Dupla rosca + 60 + 20 2,3+0,1
& <Et E anéis

*Nanofibras de Carbono Funcionalizadas.
Fonte: Adaptada de (131).

Com os dados expostos na Tabela 5 é possivel notar que houve uma reducao
no tamanho médio dos aglomerados com o uso do dispositivo de fluxo elongacional,
Oou seja, obteve-se uma melhor dispersdo se comparada ao processamento na
extrusora dupla rosca. Também foi relatada uma melhoria na dispersdo para o
processo de extrusao com a utilizagdo de materiais funcionalizados e um efeito oposto
para o processamento com o dispositivo de anéis. Além disso, em fungao da melhor
dispersao foi verificada uma reducido na resistividade volumétrica dos compdsitos
processados via fluxo elongacional (resultados em italico na Tabela 5).

O trabalho desenvolvido por Jamali; Paiva e Covas (28), também utilizou o
mesmo dispositivo de anéis para produzir um composito de PP com 4 % em peso de
NTCMC. Para demonstrar a evolugdo da dispersdo foram feitas imagens de
microscopia 6tica (MO) e microscopia eletrbnica de varredura (MEV), estas imagens
estdo ilustradas na Figura 18. O resultado demonstra a redugao dos aglomerados e a
melhor dispersdo na estrutura ao longo dos anéis, sendo que a partir do 8° anel ndo

se observam aglomerados de maiores proporgoes.
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Figura 18 — Evolugdo da dispersdo dos NTCMC em PP ao longo do dispositivo elongacional de anéis.
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Fonte: Adaptada de (28).

Para quantificar os resultados expostos nas imagens de microscopia, Jamali;
Paiva e Covas (28) fez um levantamento do tamanho médio dos aglomerados e
também da resistividade elétrica do material de cada par de anéis, este resultado €

“ ”»

mostrado na Figura 19. Onde em € demonstra a redugcdo do tamanho dos
aglomerados ao longo dos pares de anéis do dispositivo de fluxo elongacional, além
disso, também se mostra que uma maior taxa (3000 s') resulta em menores
aglomerados ja nos primeiros anéis do dispositivo. Os resultados de resistividade
elétrica (Figura 19.b) mostram uma redugao desta propriedade em fungado da melhor
dispersdo dos NTCMC e também que com a maior taxa (3000 s-') & necessario um

menor numero de anéis para se atingir um mesmo valor de resistividade elétrica
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Figura 19 — (a) Dados de tamanho médio dos aglomerados e (b) resistividade elétrica.
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Fonte: Adaptada de (28).

Jamali; Paiva e Covas (28) também realizaram experimentos realizando o
reprocessamento do material processado na taxa de 3000 s-!, os resultados (Figura
20) mostram que o reaquecimento do material no reservatério do redbmetro leva a uma
reaglomeracgao significativa dos NTCMC, como mostra as imagens da esquerda na
Figura 20. Além disso, o nivel da taxa no reprocessamento determinara o estado de
dispersao final. Utilizando uma mesma taxa de reprocessamento (3000 s™') a evolugao
da morfologia (Figura 20, linha central) ocorre de forma similar ao processamento
inicial enquanto para a taxa menor (100 s™') a dispers&do é menos eficiente (Figura 20,

linha de baixo) e o extrudado apresenta uma morfologia mais grosseira.

Figura 20 — Efeito de reaglomerag¢do dos NTCMC.
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Fonte : Adaptada de (28).
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O efeito de reaglomeracdo dos NTCMC também exerce influéncia nas
propriedades elétricas, conforme mostra a Figura 21. Para o material processado na
taxa de 100 s (Figura 21.a) o aumento na taxa de reprocessamento diminui o nimero
de anéis necessarios para atingir a maior reducao na resistividade elétrica. Para o
processamento na taxa maior (3000 s™' — Figura 21.b) o reprocessamento em uma
taxa menor (100 s™' ou 1500 s-') causa um aumento progressivo na resistividade para

os primeiros 5 pares de anéis e a resistividade € maior para o reprocessamento em
taxas menores que a usada no processamento.

Figura 21 — Efeito da reaglomerag&o na resistividade elétrica do compdsito.
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Fonte: Adaptada de (28).

Como apontado em trabalhos anteriores (28, 119, 131), o fluxo elongacional
€ mais eficiente do que o fluxo de cisalhamento tanto para distribuicdo quanto para
mistura dispersiva. Mesmo assim a maioria dos processos industriais para a
fabricacdo de compositos polimero/nanotubos de carbono séo baseados na mistura
por fusdo em uma extrusora continua, onde a eficiéncia de mistura depende do tipo
de fluxo gerado no material fundido durante o processamento. Em extrusoras, dois
componentes de fluxo sdo comumente envolvidos, o fluxo elongacional e o de
cisalhamento, sendo que o mais comum € a componente cisalhante ser predominante
(132). Dessa forma, acentuar o efeito dispersivo superior, da componente de fluxo
elongacional, durante o processamento por extrusdo pode trazer ganhos em termos

de dispersao das nanoparticulas na matriz polimérica (133).
No estudo de Matsumoto et. al. (134) utilizou-se um redmetro capilar para

induzir aplicacdo de fluxo elongacional em um “master-batch” PP/Grafite. Neste
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estudo, foi avaliado que além do fluxo elongacional ser mais eficiente na reducao de
tamanho das particulas de grafite no compdsito (como mostra a Figura 22.a), também
foi mais eficiente em promover o processo de exfoliagao do grafite, o que proporcionou
um aumento significativo (200 %) no valor do médulo de armazenamento (G') medido,

para o processamento com o fluxo elongacional mais acentuado.

Figura 22 — Efeito do fluxo elongacional do processamento de compésitos PP/Grafite.
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Fonte: Adaptada de (134).

Nao é somente no processamento de compadsitos que o efeito dispersivo do
fluxo elongacional € comprovado. Os estudos realizado por Carson; Covas e Maia
(135, 136), apresentada uma abordagem diferente, a qual busca avaliar uma
componente de rosca desenvolvida para uma extrusora duplarosca. Esta componente
apresenta canais com formatos hiperbdlicos, como mostra a Figura 23, e foi

confeccionada para potencializar o fluxo elongacional no processamento.
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Figura 23 — Componente de rosca, para extrusora dupla rosca.

—

Fonte: adaptada de (135).

A componente de rosca mostrada na Figura 23, foi avaliada na producao de
blendas imisciveis de PP e Poliestireno (PS) (80/20 %p.), onde mostrou que é capaz
de proporcionar redugdes de tamanho de até 30 % nos dominios de PS. O estudo
realizado por Chen e Maia (120) também utilizaram uma componente de rosca, para
extrusora dupla rosca, com o objetivo de acentuar o fluxo elongacional no
processamento de uma blenda de PS/Poliamida-6 (PA-6) (80/20) e neste estudo
foram proporcionadas redugdes entre 40-50 % no tamanho dos dominios de PA-6.

As condigbes de processamento como pressdao (137, 138), taxa de
resfriamento (139, 140) e condi¢cdes de fluxo (141, 142) podem causar impactos na
cristalinidade do material polimérico e causar alteragées na cinética, microestrutura
final ou conteudo de cristalinidade. A aplicagcdo de fluxos durante ou apds a
cristalizagdo do polimero fundido pode resultar em orientagdo molecular, ou seja,
alinhamento de cadeias que por sua vez traz mudancas significativas no processo de
cristalizagaéo (143). Esse fendbmeno é conhecido como “Cristalizagdo Induzida por
Fluxo” (CIF) e pode reduzir significativamente o tempo de indugéo para cristalizagéo
(144), aumentar o numero de pontos de nucleagao para que os cristais se originem e
também proporcionar ganhos em termos de propriedades mecanicas (1). Nos
trabalhos de Chellamuthu et. al. (143) e White; Winter e Rothstein (145), um reédmetro
de estiramento elongacional de filamento foi usado com um forno customizado, para
investigar o efeito do fluxo uniaxial na cristalizacdo de poli-1-buteno isotatico e PP
isotatico, respectivamente. Os autores demonstraram que € possivel aumentar a
cristalinidade em até 25 % com o uso controlado de taxas de estiramento durante a

cristalizacdo. No trabalho de Chellamuthu et. al. (143), esse acréscimo na
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cristalinidade foi associado ao aumento da orientagcdo e alinhamento das cadeias
poliméricas devido ao fluxo elongacional, o que potencializa os precursores filiformes
responsaveis pela formagao dos cristais na morfologia shish-kebab. No entanto, a
morfologia do shish-kebab nem sempre é formada na cristalizagao pela introducao de

uma taxa elongacional, como apontado no estudo de White; Winter e Rothstein (145).
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4.1 MATERIAIS
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Foram utilizados os seguintes materiais como matrizes:

e PP: sob o nome comercial H301 (densidade igual a 0,905 g/cm?3),

fornecido pela Braskem o qual foi submetido ao processo de

micronizagdo em um moinho (Micron Powder Systems, modelo CF

Bantam) a 100 rpm com injegao de nitrogénio. Apds trituragéo, o material

foi peneirado em malha 80.

e PVDF: com o nome comercial Kynar 1000HD, foi adquirido da Arkema

Inc. A densidade e o indice de fluxo de fusédo (MFI) sédo 1,78 g /cm3e 1,1
g/10 min (a 230 °C/5,0 kgf), respectivamente. O PVDF foi moido em

moinho (Micron Powder Systems, modelo CF Bantam) a 100 rpm com

injecao de nitrogénio liquido para obtengdo de um pd micronizado. Apés

trituragdo, o material foi peneirado em malha 80.

O processo de micronizacao dos polimeros foi realizado para melhorar a pré-

mistura (antes da extrusao) dos componentes.

As cargas utilizadas neste trabalho foram:

o Grafite: grade industrial doado pela empresa Azzu Resinas.
e Montmorillonita (MMT), Cloisita 15A, foi adiquirida da Southern Clay

Products com densidade de 1,66 g /cm?;

e Nanotubos de Carbono multicamadas (NTCMC) fornecido pela empresa

Nanocy® sob o nome comercial NC7000. Os dados deste material

segundo a ficha técnica estdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 — Propriedades NC7000.

Propriedade Unidade Valor Método de Medida

Diametro médio 10° 9,5 Microscopia Eletronica de Transmissao
Comprimento médio um 1,5 Microscopia Eletronica de Transmissao
Pureza % 90 Analise termogravimétrica

Area de superficie m2/g 250-300 | Analise de area de superficie BET
Resistividade Q.cm 104 Método de teste interno (resistividade no pd)

Volumétrica

Fonte: adaptada de (74).
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4.2 METODOS

4.2.1 Bico de Fluxo elongacional

Para processar os nanocompoésitos acentuando-se a componente de fluxo
elongacional durante o processamento dos filamentos foi desenvolvido um bico para
ser acoplado a uma mini-extrusora Filmag3d STD (diametro do parafuso de 22 mm e
L/D = 9,1), mostrada na Figura 24.

Figura 24 — Mini-extrusora de filamentos para impressao 3d Filmag3d STD.

(a) b |

Fonte: o Autor (2022).

O dispositivo de fluxo elongacional (DFE) foi desenvolvido com base no
trabalho de Covas; Novais e Paiva (131) no qual as variagdes de velocidade de fluxo
sao promovidas pela associacao de anéis com mesmo didmetro externo e didmetros
internos variaveis. Para este trabalho foram associados 7 anéis com diametros
internos alternando-se entre 2 e 4 mm e mesmo comprimento de 4 mm. A matriz atuou
como suporte para montagem dos 7 anéis e também como um “oitavo anel”, com
diametro interno de 4 mm, fechando assim uma sequéncia de 8 anéis que, com base
no trabalho de Jamali; Paiva e Covas (28), sédo suficientes para promover os maiores
ganhos em termos de dispersdo de NTCMC em um dispositivo de fluxo elongacional

similar ao produzido neste trabalho. O diferencial apresentado nesta abordagem ¢é a
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possibilidade de associar um dispositivo para acentuar o fluxo elongacional em uma
extrusora monorosca, que esta entre os dos principais equipamentos utilizados no
processamento de materiais poliméricos no estado amolecido/fundido. Um esquema
de como foi montado esse dispositivo juntamente a matriz da miniextrusora utilizada

€ mostrado na Figura 25.

Figura 25 — Esquema de montagem do bico de Fluxo elongacional na miniextrusora Filmag3d STD.
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Fonte: adaptada de (133).

Ao ser acoplado o DFE ao final do canal de extrusédo, garante-se que as
cargas passem por um processo de dispersdo baseado na componente cisalhante
predominante no fluxo promovido pela rosca da extrusora e, ao final do canal, o
material sera submetido a um adicional de fluxo elongacional com o objetivo de
melhorar a disperséo das particulas na matriz polimérica. O DFE, conforme ilustrado
na Figura 25.b, foi produzido com sua carcaga em ag¢o contando com uma frente
sextavada e o corte mais baixo roscado para montagem na extrusora. O protétipo final
(BR 20 2021 022813 5) usado no presente trabalho € mostrado na Figura 26.b e conta
com os anéis em latdo. De acordo com os calculos feitos, levando-se em conta as
dimensdes e utilizando-se as equacdes 9, 10 e 11, a taxa elongacional estimada para
o dispositivo foi de 33,19 s'. Para garantir essa taxa elongacional para todos os

materiais processados (uma vez que apresentam viscosidades bem diferentes), a
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temperatura de processamento foi ajustada de maneira a proporcionar a mesma
vazéo (Q), fornecendo o mesmo valor de taxa, uma vez que os demais parametros

sao dependentes da geometria.

Figura 26 — (a) Anéis e (b) bico de fluxo elongacional montado (BR 20 2021 022813 5).

Fonte: o Autor (2022).

4.2.2 Preparacao das Formulacdes

As diferentes composicdes foram processadas com e sem o DFE na mini-
extrusora Filmaq3d STD, ajustada em sua rotagdo maxima da rosca (30 rpm). Todas
as composi¢des foram processadas com e sem o uso do DFE e, para facilitar a
identificagdo, aquelas onde foi utilizado este dispositivo serdo apresentadas com o
sufixo “-el” ao longo do trabalho.

Para os nanocompdsitos em matriz de PVDF, os materiais (PVDF e MMT)
foram secos por 24 horas a 70°C. Na sequéncia, foram pesados seguindo as
proporgcdes mostradas na Tabela 7, pré-misturados em um saco plastico e
adicionados dentro do alimentador da mini-extrusora ajustada para uma temperatura
de 270 °C. Para essa matriz todas as composi¢cdes apresentam 3 % em peso (%p.)
de carga. A nomenclatura utilizada para os nanocompésitos foi PVDF/NTCMC,
PVDF/MMT, PVDF/NTCMC/MMT, onde PVDF/NTCMC possui 3 %p. de NTCMC,
PVDF/MMT tém 3 %p. de MMT e PVDF/NTCMC/MMT apresenta 1,5 % de NTCMC e
1,5 %p. de MMT. A concentragao das cargas de 3 %p. foi selecionada baseando-se
nos trabalhos de Arko et. al. (25), Chiu (146) e Celzard et. al. (147). Este valor esta
acima do limite tedrico de percolagdo considerando uma matriz polimérica genérica
preenchida com NTCMC (18) ou MMT (26).0 nanocompdsito PVDF/NTCMC/MMT foi
proposto para avaliar o comportamento de sinergismo para as cargas em PVDF.



Tabela 7 — Composicdes preparadas em matriz de PVDF.

55

Composigdes PVDF PVDF MMT MMT NTCMC NTCMC
(%op.) (%ov.) (%op.) (%ov.) (%p.) (%ov.)
PVDF 100 100,0 0 0,0 0 0,0
PVDF/MMT 97 96,8 3 3,2 0 0,0
PVDF/NTCMC 97 96,9 0 0,0 3 3.1
PVDF/NTCMC/MMT 97 96,9 15 16 15 15

Fonte: o Autor (2022).

Os compdsitos com matriz de PP foram processados a 200°C seguindo as

proporgdes apresentadas na Tabela 8 para a carga de grafite. Os valores estudados

foramde 0,1, 0,5, 1,0, 2,5 e 5 % em volume (%V.) de grafite sendo estes estabelecidos

com base nos trabalhos de Rzeczkowski; Krause e Potschke (148), Feng et. al. (149)

e Panwar et. al. (150) onde mudancas significativas nas propriedades do compadsito

ja foram verificadas nas concentragdes de 10 %p. de grafite (5 %v = 11,51 %p., com

base na densidade de 2,2785 g/cm? para o grafite e 0,905 g/cm?® para o PP). Foram

trabalhadas composi¢cdes com teores menores de grafite para avaliar se a dispersao

promovida pelo bico de fluxo elongacional é capaz de proporcionar aumento de

propriedades, devido a niveis maiores de dispersdo e também para possibilitar uma

comparagao entre os efeitos para duas cargas carbdnicas (grafite e NTCMC).

Tabela 8 — Composi¢des dos compdsitos em matriz de PP com carga de grafite.

Composicoes PP (%p.) Grafite (%p.) PP (%v.) Grafite (%v.)
PP 100,00 0,00 100,00 0,00
PP/0,1G 99,75 0,25 99,90 0,10
PP/0,5G 98,77 1,23 99,50 0,50
PP/1,0G 97,56 2,44 99,00 1,00
PP/2,5G 94,04 5,96 97,50 2,50
PP/5,0G 88,49 11,51 95,00 5,00

Fonte: o Autor (2022).

Para a nanocarga de NTCMC em matriz de PP, a Tabela 9 apresenta as

diferentes composicdes processadas a uma temperatura de 200°C. As composicoes

sdo analogas aquelas com grafite e foram nomeadas com base no teor de NTCMC.

Assim, por exemplo, a composi¢ao PP/0,1INTCMC apresenta um teor de 0,1 %v. de
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NTCMC, sendo que esses valores foram determinados com base nas densidades dos
materiais puros (1,75 g/cm® para o NTCMC e 0,905 g/cm?® para o PP). A faixa de
composicodes utilizada para o NTCMC foi baseada na ficha técnica do produto (74) na
qual a informacao é que a percolagao elétrica pode ser atingida para termoplasticos
em concentragbes entre 0,5 e 4,5 %p. e isso acarreta também mudancas nas
propriedades mecanicas, reoldgicas e térmicas. Além disso os trabalhos de Jamali;
Paiva e Covas (28), Ma et. al. (21), Kota et. al. (111), Kharchenko et. al. (94) e
Potschke; Fornes e Paul (112) também utilizaram em fragdes contidas no intervalo
de valores escolhidos, sendo que os compdsitos processados nesses trabalhos
apresentaram niveis significativos de modificagcdo nas propriedades elétricas,

mecéanicas, térmicas e reoldgicas.

Tabela 9 — Composi¢des dos compdsitos em matriz de PP com carga de NTCMC.

Composicoes PP (%p.) NTCMC (%p.) PP (%v.) NTCMC (%v.)
PP 100,00 0,00 100,00 0,00
PP/0,INTCMC 99,81 0,19 99,90 0,10
PP/0,5NTCMC 99,06 0,94 99,50 0,50
PP/1,0NTCMC 98,12 1,88 99,00 1,00
PP/2,5NTCMC 95,36 4,64 97,50 2,50
PP/5,0NTCMC 90,92 9,08 95,00 5,00

Fonte: o Autor (2022).

Todas as composi¢des foram processadas na forma de filamentos, sendo
utilizado ao final do processamento um banho com agua (23 £ 2 °C) para resfriamento.
Para coleta, utilizou-se um dispositivo enrolador o qual foi montado com um motor de
limpador de para brisa e um Pulse Width Modulation (PWM) para ajuste de rotagao,
tendo sido utilizada em todos os processamentos a velocidade minima de rotacéo. O

sistema de processamento é mostrado na Figura 27.
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Figura 27 — Sistema de processamento dos nanocompadsitos: Miniextrusora Filmaq3d STD e Dispositivo

Enrolador de Filamentos.

—

Fonte: o Autor (2022).

4.3 CARACTERIZACOES

4.3.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A caracterizagdo morfolégica em MEV, as amostras das cargas de
Montmorilonita (Cloisita 15A), Grafite e NTCMC foram avaliadas na forma de pé
depositado sobre fita de carbono e metalizadas com ouro. A analise foi realizada em
um MEV Tescan Mira 3 pertencente ao C-LabMu. Com as imagens obtidas, foi
realizado um levantamento dos tamanhos médios da espessura das camadas de
grafite e Cloisita 15A, além dos diametros dos NTCMC. Para isso, foi utilizado o
software ImagedJ tomando-se 20 medidas em 4 imagens diferentes, sendo realizadas
5 medidas em cada imagem para obter-se um valor médio.

Para avaliar a morfologia dos filamentos extrudados e o grau de dispersao das
cargas na matriz de PVDF, foi utilizado o MEV Vega 3, da Tescan, operando a 15 kV.
As amostras foram cortadas com estilete a partir dos filamentos extrudados e
metalizadas com ouro para analise de sua secgéao transversal. O software imageJ foi
utilizado para medir o tamanho médio dos aglomerados de carga. Para os compdsitos
contendo apenas uma carga, foram feitas 10 medidas e para o compdsito hibrido
(PVDF/NTCMC/MMT) 20 para compor os calculos dos valores médios de tamanho de

aglomerado.
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Nos compdositos em matriz de PP foram cortadas amostras a partir dos
filamentos extrudados para analisar a segao transversal. Foi utilizado recobrimento
com ouro, e para a analise foi utilizado o equipamento Vega 3 da Tescan. Para este
material foram preparadas 3 amostras para cada composi¢cao, tomadas em lugares
aleatodrios ao longo do comprimento dos filamentos. Para cada amostra foram feitas
10 imagens em ampliagdes variando entre 300 — 2500x para ser feita uma estimativa
do tamanho dos agregados (Grafite ou NTCMC), tomando 10 medidas para cada

Composicao.

4.3.2 Microscopia Otica (MO)

As amostras utilizadas nesta analise foram preparadas a partir da microtomia
dos filamentos extrudados. Devido a alta rigidez dos compésitos e a complexidade de
preparagao, este procedimento foi executado no Centro Técnico Histopatoldgico de
Curitiba. As amostras selecionadas para este processo foram: PP/0,5G, PP/2,5G,
PP/0,5NTCMC e PP/2,5NTCMC. Todas elas nas condi¢cdoes de processamento com e
sem o uso do DFE.

Os filamentos extrudados foram cortados com bisturi e resfriados em
nitrogénio liquido para evitar alteragdes morfolégicas nos compdsitos, antes da
blocagem em parafina fundida a 65 °C. Apods a inclus&o, os blocos foram resfriados
em placas refrigeradas para solidificagdo da parafina. Antes da microtomia, os blocos
ficaram sobre placas refrigeradas a 5 °C por um tempo minimo 15 minutos, para evitar
deformacdes plasticas durante o corte.

Os cortes, com espessura de 10um, foram feitos com um micrétomo rotativo
manual American Optical 820. Os filmes obtidos foram colocados entre laminas de
vidro. As imagens foram capturadas com o microscopio o6tico de luz polarizada
Olympus BX51, equipado com uma camera Olympus QColor 3. Foram feitas 5
imagens em ampliacdo de 200x nas quais, utilizando-se o software ImageJ, foi feito
um levantamento da distribuicdo das areas dos agregados. O levantamento destas
medidas foi realizado para corroborar com os resultados obtidos na analise de MEV,
assim como proporcionam maior confiabilidade para as conclusdes, a respeito do
efeito dispersivo do fluxo elongacional, devido ao numero muito maior de medidas por

imagem.
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4.3.3 Reometria de Placas Paralelas

A caracterizacao reoldgica foi realizada a partir do material dos filamentos
extrudados e dos materiais puros picotados, com o redmetro oscilatério Discovery
Hybrid Rheometer (DHR-2) da TA Instrumensts, instalado no laboratério C-LabMu.
Utilizou-se placas paralelas de 25 mm de didametro, distancia de trabalho de 1 mm,
taxa de deformacao controlada e atmosfera de nitrogénio. Nesta analise avaliamos os
efeitos das diferentes cargas assim como o efeito do fluxo elongacional no
processamento.

Foram realizadas varreduras em amplitude para detectar a regido de
viscoelasticidade linear e em seguida realizou-se varreduras em frequéncia:

e PVDF: temperatura de 270°C, frequéncia variando de 0,1 a 100 rad/s e
deformacgao de 0,3 %;

e PP: temperatura de 200°C, frequéncia variando entre 0,1 a 100 rad/s e
deformacao de 0,3 %.

Com os dados da analise em frequéncia foram levantadas as curvas de
modulo de armazenamento (G'), modulo de perda (G") e viscosidade complexa (n*)
versus frequéncia angular (w).

O tempo de relaxagao curto, tr, foi calculado para todos os nanocompdsitos

de acordo com a expressao (151):

1

t, =—.(2m) (Equagio 12)
C

(@)
Onde, wc corresponde a frequéncia em que G'= G", ou seja, cruzam-se as
linhas. O valor de wc foi determinado graficamente, utilizando o software Origin.
Para uma analise do efeito do fluxo elongacional sobre o espectro de
relaxagcdo das cadeias moleculares quando associadas as diferentes cargas, foram

tragcadas as curvas de viscosidade imaginaria (n ") versus a viscosidade real (n"),

conhecidas como Cole-Cole. Para isso foram utilizadas as equacodes 13 e 14:
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n' =—.(2n) (Equacéo 13)

—.
17 G/ ~
n’=-—. (2m) (Equacao 14)

4.3.4 Ensaio de Tracao dos Filamentos

Para avaliar as propriedades mecéanicas em tragao dos materiais preparados,
bem como o efeito do fluxo elongacional no processamento, foram feitas medidas
utilizando uma maquina de ensaios universal Shimadzu Autograph AGS - 10 kN.
Utilizou-se uma taxa de deformagao de 5 mm/min e um maximo de deformacgao de 21
mm/mm, isso devido ao escorregamento de algumas amostras a partir deste valor de
deformacgao. Este comportamento foi observado, possivelmente, devido ao formato do
corpo de prova (Filamento). Ressalta-se que a decisdo de realizar a analise
diretamente nos filamentos é devido a possibilidade do fendmeno de reaglomeragao
(24, 28) das particulas de carga com o reaquecimento que seria necessario para
produzir corpos de prova de acordo com a norma.

Foram analisadas 10 amostras na forma de filamentos cortadas diretamente
do material extrudado. Nesta analise foram medidos os valores de tensdo maxima
(om) e também foi estimado o valor do mdodulo elastico, pelo método da secante (ASTM
D638). Em relagao ao modulo elastico ressalta-se que € apenas uma estimativa pois

a analise nao foi realizada com o uso de extensdémetro.

4.3.5 Analise Dinamico-Mecanica (ADM)

Também referida como DMA (Dynamic-Mechanical Analysis), foi realizada
utilizando o equipamento Discovery Hybrid Rheometer (DHR-2) da TA Instruments,
no qual as medigdes foram feitas com o acessorio Linear Dynamic Mechanical
Analysis (L-DMA) para filmes e filamentos. Nessa analise, foram utilizados filamentos
de 50 mm com espagamento entre as garras de 35 mm. Com o equipamento operando
em tragdo, o sistema foi ajustado para carga axial de 1 N, for¢ca dinamica de 30 % da

carga axial, frequéncia de 1 Hz, deslocamento axial de 20 um e temperatura de 30°C.
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Nesta analise, os mddulos de armazenamento (E') e os médulos de perda (E") foram
medidos. Foram feitas 8 medigbes para duas amostras de cada material.

Esta andlise foi realizada de forma complementar a analises em tragao.
Avaliou-se os efeitos das diferentes quantidades de carga sobre as propriedades
medidas, assim como o efeito associado a presenga do fluxo elongacional no

processamento.
4.3.6 Calorimetria Exploratéria Diferencial

Comumente referida por sua sigla DSC (Differential Scanning Calorimetry)
esta analise foi realizada com o objetivo de avaliar o efeito do processamento com o
DFE, assim como da presenca das diferentes cargas nas transicées térmicas e
cristalinidade das matrizes poliméricas. A analise de DSC foi realizada em um
equipamento da Shimadzu, DSC60 com ciclos de aquecimento e resfriamento, em
atmosfera de Nitrogénio (N2) com vazao de 50 ml/min. Os parametros de aquecimento
sao listados abaixo para os diferentes materiais:
e PVDF: taxa de aquecimento/resfriamento de 20°C/min, de 25°C a 220
oC:
e PP: taxa de aquecimento/resfriamento de 10°C/min, de 25°C a 200 °C (2
ciclos);
As temperaturas de fuséo (Tm) e de cristalizagdo (T¢) foram determinadas de
acordo com a metodologia da norma ASTM D3418. A cristalinidade foi estimada a
partir do calor de fusao, corrigindo-se o teor de polimero e usando-se o valor para
100% de cristalinidade (AH100%) de 105 J/g (152) para o PVDF e de AH1o00% =138 J/g
(153) para o PP. As determinagdes a respeito das entalpias de transicdo foram
baseadas na norma ASTM D3417, e para o calculo da cristalinidade utilizou-se a

equacao 15.

AHCompésito 100

%(Cristalinidade = ~ —.
AH,goy.Fracao de Matriz

(Equacéao 15)

Onde os valores de AH sdo dados em J/g e a concentracdo da matriz na

mistura é considerada em massa (%p.).
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Esta analise teve como objetivo avaliar o fendmeno de cristalizacéo induzida
por fluxo, nas matrizes poliméricas semicristalinas (PVDF e PP), além de avaliar o
efeito nucleante proporcionado pela presenca de cargas nos diferentes compdésitos

processados.
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5 RESULTADOS
5.1 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

5.1.1 MEV das Cargas como fornecidas

A Figura 28.a apresenta o aspecto geral na nanocarga de Cloisita 15A como
fornecida, a qual é constituida por aglomerados de estruturas em camadas ou também
chamadas de folhas. Na Figura 28.b € mostrada uma ampliagdo em um aglomerado
que torna mais evidente a estrutura em folhas, caracteristica de argilas do tipo
montimorilonita (61). As medidas feitas em relacdo a espessura das camadas da
nanocarga de Cloisita 15A resultaram no valor médio de 27,2 nm (+7,6) reafirmando
que a carga em questdo se enquadra como uma nanocarga uma vez que uma de suas

dimensodes é nanomeétrica.

Figura 28 — Micrografias da nanocarga de Cloisita 15A como recebida.

Fonte: o Autor (2022).

As micrografias apresentadas na Figura 29 mostram a carga de grafite como
recebida. Na Figura 29.a, ja é evidente o formato caracteristico dos agregados de
Grafite pela presencga de placas empilhadas, formando os agregados convencionais
deste material, conforme relatam outros estudos (68, 70, 75, 154). O valor médio de

espessura das placas individuais de grafite, medidas com o uso do software ImageJd,
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foi de 0,15 ym (£0,11) sendo que os valores apresentaram variagcao entre 0,08 ym e
0,52 ym.

Figura 29 — Micrografias da carga de Grafite como recebida.

Fonte: o Autor (2022).

Para os nanotubos de carbono, a Figura 30 traz as micrografias feitas para a

carga de NC7000 como recebida.

Figura 30 — Micrografias da carga de NTCMC (NC7000) como recebida.

Fonte: o Autor (2022).
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A Figura 30.a traz uma visao geral do material, demonstrando os aglomerados
caracteristicos de NTCMC, que s&o constituidos por um emaranhado de nanotubos
conforme ja relatam outros estudos (21, 28). A Figura 30.b permite uma visualizagao
mais detalhada dos nanotubos de carbono, presentes nos aglomerados desta carga.
As medidas feitas no didmetro dos nanotubos, encontram-se em torno do valor médio
de 9,98 nm (+ 2,88), sendo que foram encontrados valores variando entre 5,50 e
19,00 nm. O valor médio obtido encontra-se proximo ao valor de diametro fornecido
na ficha técnica do NC7000 (74), que é de 9,5 nm. Todos os valores medidos e
utilizados para os calculos discutidos nesta segao estéo disponiveis no ANEXO A
(Tabela 29).

5.1.2 MEV dos Nanocompdésitos em Matriz de PVDF

A Figura 31 e 32 apresentam micrografias de segao transversal dos filamentos
PVDF/NTCMC produzidos. A Figura 31.a mostra a amostra obtida sem o uso DFE e
a Figura 31.b aquela obtida com o uso do dispositivo elongacional. Os diametros
médios dos filamentos extrudados com matriz de PVDF foram 1,8 mm (+0,4),

independentemente do uso de fluxo elongacional ou tipo de carga.

Figura 31 - Sec¢édo transversal dos filamentos extrudados: (a) PVDF/NTCMC, (b) PVDF/NTCMC-el.

Fonte: o Autor (2022).



Figura 32 - Micrografias de sec¢éo transversal dos nanocompésitos: (a) PVDF/MMT; (b) PVDF/MMT-el;
(c) PVDF/NTCMC,; (d) PVDF/NTCMC-el; (e) PVDF/NTCMC/MMT; (f) PVDF/NTCMC/MMT-el.

50 um 50 um

200 um I8 200 pm

Fonte: o Autor (2022).
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A Figura 32 mostra micrografias de MEV da secdo transversal, com
ampliagdes maiores, de todos os filamentos de nanocompdsitos extrudados sem o
uso de DFE (a, c e e) e com o uso desta configuragao elongacional (b, d e f) em matriz
de PVDF. A partir das micrografias, aglomerados de NTCMC ou MMT podem ser
observados através da matriz de PVDF. De uma forma geral pode-se perceber que as
imagens dos nanocompositos processados com o DFE demonstram a presencga de
um maior numero de aglomerados com menores dimensdes, sejam de NTCMC ou
MMT.

Os diametros médios dos aglomerados foram entdo determinados. A Tabela
10 resume esses valores e a Figura 33 mostra os graficos dessas médias. Pode-se
perceber que o dispositivo elongacional foi eficaz para promover a fragmentagéao dos
aglomerados NTCMC e MMT. Nos nanocompésitos extrudados sob escoamentos
elongacionais, os aglomerados de NTCMC e MMT tiveram, respectivamente,
tamanhos de 44 % e 55 % menores, do que seus homodlogos extrudados sem o uso
do dispositivo de fluxo elongacional. Além disso, maior homogeneidade nos
tamanhos, ou seja, um menor desvio padrao, foi claramente alcangado nas amostras
extrudadas sob fluxos elongacionais. Para os nanocompodsitos hibridos
PVDF/NTCMC/MMT, o efeito da redug¢do de tamanho devido ao fluxo elongacional foi
de 58 %. Estes resultados estdo de acordo com trabalhos anteriores que também
demonstraram a eficiéncia dos fluxos elongacionais para melhorar a quebra de

aglomerados de NTCMC em outras matrizes poliméricas (28, 121, 131, 155).

Tabela 10 - Tamanho médio de agolomerado para os nanocompdsitos em matriz de PVDF, extrudados

com e sem o DFE.

Composicoes Tamanho Médio (um)* Desvio Padréao
PVDF/MMT 8,20 + 4,20
PVDF/MMT-el 3,50 +2,10
PVDF/NTCMC 69,20 + 23,40
PVDF/NTCMC-el 38,50 + 22,50
PVDF/NTCMC/MMT 12,00 + 8,60
PVDF/NTCMC/MMT-€l 5,00 + 3,30

*Todos os valores utilizados para os calculos de tamanhos médios expostos nesta tabela estédo
disponiveis no ANEXO A — Tabela 30 e Tabela 31
Fonte: o Autor (2022).
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Figura 33 - Tamanho médio dos aglomerados de NTCMC para composi¢des extrudadas em matriz de
PVDF com (vermelho) e sem (azul) o DFE.
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Fonte: o Autor (2022).

Da Figura 33, também ¢é importante notar que os tamanhos dos aglomerados
de NTCMC foram maiores do que os dos aglomerados MMT. Essa diferenga,
possivelmente, esta ligada as razbes de aspecto mais altas do NTCMC, o que os torna
mais propensos a formar emaranhados, gerando agregados com tamanhos maiores.
Assim, pode-se concluir que a configuragao do fluxo elongacional, até certo nivel, foi
eficaz para promover a quebra dos aglomerados de nanotubos em matriz de PVDF.

Sabe-se que a mistura dispersiva de cargas em matrizes poliméricas esta
relacionada ao processo de quebra dos aglomerados das cargas, que depende do
equilibrio entre as forgas coesivas (Qque mantém os aglomerados unidos) e as forgas
hidrodinamicas de ruptura e erosao, causadas pelos campos de fluxos cisalhantes e
elongacionais (21, 109). Assim, as medi¢des realizadas demonstraram que graus
melhorados de mistura dispersiva foram alcancados devido a presenga da
configuragdo de fluxo elongacional na extrusora. Melhorar a mistura dispersiva é

muitas vezes um alvo durante a maioria dos processamentos de uma composicao,
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pois aumenta a area de interagao entre a carga e a matriz polimérica, proporcionando
propriedades finais melhoradas, como resisténcia mecanica, condutividade térmica e
elétrica (20, 156).

5.1.3 MEV dos Compdsitos de Grafite em Matriz de PP

Para o caso da matriz de PP contendo carga de grafite, o contraste gerado
entre matriz e carga nao é tdo evidente como foi observado para matriz de PVDF.
Porém, em ampliacbes maiores, foi possivel perceber a presenga dos agregados de
grafite em torno dos quais observou-se a abertura de um buraco como mostrado na

Figura 34, o qual provavelmente foi produzido durante o corte da amostra.

Figura 34 — Aglomerados de Grafite em filamentos extrudados: (a) PP/0,5G e (b) PP/0,5G-el.

Fonte: o Autor (2022).

Nas micrografias apresentadas na Figura 35 sdo mostrados os aspectos
gerais da secao transversal dos filamentos das composi¢des padrao (PP) e contendo
5 %v. de carga de grafite, processados sem (Figura 35.c) e com (Figura 35.d) o DFE
acoplado a extrusora. Pelas micrografias apresentadas na Figura 35 n&o foi possivel
notar nenhuma variagao significativa, devido a presenca do fluxo elongacional no

processamento, apenas que o corte com estilete resultou em uma superficie irregular.
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Figura 35 — Secéo transversal dos filamentos extrudados: (a) PP; (b) PP-el; (c) PP/5,0G e (d) PP/5,0G-
el.

Fonte: o Autor (2022).

Medidas foram tomadas a partir das micrografias conforme descrito na
metodologia, sendo os valores médios apresentados na Figura 36 e, de forma

resumida, na Tabela 11.
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Figura 36 — Tamanho médio dos aglomerados de Grafite para composi¢cées extrudadas em matriz de

PP com (vermelho) e sem (azul) o DFE.
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Tabela 11 - Tamanho médio de aglomerado de Grafite para compdsitos em matriz de PP, extrudados

com e sem o DFE.

Composicoes

Tamanho Médio (um)*

Desvio Padrao

PP/0,1G 17,67 + 6,27
PP/0,1G-el 9,96 14,05
PP/0,5G 19,56 +6,95
PP/0,5G-el 10,74 244
PP/1,0G 17,29 +6,35
PP/1,0G-el 13,21 +4,15
PP/2,5G 18,34 +3,89
PP/2,5G-el 13,64 +2,13
PP/5,0G 16,16 +4,93
PP/5,0-el 11,68 +1,48

*Todos os valores utilizados para os calculos de tamanhos médios expostos nesta tabela estao
disponiveis no ANEXO A — Tabela 32.

Fonte: o Autor (202

2).
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Como demonstra a Figura 36, as composi¢des extrudadas com o DFE
apresentam tamanhos menores de aglomerados se comparadas as suas homologas
processadas na auséncia do dispositivo. Além disso, como no caso dos aglomerados
de NTCMC em matriz de PVDF, os desvios em relagdo a média (Tabela 11) também
foram menores para as composi¢cdes processadas com o DFE. Tal resultado indica
que o dispositivo desenvolvido, torna mais homogéneo o tamanho de aglomerados
durante o processamento. A maior redugcéo no tamanho dos agregados foi verificada
para a composi¢ao PP/0,5G-el, a qual demonstrou um valor de 45 % em relagao a
sua homologa processada sem o DFE. Este resultado estd em concordancia com o
esperado, devido ao DFE acentuar o fluxo elongacional durante o processamento e,
conforme outros trabalhos ja apontam (119, 131, 157, 158), este fluxo é mais eficaz

em promover dispersao de aglomerados, se comparada a um fluxo cisalhante.

5.1.4 MEV dos Nanocompdsitos de NTCMC em Matriz de PP

Para os nanocompdsitos contendo 2,5 %v. de NTCMC, a Figura 37 mostra as
micrografias das formulagdes processadas sem (Figura 37.a) e com o DFE (Figura
37.b). Visualmente nao foi possivel verificar nenhuma alteragéo significativa entre as
composigdes processadas sem e com o DFE.

A Figura 37.c traz em uma ampliagdo maior os detalhes em torno de uma
particula de agregado de NTCMC. E mostrado o fenémeno de fibrilacdo o que é
caracteristico do rompimento de materiais reforcados com fibras e que ja foi avaliado
em outros estudos e é caracteristico para compédsitos de matriz polimérica contendo
NTCMC (159, 160).
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Figura 37 — Sec¢ao transversal dos filamentos extrudados: (a) PP/2,5NTCMC; (b) PP/2,5NTCMC-el; (c)
detalhe de fibrilagdo em PP/2,5NTCMC-el.

Fonte: o Autor (2022).

As medidas de tamanho de aglomerado foram realizadas, sendo

apresentadas na Figura 38 e Tabela 12.
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Figura 38 — Tamanho médio dos aglomerados de NTCMC para composi¢des extrudadas em matriz de

PP com (vermelho) e sem (azul) o DFE.
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Fonte: o Autor (2022).

Tabela 12 - Tamanho médio de aglomerados de NTCMC para nanocompdsitos em matriz de PP,

extrudados com e sem o DFE.

Composicao

IREMENEC

Composicoes Tamanho Médio (um)* | Desvio Padrao
PP/0,ANTCMC 15,00 + 3,57
PP/0,INTCMC-el 8,39 +4,24
PP/0,5NTCMC 20,93 14,50
PP/0,5NTCMC-el 13,31 + 4,61
PP/1,0NTCMC 19,51 +5,73
PP/1,0NTCMC-el 15,78 + 2,47
PP/2,5NTCMC 27,32 +4,78
PP/2,5NTCMC-el 24,75 14,46
PP/5,0NTCMC 31,22 +4,90
PP/5,0NTCMC-el 26,77 14,69

*Todos os valores utilizados para os calculos de tamanhos médios expostos nesta tabela estao
disponiveis no ANEXO A — Tabela 33.

Fonte: o Autor (2022).

Com base nos tamanhos médios obtidos, foi possivel verificar que existe uma

tendéncia a serem produzidos menores aglomerados de NTCMC para o

processamento dos filamentos com o dispositivo elongacional, chegando a uma

redugdo maxima de 44 % para os aglomerados no compdsito PP/0,INTCMC-el, em
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relagdo ao seu homologo processado sem a presenga do DFE. Este resultado
apresenta-se similar aos obtidos no trabalho de Covas; Novais e Paiva (131) onde
avaliou-se comparativamente os niveis de dispersdao promovidos por uma extrusora
duplarosca e um dispositivo de fluxo elongacional para um compdsito constituido de
5 % em peso de nanofibras de carbono em matriz de PP. Neste estudo, obteve-se
uma redugdo em torno de 30 % (da medida em area superficial dos aglomerados de
nanofibras de carbono) em relagdo ao processamento em extrusora duplarosca.
Outra tendéncia para o NTCMC, mostrada na Figura 38, € que o valor do
tamanho médio de agregado tende a aumentar com o acréscimo da concentragao
desta carga na matriz de PP. Este aumento no tamanho médio de particula pode estar
associado a maior dificuldade de dispersar os nanotubos de carbono. Isso devido a
sua alta razao de aspecto, elevada area superficial e, como mostrado nas micrografias
do NTCMC (Figura 30), sua apresentacdo na forma em pdé traz aglomerados
constituidos por emaranhados de nanotubos, como ja observado em outros trabalhos
(21, 22). Além desta configuragdo caracteristica do NTCMC, este material pode
apresentar algum grau de atragédo devido a forgas de Van der Waals (85), que sera
crescente quanto maior a concentragdo desta carga na matriz contribuindo, assim,
para uma maior tendéncia a aglomeragao que deve ser vencida durante o processo

dispersivo.

5.2 MICROSCOPIA OTICA (MO)
5.2.1 MO dos compdsitos de Grafite em Matriz de PP

A Figura 39 mostra as imagens que apresentam a morfologia geral dos
compositos com grafite, selecionados para a analise de MO. As imagens a e ¢, na
Figura 39, sao das composigbdes PP/0,5G e PP/2,5G que, em comparagao com suas
analogas processadas com o DFE, apresentam aglomerados de grafite com
dimensdes maiores. Este resultado corrobora com os dados obtidos na analise de
MEV para essas composicoes, onde os valores de tamanho médio de particula
(Tabela 11), para o processamento com o DFE na extrusdo, apontam reducgdes de
46% e 26% respectivamente para PP/0,5G-el e PP/2,5G-¢l.
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Figura 39 — Imagens de microscopia 6tica para as composi¢des: (a) PP/0,5G, (b) PP/0,5G-¢el, (c)
PP/2,5G e (d) PP/2,5G-el.
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Fonte: o Autor (2022).

Os resultados da analise de tamanho de aglomerados, baseada na area dos
agregados em um?, feita com a ferramenta de analise de particula, do Software
ImagedJ, sdo mostrados na Figura 40. Para a composigéo contendo 0,5 % de grafite,
os resultados (Figura 40 a e b) mostram que a composig¢ao processada sem o uso do
DFE, apresenta 47 % dos agregados abaixo de 0,5 um? enquanto aquela processada
com o auxilio do fluxo elongacional apresentou 52 % dos agregados abaixo deste
valor. Mostrando assim uma contribuicdo do DFE na dispersdo das particulas de
grafite na matriz de PP. A composi¢cdo com 2,5 % de grafite (Figura 40 c e d)
processada sem o uso de fluxo elongacional apresentou 61 % dos agregados com
tamanhos abaixo de 1,0 ym?, enquanto a sua analoga processada com o DFE
apresentou 71 % dos seus agregados, abaixo deste valor. As composi¢gdes com 2,5%
de grafite, mostraram também uma reducdo na fragdo dos aglomerados acima de
10000 um?, o valor foi de 5 % para 3 %, sendo o valor mais baixo para a composicdo
PP/2,5G-el.
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Figura 40 — Distribuicdo de tamanhos de aglomerados para as composi¢des: (a) PP/0,5G, (b) PP/0,5G-
el, (c) PP/2,5G e (d) PP/2,5G-el.
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Os resultados apresentados nesta se¢ao apontam para uma contribui¢do do
fluxo elongacional na reducao dos tamanhos dos agregados de grafite. Neste sentido
a maior reducao foi observada para os compdsitos contendo 2,5 % de grafite. O efeito
dispersivo era esperado, uma vez que o fluxo elongacional € mais eficiente para
promover misturas dispersivas e distributivas (125), e neste trabalho o uso do DFE
torna este fluxo mais pronunciado no processamento, gerando assim maior
capacidade para dispersar as particulas dos aglomerados. Além disso, os perfis das
curvas de distribuicdo de tamanhos podem indicar a existéncia de uma parcela de
aglomerados de grafite com tamanhos menores que 0,1 um?, isto devido o
comportamento tradicional das curvas de distribuicdo de frequéncias de medidas
fisicas tenderem a uma distribuicdo normal ou gaussiana (161). Acredita-se que o uso
do tratamento de imagem, necessario para aplicar a medicdo de tamanhos, tenha

tornado inviavel medir esta faixa mais fina de aglomerados.
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5.2.2 MO dos Nanocompdsitos de NTCMC em Matriz de PP

A morfologia dos compdsitos, contendo NTCMC é mostrada na Figura 41.
Onde, a esquerda, s&do mostradas as imagens para os compdsitos contendo 0,5 %
(Figura 41.a) e 2,5 % (Figura 41.c) de NTCMC processadas sem o auxilio do DFE.
Em comparagado com as morfologias apresentadas para as composi¢cdes homologas,
processadas com o DFE, percebe-se uma redugéo na quantidade de aglomerados de

NTCMC com dimensdes maiores.

Figura 41 — Imagens de microscopia 6tica para as composigdes: (a) PP/0,5NTCMC, (b) PP/0,5NTCMC-

100-.pm
e

A analise de tamanho dos aglomerados demonstrou que, para a composi¢ao
contendo 0,5 % de NTCMC (Figura 42.a e b), a fragio abaixo de 1 um? passou de 60
% para 71 %, quando processada com a presenca do DFE na extrusdo. De forma
similar, para as composi¢cdes processadas com 2,5 % de NTCMC, a quantidade de
aglomerados abaixo de 1 um? foi de 54 % para 59 % com auxilio do DFE. Estes
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resultados corroboram com o comportamento verificado na analise de tamanhos feita
com base nos aglomerados avaliados por MEV (Tabela 12), na qual as composi¢des
aqui avaliadas apresentaram tamanhos de aglomerados reduzindo de 20,93 ym para

13,31 um e de 27,32 ym para 24,75 pm, respectivamente, para as composi¢cdes
contendo 0,5 % e 2,5 % de NTCMC.

Figura 42— Distribuicdo de tamanhos de aglomerados para as composi¢des: (a) PP/0,5NTCMC, (b)
PPIO.BNTCMCrel, (¢) P2, SNTCMC e (d) PPI2SNTCMC-el.
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A reducdo de tamanho de agregado com a aplicagdo de fluxos elongacionais
no processamento ja € um fendmeno conhecido (125) e ja foi avaliado para
compositos contendo diferentes teores de NTCMC como relatado no estudo de
Jamali; Paiva e Covas (28). Neste estudo um dispositivo, também baseado em anéis
para promover aplicacao de fluxo elongacional, foi desenvolvido para ser acoplado a
um rebmetro capilar e, assim, avaliar o poder dispersivo na producdo de

nanocompaositos contendo 4 %p. de NTCMC. Verificou-se uma tendéncia de reducao



80

de tamanho médio dos aglomerados para o processamento contando com o fluxo
elongacional maior. Os resultados apresentados nesta segao, corroboram com os da
secao anterior (voltados a analise de tamanhos com base nas imagens de MEV) e
permitem afirmar que a abordagem dada no presente trabalho traz uma opcéao de
dispositivo que permite ganhos em termos de dispersao, mediante seu uso em um
método de processamento compativel com largas escalas produtivas que é a

extrusao.

5.3 REOMETRIA DE PLACAS PARALELAS

5.3.1 Reometria dos Nanocompdésitos em Matriz de PVDF

Medicbes reoldgicas em regime oscilatorio sdo ferramentas poderosas para
avaliar os arranjos internos entre macromoléculas e nanocargas em nanocompositos
de matriz polimérica (26, 162, 163). A Figura 43 mostra os moddulos de
armazenamento (G'), médulo de perda (G") e viscosidade complexa (n*) versus
frequéncia angular (w) dos nanocompdsitos para as diferentes composicoes
processadas em matriz de PVDF. Como esperado, G' e G" aumentaram notavelmente
com a frequéncia, enquanto n* apresentou uma reducédo. Ao longo da faixa de
frequéncias utilizada na analise, os valores de G', G" e n* apresentaram a seguinte
ordem: PVDF/NTCMC > PVDF/NTCMC/MMT > PVDF/MMT > PVDF. Portanto, os
nanocompdsitos contendo maiores quantidades de NTCMC apresentaram valores
maiores de G', G" e n* do que os outros. Consequentemente, em ordem decrescente
tem-se as composicoes PVDF/NTCMC com 3 % em peso NTCMC,
PVDF/NTCMC/MMT com 1,5 % em peso de NTCMC e PVDF/MMT com 0 % em peso
de NTCMC. Sabe-se que os nanotubos de carbono podem facilmente emaranhar-se
entre si e com as cadeias poliméricas (4, 21). Essas redes interconectadas
apresentam alto modulo e alta viscosidade (20, 164, 165). Além disso, o NTCMC
apresenta razbes de aspecto mais elevadas do que a carga de MMT.
Consequentemente, quanto maior a razdo de aspecto, mais emaranhadas serao as

redes da nanocarga.
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Figura 43 — Medidas reoldgicas para os nanocompdsitos em matriz de PVDF: (a): Mddulos de

armazenamento (G'"), (b): Médulos de perda (G"), (¢): Viscosidade complexa (n*) dos nanocompdsitos.
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Fonte: o Autor (2022).

Em relagao a influéncia do fluxo elongacional nas propriedades viscoelasticas,
notou-se que os nanocompositos contendo NTCMC processados com o uso do DFE
apresentam valores de G', G" e n* notavelmente maiores do que os outros. Por
exemplo, a 0,1rad/s, PVDF/NTCMC apresentou G'= 3426 Pa, G" = 6500 Pa e n* =
73475 Pa.s, enquanto PVDF/NTCMC-el apresentou G' = 7572 Pa, G"=10581 Pae
n* = 130113 Pa.s. Para estas composicdes, aumentos de 121 %, 63 % e 77 % foram
encontrados para, respectivamente, G', G" e n*. Do ponto de vista reoldgico, este
resultado mostra que maiores graus de dispersdo de NTCMC foram alcangados para
nanocompositos contendo NTCMC, extrudados sob fluxo elongacional em
comparagao com suas contrapartes extrudadas sem fluxo elongacional. A alternancia
dos fluxos de convergéncia e divergéncia contribuiu para reduzir as dimensdes dos
aglomerados de NTCMC, conforme ja apontado nas Figura 33 e Tabela 10.
Resultados semelhantes foram observados por Ke et. al. (167), ou seja, niveis

superiores de dispersdo associados a maiores valores de G' e n*.
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Para os nanocompdésitos com teores de MMT, efeitos menos significativos do
fluxo elongacional nas propriedades viscoelasticas foram observados. A Figura 44
mostra a razdo G'-el/G'o versus w, para as composi¢cdes PVDF/NTCMC e PVDF/MMT.
Possivelmente, as razbes de aspecto mais altas para a nanocarga de NTCMC os
tornam mais propensos a serem alinhados e dispersos por for¢as elongacionais, e de
erosdo a medida que passam pela sequéncia de anéis. Portanto, para os
nanocompositos contendo NTCMC, o fluxo elongacional conduziu o sistema em

diregdo a uma rede percolada.

Figura 44 - Razao G'-el/G'o versus w para nanocompdsitos PVDF/NTCMC e PVDF/MMT.
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Fonte: o Autor (2022).

Os valores de crossover (wc) e tempo curto de relaxagdo (tr) foram
determinados e sdo mostrados na Tabela 13. Pode-se notar que os nanocompasitos
contendo NTCMC apresentaram tempos de relaxagdo mais longos que os outros: a
composi¢cao PVDF/NTCMC teve tempos de relaxacédo 10 vezes maior do que aqueles
de PVDF/MMT. O t: foi de 2,24 s para PVDF/NTCMC, enquanto para PVDF/MMT foi
de 0,34 s e para PVDF puro foide 0,14 s. Novamente, esses resultados podem ser
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atribuidos a rede emaranhada e bem estabelecida entre os NTCMC e as cadeias de
PVDF.

Tabela 13 - Frequéncia de crossover (wc) € tempo curto de relaxagao (t:) para os nanocompositos em
matriz de PVDF.

Composicgao ¢ (rad/s) t: (s)
PVDF/MMT 18,30 0,34
PVDF/MMT-el 17,20 0,36
PVDF/NTCMC 2,80 2,24
PVDF/NTCMC-el 0,70 9,00
PVDF/NTCMC/MMT 16,30 0,38
PVDF/NTCMC/MMT-el 8,10 0,77

Fonte: o Autor (2022).

Em relacéo a influéncia do fluxo elongacional, pode-se perceber que, para
nanocompaositos contendo NTCMC, o crossover foi significativamente deslocado para
frequéncias mais baixas, ou seja, tempos de relaxacdo mais longos, que estao
envolvidos com graus mais elevados de interacéo entre NTCMC e o PVDF. Isto indica
que graus melhorados de dispersdo foram alcangcados para essas composi¢des
devido a dispersdo mais fina de NTCMC na matriz de PVDF. A influéncia do fluxo
elongacional nos tempos de relaxagao pode ser claramente observada nos graficos
de Cole-Cole, ou seja, a viscosidade imaginaria (n") versus a viscosidade real (n')
mostrada na Figura 45. Os graficos de Cole-cole estdo relacionados com o espectro
de relaxagdo de cadeias moleculares (168, 169). Um perfil arqueado pode ser
observado para todas as amostras, o que € esperado para sistemas heterogéneos
possuindo amplos espectros de relaxagao (170). E conhecido que curvas mais suaves
estdo associadas a tempos de relaxagao mais elevados (171). Os nanocompésitos de
PVDF/NTCMC-el exibiram as curvas mais suaves. Consequentemente, pode-se
afirmar que redes PVDF-NTCMC emaranhadas foram constituidas, possuindo
dispersdo melhorada devido ao processamento com o DFE e uma boa interagéo, as

quais sdo mais dificeis de deformar, retardando assim o processo de relaxacao.
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Figura 45 — Gréficos Cole-Cole para composi¢des com e sem dispositivo de fluxo elongacional: (a)

PVDF/MMT; (b) PVDF/NTCMC e (c) PVDF/NTCMC/MMT.
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5.3.2 Reometria dos Compdsitos de Grafite em Matriz de PP

Com as medidas realizadas para os compdsitos em matriz de PP contendo

como carga o grafite, foram construidos os graficos de médulo de armazenamento

(G'), médulo de perda (G") e viscosidade complexa (n*) em funcédo da frequéncia

angular (w).

E possivel notar que G' e G" aumentam (Figura 46.a e b)

significativamente com o aumento de w, ao longo da faixa de frequéncias utilizadas

na analise, enquanto n* diminui (Figura 46.c). Para a faixa de frequéncias utilizada, as

diferencas entre os valores medidos nido foram tao significativas quanto no caso da
matriz de PVDF (Figura 43).
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Figura 46 - Medidas reolégicas para os compdsitos de grafite em matriz de PP: (a): Médulos de

armazenamento (G’), (b): Médulos de perda (G"
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Fonte: o Autor (2022).
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A Tabela 14, construida com base nos valores apresentados para as

diferentes composigdes na frequéncia angular de 1 rad/s, permite verificar a existéncia

de um aumento nos valores de G', G" e n* em fungao do teor de grafite. De maneira

geral, quanto maior a quantidade de grafite, maiores valores sao atingidos para essas

propriedades. Este aumento € um comportamento comum, atribuido a adigcado de

cargas rigidas a uma matriz polimeérica, resultando em uma mudanca na din&dmica de

movimentagdo das macromoléculas, restringindo sua mobilidade (110, 172, 173).
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Tabela 14 — Medidas reolodgicas para os compdsitos contendo carga de Grafite em matriz de PP

processados sem e com o DFE medidos a 0,1 rad/s.

Composicoes G' (Pa) G" (Pa) n* (Pa.s)
PP/0,1G 545,499 1932,57 2016,52
PP/0,1G-€l 585,044 1940,48 2035,28
PP/0,5G 610,585 2068,43 2165,73
PP/0,5G-€l 977,447 2174,49 2394,09
PP/1,0G 640,43 2159,92 2262,33
PP/1,0G-el 1021,23 2336,23 2560,4
PP/2,5G 704,353 2324,39 2438,97
PP/2,5G-€l 1083,43 2324,68 2575,54
PP/5,0G 822,471 2709,42 2843,4
PP/5,0G-el 1299,24 2813,53 3112,05

Fonte: o Autor (2022).

Com relagao aos efeitos do fluxo elongacional no processamento, a Tabela
14 mostra que, de maneira geral, as composi¢cdes quando processadas com o DFE,
apresentam maiores valores para G', G" e n*. Por exemplo, os valores encontrados
para a composic¢ao PP/0,5G, foram de G'=610,58 Pa, G" = 2068,43 Pa e n*=2165,73
Pa.s, enquanto para PP/0,5G-el os valores foram de G' = 977,45 Pa, G" = 2174,49 Pa
e n* = 2394,09 Pa.s. Neste caso, os aumentos foram de 60 %, 5 % e 10 %,
respectivamente para G', G" e n*. Valores maiores nessas propriedades indicam,
neste contexto, que do ponto de vista reolégico um nivel de dispersdo mais elevado
foi atingido (174, 175). Este resultado assemelha-se ao comportamento verificado
para os compositos em matriz de PVDF e mostra que, para os compésitos contendo
grafite em matriz de PP, maiores niveis de dispersdao também foram atingidos quando
processados com auxilio do fluxo elongacional na extrusao.

Os valores apresentados na Tabela 14 também mostram que, para todas as
medidas nas diferentes composigdes, os valores de G" sdo maiores que G' (G">G'), o
que indica um comportamento predominantemente viscoso para todas as
composi¢coes. Em frequéncias mais altas ocorre uma inversao e os valores de G'
passam a ser maiores, conforme mostram os graficos apresentados na Figura 49. O
valor de w, onde ocorre esta inversdo € chamado de crossover. Esse valor pode ser
relacionado ao tempo de relaxacao das cadeias poliméricas e, em altas frequéncias,
0 comportamento do material € mais “solido” porque as cadeias de polimero ndo tém
tempo suficiente para seguir a deformagdo imposta. Por outro lado, em baixas
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frequéncias, as cadeias poliméricas tém tempo suficiente para relaxar. Por esse
motivo em frequéncias mais altas, o comportamento elastico € dominante, enquanto

0 viscoso é mais importante em frequéncias baixas (173, 176).

Figura 47 — Curvas de G' e G" em fungéo da frequéncia angular para as composic¢des: (a) PP/2,5G e
(b) PP/2,5G-€l.
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Fonte: o Autor (2022).

Pela Figura 47, pode-se verificar que o valor da frequéncia de crossover para
a composig¢ao PP/2,5G-el, processada com o DFE, encontra-se em um valor menor.
Para avaliar de forma mais clara os efeitos do fluxo elongacional no tempo de
relaxagao foram determinados graficamente os valores de crossover e, com base
nesses calculou-se os tempos de relaxagao, os quais sdo mostrados na Tabela 15,
para todas as composigdes contendo grafite em matriz de PP.

De acordo com os dados da Tabela 15, o fluxo elongacional demonstrou um
efeito claro sobre os valores de crossover. Houve um deslocamento para menores
frequéncias nas composi¢des processadas com o DFE. Consequentemente, tempos
de relaxagdo mais longos foram encontrados, indicando que graus mais altos de
interagdo entre as cadeias de PP e as particulas de grafite sdo obtidos para as
composicdes processadas com o auxilio do fluxo elongacional. Por exemplo, a
composigdo PP 2,5G-el apresentou um tempo de relaxagcdo 90 % maior que sua
composi¢cao analoga processada sem o DFE. Tal resultado corrobora com os valores
medidos de tamanho de particula, apresentados nas Figuras 36 e 40, onde encontrou-
se que existe uma tendéncia de redugdo no tamanho dos aglomerados de grafite com
o uso do DFE.
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Tabela 15 — Frequéncia de crossover (wc) e tempo curto de relaxacao (tr) para os compdsitos em matriz
de PP.

Composicao ¢ (rad/s) t: (s)
PP/0,1G 74,21 0,085
PP/0,1G-€l 47,82 0,131
PP/0,5G 67,53 0,093
PP/0,5-el 37,89 0,166
PP/1,0G 68,89 0,091
PP/1,0G-el 40,24 0,156
PP/2,5G 65,93 0,095
PP/2,5G-el 34,83 0,180
PP/5,0G 65,66 0,096
PP/5,0G-el 35,89 0,175

Fonte: o Autor (2022).

Os graficos Cole-Cole sao ferramentas de estudo reoldégico bem conhecidas
para investigar a respeito dos tempos de relaxagdo em compdositos contendo cargas,
e, nesse contexto, os principais fatores que podem influenciar sdo o aumento na
interacdo entre as cargas/cadeias poliméricas assim como a formacado de uma rede
interconectada entre as particulas de carga (177). A Figura 50 mostra as curvas Cole-
Cole para as composi¢cdes contendo 0,5 % e 2,5 % de grafite, na qual observou-se a
maior variagdo em termos de tamanho de particula, de acordo com as medidas
apresentadas na Tabela 11. Desta forma, acredita-se que o maior nivel de dispersao
atingido para as composigdes processadas com o DFE trouxe também um maior nivel
de interagao entre as cadeias de PP e as particulas de carga de grafite 0 que por sua
vez, atuou aumentando os tempos de relaxagdo conforme apontam os resultados da
Tabela 15. Confirmou-se isto também pelo perfil tragado nas plotagens Cole-Cole,
onde as curvas em vermelho representam maiores tempos de relaxagdo e
correspondem as composi¢cdes processadas contando com o auxilio do fluxo

elongacional.
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Figura 48 - Graficos de Cole-Cole para composigdes com e sem dispositivo de fluxo elongacional: (a)
contendo 0,5% de grafite e (b) 2,5% de grafite.
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Segundo Kota et. al. (111) é possivel identificar a percolacdo mediante
medidas reoldgicas, sendo as propriedades mais sensiveis a este fenbmeno os
valores de G' e a relagao entre G'/G" em baixas frequéncias. Para avaliar a
possibilidade da formagédo de uma rede interconectada entre as particulas de grafite
construiu-se as curvas mostradas na Figura 49, seguindo as recomendagdes expostas
no trabalho de Kota et. al. (111), para uma frequéncia de 0,1 rad/s. Inicialmente as
curvas mostram um salto em G' devido a presencga de grafite na matriz de PP. Além
disso, os valores encontrados para G' nas composi¢des processadas com o DFE
apresentam-se sempre maiores em relagdo as processadas sem o DFE. A partir do
valor de 0,5 %v. de grafite as variagdes encontradas sdo pouco significativas
construindo uma espécie de platdé em torno do valor de 3x10° Pa para a curva das
composicdes processadas com o DFE e em torno de 2,8x10° Pa para o
processamento sem uso do dispositivo de fluxo elongacional. Por este
comportamento, acredita-se que talvez exista uma relagao entre os platds inferiores e
a forma de processamento utilizada para dispersao das cargas, uma vez que ao inserir
o fluxo elongacional no processamento deslocou-se os valores de G' para pontos mais

altos.
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Figura 49 — Curvas de G' em funcgéo do teor de grafite para os compdsitos em matriz de PP a 0,1

rad/s.
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Fonte: o Autor (2022).

Os platés identificados na Figura 49 sao, possivelmente, relativos ao nivel
inferior e, para construir-se uma curva completa, seriam necessarias composicdes
com fragdes volumétricas maiores de grafite. Pode-se citar como exemplo o trabalho
de Agari (71) onde, para uma matriz de PE, o valor de percolacao elétrica foi atingido
em torno de 15 %v. de grafite. Outro exemplo de que fragdes volumétricas maiores
sdo necessarias, é exposto no trabalho de Wu et. al. (103) onde, foi avaliada a
correlacao entre a percolagao elétrica e reoldgica para carga de grafite em matriz de
polietileno de alta densidade (PEAD). Neste trabalho, a percolagdo elétrica foi
identificada entre 8 — 20 %v. de grafite enquanto a percolagao reoldgica exibiu 2 saltos
um em torno de 8 %v. e outro proximo a 20 %v. de grafite. Com base nestes estudos
e no comportamento apresentado na Figura 49, pode-se afirmar que o platd
encontrado nas curvas expostas € relativo ao platd inferior, da curva que expde a

percolacéo reoldgica.

5.3.3 Reometria dos Nanocompdsitos de NTCMC em Matriz de PP

As medidas reologicas feitas com os nanocompositos contendo NTCMC em
matriz de PP permitiram a construcdo das curvas de G', G" e n* mostradas na
Figura 50. O perfil apresentado pelas curvas segue o modelo convencional, onde G'

e G" aumentam para maiores valores de w, enquanto para n* diminui.
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Figura 50 — Medidas reoldgicas para os compdsitos de grafite em matriz de PP: (a): Mddulos de

armazenamento (G'), (b): Médulos de perda (G"), (c): Viscosidade complexa (n*) dos compdsitos.
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contendo diferentes teores de NTCMC. De uma maneira geral, observa-se que quanto

maior a quantidade de NTCMC presente no nanocompdsito, maiores serao os valores

associados ao modulo de armazenamento (G'), modulo de perda (G") e da

viscosidade complexa (n*). Sabe-se que esta tendéncia € o comportamento mais

comumente observado para nanocompoésitos contendo quantidades crescentes de

NTCMC. Portanto, os resultados obtidos estdao em concordancia com outros trabalhos

similares, que também avaliaram os efeitos de diferentes quantidades de NTCMC

sobre as propriedades reolégicas (22, 178-181).
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Tabela 16 — Medidas reoldgicas para os compésitos contendo carga de NTCMC em matriz de PP

processados sem e com o DFE medidos a 0,1 rad/s.

Composicoes G' (Pa) G" (Pa) n* (Pa.s)
PP/0,INTCMC 565,486 2079,02 2163,6
PP/0,1NTCMC-el 577,832 2139,24 222522
PP/0,5NTCMC 731,268 2389,19 2509,09
PP/0,5NTCMC-el 745,223 2516,01 2635,08
PP/1,0NTCMC 952,334 2873,26 3039,69
PP/1,0NTCMC-el 1074,03 3187,59 3377,81
PP/2,5NTCMC 1616,19 4176,13 4496,78
PP/2,5NTCMC-el 2562,85 5387,13 5990,75
PP/5,0NTCMC 5022,42 8203,73 9659,46
PP/5,0NTCMC-el 5694,19 8816,92 10539,9

Fonte: o Autor (2022).

As propriedades reologicas de nanocompdsitos contendo nanotubos de
carbono em matrizes poliméricas, dependem de diversos fatores como as
caracteristicas da carga, razdo de aspecto, teor utilizado, dispersao, peso molar do
polimero e da interacgao interfacial entre o polimero e carga (21). O efeito da presencga
do fluxo elongacional trata também de aspectos voltados a dispersédo das nanocargas,
uma vez que o fluxo elongacional traz uma melhoria em termos de dispersao de
particulas (28, 119, 131, 182). Desta forma, com base nos valores da Tabela 16, houve
um aumento nas propriedades avaliadas, sempre que o0 nanocompésito foi
processado com o DFE. No trabalho de Fan (188), foi avaliado o efeito do nivel de
dispersdao de NTCMC em suspensdes, tendo sido verificado que maiores niveis de
dispersao podem ser relacionados a valores mais altos de G', G" e n*. Por exemplo,
a composicdo PP/2,5NTCMC-el apresentou aumentos de 59 %, 29 % e 33 %,
respectivamente para G', G" e n*. Este mesmo efeito, também foi observado para a
carga de grafite em matriz de PP no item 5.3.2.

Para avaliar os efeitos do fluxo elongacional nas propriedades reoldgicas dos
nanocompositos, foram determinados os valores da frequéncia de crossover (wc) e
também do tempo curto de relaxagao (tr), os quais sdo apresentados na Tabela 17.
Quando processados com o DFE, os nanocompositos tém suas frequéncias de
crossover deslocadas para valores mais baixos (Tabela 17), ou seja, tempos de
relaxagdo mais longos, que estao relacionados com graus mais elevados de interagao

entre NTCMC e o PP. Da mesma forma que para a carga de grafite estes resultados
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reafirmam que foi atingida uma dispersao mais fina de NTCMC através na matriz de
PP.

Tabela 17 — Frequéncia de crossover (wc) e tempo curto de relaxagao (tr) para os nanocompdsitos em

matriz de PP.

Composicgao ¢ (rad/s) t: (s)
PP/0,INTCMC 84,03 0,075
PP/0,1NTCMC-el 83,53 0,075
PP/0,5NTCMC 75,41 0,083
PP/0,5NTCMC-el 63,08 0,100
PP/1,0NTCMC 75,11 0,084
PP/1,0NTCMC-el 59,63 0,105
PP/2,5NTCMC 47,92 0,131
PP/2,5NTCMC-el 34,97 0,180
PP/5,0NTCMC 19,31 0,325
PP/5,0NTCMC-el 19,52 0,323

Fonte: o Autor (2022).

A influéncia do fluxo elongacional nos tempos de relaxagao pode, também,
ser observada nos graficos Cole-Cole, mostrados na Figura 51. As curvas Cole-Cole
obtidas para os nanocompdsitos de matriz de PP contendo teores de NTCMC,
demonstram que a presenga do DFE induziu a curvas mais suaves (pontos em
vermelho) o que se relaciona com tempos de relaxagao mais longos. Tal resultado
pode ser encarado como um indicio de que um maior nivel de disperséo foi atingido
para as composicdes processadas com a presenca do DFE, permitindo que uma rede
com mais interagbes PP-NTCMC tenha sido constituida durante o processamento,
formando uma rede mais consistente induzindo a maiores tempos de relaxagao. As
maiores diferencas foram observadas para as composi¢des contendo 1,0 e 2,5 %yv.
de NTCMC. Um comportamento similar a este também foi verificado para os
nanocompaositos em matriz de PVDF, e para os compdsitos com carga de grafite como

ja apresentado nas Figuras 45 e 48.
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Figura 51 - Graficos de Cole-Cole para composigdes com e sem dispositivo de fluxo elongacional: (a)
PP/0,ANTCMC; (b) PP/0,5NTCMC; (c) PP/1,0NTCMC; (d) PP/2,5NTCMC e (e) PP/5,0NTCMC.
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Fonte: o Autor (2022).
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Para ilustrar o efeito diferenciado das cargas de grafite e NTCMC em PP,

construiu-se, para as composigdes contendo 2,5 %v. de carga, as curvas de G'-el/G'o

em funcdo de w, que sdo mostradas na Figura 52. As curvas mostram que houve um

efeito similar ao observado na composicdo PVDF/NTCMC (Figura 44), indicando que

possivelmente este efeito € decorrente do tipo de carga. Além disso, em comparagao
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com o grafite, as razbes de G'-el/G'o para o NTCMC apresentam um efeito mais
pronunciado em frequéncias maiores que 10 rad/s, uma vez que os valores da razao

caem para préoximos de 1 para o grafite, indicando que G'-el e G'o s&o similares.

Figura 52 — Raz&o G'-el/G'o versus w para compoésitos PVDF/2,5G e PVDF/2,5NTCMC.

1,8 T T T T
. e PP/2,5G
16- ° = PP/2,5NTCMC
—~~ , : | ]
@1,4- . -
m | ]
o ° " .
© 1,21 . LI 1
T'J1o ) )
o " ° . i
[ ]
. [ ] 4
0.8 ® e e o °® *
10° 10" 102 108
o (rad/s)

Fonte: o Autor (2022).

Os NTCMC tornam mais dificil a movimentagdo molecular por conta de
possuir maior razao de aspecto, além de apresentar maior tendéncia de emaranhar-
se entre si e com as cadeias poliméricas (4, 21), isso em relagéo as cargas de MMT
e grafite. Essas redes interconectadas apresentam alto médulo de armazenamento e
alta viscosidade (20, 164, 165) o que também justifica os maiores valores encontrados
nessa relagao (G'-el/G'o) para a carga de NTCMC em relagdo a MMT (Figura 44) e ao
grafite (Figura 52). Além disso, como os valores encontrados sao diferentes de 1,
demonstra-se que houve um efeito em fungdo do processamento realizado com o
DFE, o qual relaciona-se com uma melhoria no nivel de dispersao, conforme apontam
as medidas de tamanho de agregado, feitas nas imagens de MEV, mostradas na

Tabelas 12 para os NTCMC e na Tabela 11 para o grafite.

5.4 CARACTERIZACAO MECANICA
5.4.1 Ensaio de Tragcdo e DMA dos Nanocompdsitos em Matriz de PVDF

Os principais resultados para a matriz de PVDF e todos os nanocompdsitos

processados estao resumidos na Tabela 18 e na Figura 53.
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Tabela 18 — Propriedades mecanicas em tragdo para a matriz e os nanocompdsitos em PVDF.

Composigoes owm (MPa) Desvio Padrao E (GPa) Desvio Padrao
PVDF 46,30 1,50 1,32 0,014
PVDF-el 59,68 4,94 1,94 0,030
PVDF/MMT 45,11 2,51 0,98 0,046
PVDF/MMT-el 54,43 4,74 1,26 0,008
PVDF/NTCMC 40,84 6,80 0,85 0,021
PVDF/NTCMC-el 49,70 3,63 1,05 0,030
PVDF/MMT/NTCMC 44,53 4,14 0,90 0,010
PVDF/MMT/NTCMC-el 54,11 3,91 1,26 0,039

Fonte: o Autor (2022).

Figura 53 — Curvas Tensao (o) vs. Deformacéo (¢) para a matriz e os nanocompdsitos em PVDF.
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Fonte: o Autor (2022).

o (MPa)

o (MPa)

60

50 +

40-

30+

201

104

60

50

40+

(b)

— PVDF/MMT
— PVDFMMT-el

0,05 0,10 0,15 0,20

€ (mm/mm)

— MMT/NTCMC

— MMT/NTCMC-el

0,05 0,10 0,15 0,20

¢ (mm/mm)

Houve uma diferengca significativa, ocasionada pela presenca do fluxo

elongacional nas propriedades mecanicas em tracdo. Quando extrudadas com auxilio

do dispositivo de fluxo elongacional, as curvas tensio vs. deformagéo apresentaram
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aumento em termos de rigidez, o que é refletido na inclinacdo da curva na regiao de
deformacgao elastica, trazendo inclinagbes maiores (curvas em vermelho na Figura
53). Os valores estimados do médulo elastico (E) assim como as tensdes maximas
(om) medidas pelo equipamento, também apresentaram maiores valores quando
processados sob fluxo elongacional, conforme mostra a Tabela 18.

Nos trabalhos de Munstedt (184) e Tabatabaei; Carreau e Ajji (185), foi
demonstrado que o uso de taxas de elongacionais crescentes pode resultar em um
aumento nas propriedades mecanicas de polimeros semicristalinos na dire¢gao do
fluxo. Sendo esse efeito dependente de parametros do processo como taxa de
resfriamento e de estiramento. Esse tipo de efeito pode ser associado a capacidade
do fluxo elongacional estirar e alinhar as macromoléculas na dire¢ao do fluxo (157,
186). O dispositivo de fluxo elongacional, utilizado no presente trabalho foi montado
acoplado a matriz de extrusao (conforme demonstrado na Figura 25), desta forma a
diregao do fluxo elongacional € a mesma do comprimento dos filamentos. Portanto,
acredita-se que tenham sido produzidos filamentos com maior grau de orientagao das
cadeias de PVDF nesta dire¢cao, o que foi também refletido nas propriedades de
tracado, conforme mostrado na Figura 53.a. Os valores de owm, para a matriz processada
com e sem o DFE (Tabela 18) mostram que houve um aumento em torno de 29 %
para a condi¢ao de processamento com o DFE.

Para os nanocompadsitos produzidos em matriz de PVDF este aumento de
rigidez apresentado nas Figuras 55 b, ¢ e d, assim como 0 aumento nos valores de
Om, Sao , possivelmente, associados a maior dispersdao nos compositos com as
nanocargas de MMT, NTCMC e para o hibrido de MMT/NTCMC, processados com o
DFE. Os valores medidos mostrados na Tabela 10 e Figura 33, bem como as medidas
reologicas mostradas na Figura 45 dao suporte a afirmacao de que niveis mais altos
de dispersao foram alcangados para as composicoes processadas com o auxilio do
DFE, demonstrando a eficiéncia do dispositivo.

A analise dinamico-mecanica (DMA) é uma ferramenta indispensavel ao
avaliar as propriedades viscoelasticas de polimeros semicristalinos (187). As
propriedades medidas por DMA, para as diferentes composi¢cdes processadas com e

sem o DFE sdo mostradas na Tabela 19.
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Tabela 19 — Propriedades medidas em DMA para a matriz e os nhanocompdésitos em matriz de PVDF.

Composigoes E' (GPa) | Desvio Padrao | E" (GPa) | Desvio Padrao | E* (GPa)
PVDF 3,12 0,41 0,16 0,03 3,12
PVDF-el 4,38 0,76 0,22 0,04 4,45
PVDF/MMT 3,18 0,36 0,15 0,02 3,18
PVDF/MMT-el 3,66 0,35 0,17 0,02 3,66
PVDF/NTCMC 2,30 0,39 0,10 0,02 2,30
PVDF/NTCMC-el 3,88 0,37 0,18 0,02 3,88
PVDF/MMT/NTCMC 2,77 0,44 0,12 0,01 2,77
PVDF/MMT/NTCMC-el 3,40 0,23 0,15 0,01 3,40

Fonte: o Autor (2021).

O mddulo de Young é tipicamente associado ao modulo de armazenamento
(E") ou também chamado de moddulo dindmico, desta forma esta propriedade é,
também, relacionada a rigidez do material avaliado (188). Em relacdo aos valores
obtidos para E', foram encontrados trabalhos em que esta propriedade apresenta-se
em torno de 3 GPa (189, 190), o que mostra que foram encontrados valores coerentes
para esta matriz (Tabela 19). Dessa forma, com base nos valores apresentados na
Tabela 19 e no comportamento demonstrado nas curvas de tragao (Figura 53), pode-
se afirmar com maior confiabilidade que a matriz de PVDF e os nanocompdsitos
apresentaram maior rigidez quando processados utilizando o DFE no processamento
de extrusdo. Os aumentos nos valores de E' foram de 40 %, 15 %, 69 % e 23 %,
respectivamente, para o PVDF-el, MMT-el, NTCMC-el e MMT/NTCMC-e¢l. Entre os
diferentes compdésitos, aqueles contendo NTCMC apresentaram os maiores ganhos
em E' quando processados com o DFE, o que esta em concordancia com os
resultados encontrados na analise reolégica em estado fundido. Essa nanocarga
trouxe maiores niveis de interagcado PVDF-NTCMC possivelmente por constituir redes
interconectadas de alto moédulo e viscosidade, conforme mostraram os resultados
apresentados nas Figuras 43, 44 e 45. Outro ponto relevante, dentro da discussao
dos valores de E' e E, é que as diferengas significativas observadas nos valores
medidos sdo atribuidas a falta do extensdmetro durante a analise em tragao e pela
geometria do corpo de prova estar fora do que é exigido pela norma, pois na tragéo
foram ensaiados diretamente os filamentos.

Os modulos de perda (E") ou também chamados de modulos de perda

dindmica, sdo geralmente associados a resposta viscosa do material, estando
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relacionados a sua tendéncia de dissipar a energia que foi aplicada ao mesmo (188).
Com relagao a esta propriedade, os valores medidos (Tabela 19) demonstram que o
fluxo exlongacional contribui para o seu aumento, visto que os valores medidos
aumentaram em 37 %, 13 %, 80 % e 25 % respectivamente para o PVDF-el, MMT-el,
NTCMC-el e MMT/NTCMC-el. Os mddulos de perda dinamica séao frequentemente
associados com “atrito interno” e esta € uma propriedade sensivel a mudancas
morfolégicas e heterogeneidades estruturais (190). Nessa perspectiva, pode-se
interpretar que a presengca do fluxo elongacional resultou em alguma mudanga
morfoldgica, na forma como as cadeias sdo organizadas ou mesmo na constituicao
de interagbes nanocarga/polimero, resultando em um aumento no “atrito interno”
associado aos valores de E". Os valores mostram que os maiores ganhos foram para
0s nanocompésitos contendo NTCMC, o que pode-se associar as medidas reologicas
em estado fundido, onde este efeito superior também foi verificado para esta carga. A
formacdo de redes interconectadas entre as nanocargas/polimero ou
nanocarga/nanocarga levou a tempos de relaxagdo maiores assim como valores de
G', G" e n* quando processadas com o DFE. Dessa forma, a maior interagao interna
associada ao maior nivel de dispersao trouxe também um aumento da friccao/atrito
interno no estado sélido, aumentando a energia dissipada na resposta viscosa do
polimero, e consequentemente aumentando também os valores de E". Para a matriz
de PVDF, houve também um aumento significativo de 37 % em E" quando processada
na presenca do DFE, neste caso a modificacdo que contribuiu para tal comportamento
pode estar associada ao alinhamento das cadeias poliméricas, bem como possiveis

alteragdes na cristalinidade da matriz polimérica.

5.4.2 Ensaio de Tragao e DMA dos Compdsitos de Grafite em Matriz de PP

A Figura 54 apresenta as curvas de tensao (o) versus deformacéao (¢) para a
matriz de PP e os compositos processados com 0,1 %, 2,5 % e 5,0 %v. de grafite, nas
condicbes de processamento com e sem o DFE durante a extrusdo. Os valores
estimados do médulo elastico (E) assim como as tensdes maximas (om) medidas no

ensaio de tragcao sao resumidos na Tabela 20.



Figura 54 — Curvas Tenséao (o) vs.
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Fonte: o Autor (2022).

Tabela 20 — Propriedades mecanicas em tragcédo para a matriz e os compdsitos em PP.

Composicoes owm (MPa) Desvio Padrao E (GPa) Desvio Padrao
PP 29,99 1,50 0,77 0,017
PP-el 35,54 2,58 1,08 0,043
PP/0,1G 29,83 0,45 0,63 0,018
PP/0,1G-el 31,97 1,56 0,91 0,010
PP/0,5G 30,67 0,68 0,76 0,153
PP/0,5G-el 31,33 0,63 0,85 0,098
PP/1,0G 31,94 0,94 0,62 0,052
PP/1,0G-el 32,80 0,55 0,92 0,058
PP/2,5G 33,83 0,48 1,26 0,124
PP/2,5G-el 35,10 1,20 1,31 0,086
PP/5,0G 34,42 1,05 1,13 0,056
PP/5,0G-el 37,74 1,43 1,29 0,061

Fonte: o Autor (2022).
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Com base nas curvas para a matriz de PP (Figura 54.a), verifica-se que com
o processamento auxiliado pelo DFE, existe um aumento na rigidez que também é
demonstrado pelos valores estimados de médulo de Young (E), apresentados na
Tabela 20. Além disso, as medidas de om também apontam um efeito de acréscimo
(18 %) com o processamento contendo a adigéo de fluxo elongacional. Esse resultado
corrobora com aqueles apresentados para a matriz de PVDF (Figura 53.a) que
também apresentou este mesmo efeito. Tal comportamento, possivelmente, esta
associado ao efeito de alinhamento das cadeias na diregdo do fluxo elongacional, que
€ um fendmeno conhecido e ja explorado industrialmente na producédo de filmes com
orientagdo, que demonstram propriedades mecanicas superiores na dire¢ao do fluxo
aplicado (186). Além disso, sabe-se que o uso de maiores taxas elongacionais no
processamento podem contribuir para aumentos de cristalinidade (143, 144), o que
também pode ser associado a aumento nas propriedades mecanicas de materiais
poliméricos semicristalinos, como é o caso das matrizes em uso neste trabalho (PVDF
e PP).

O efeito do fluxo elongacional nos compdésitos contendo grafite, mostrados na
Figura 54.b, c e d, aponta que houve um acréscimo na rigidez, mais pronunciado nas
curvas para a composi¢cado contendo 0,1 %v. de grafite. O aumento de rigidez pode
também ser confirmado com base nos valores estimados do médulo de Young (Tabela
20). Além disso, os valores de owm, conforme os resultados da Tabela 20, mostram que
houve um acréscimo na condicdo de processamento com o DFE, chegando a um
maximo de 10 % para a composi¢ao PP/5,0G-el. Houve também um aumento nos
valores de om a medida que se aumenta a concentracéo de grafite na composigao,
porém, este amento nao foi muito significativo. Esses resultados encontram-se em
concordancia com os efeitos observados no trabalho de Huang et. al. (174), onde com
maiores niveis de dispersado, foram observadas propriedades mecanicas superiores
em compositos contendo particulas de grafite (3 %p.) em matriz de PU. Outro fator
que permite afirmar com maior seguranga que houve uma melhoria na disperséo das
particulas de grafite na matriz de PP s&o as medidas feitas de tamanho de particula
(Tabela 11) e as medidas reolégicas (Tabela 14 e Figura 48).

Quanto as propriedades medidas por DMA, para os compositos de PP/Grafite
e sua matriz isolada, os valores medidos de modulo de armazenamento (E'), mddulo
de perda (E") e os valores estimados de mddulo complexo (E*) s&o apresentados na
Tabela 21.
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Tabela 21 — Propriedades medidas em DMA para o PP e os compdsitos de grafite em matriz de PP.

Composigoes E' (GPa) | Desvio Padrao | E" (GPa) | Desvio Padrao | E* (GPa)
PP 1,59 0,12 0,11 0,01 1,59
PP-el 1,89 0,37 0,13 0,02 1,89
PP/0,1G 1,53 0,26 0,10 0,02 1,53
PP/0,1G-el 1,62 0,12 0,10 0,01 1,62
PP/0,5G 1,56 0,06 0,10 0,03 1,56
PP/0,5G-el 2,03 0,85 0,12 0,04 2,03
PP/1,0G 2,82 0,48 0,21 0,02 2,83
PP/1,0G-el 2,91 0,13 0,18 0,01 2,92
PP/2,5G 3,18 0,44 0,21 0,03 3,19
PP/2,5G-el 3,25 0,15 0,21 0,01 3,26
PP/5,0G 2,74 0,86 0,24 0,11 2,75
PP/5,0G-el 3,34 0,27 0,23 0,02 3,35

Fonte: o Autor (2022).

No estudo realizado por Das e Satapathy (191), foi encontrado um valor de E'
em torno de 1,5 GPa para o PP processado por extrusao, o que permite afirmar que
os valores encontrados neste trabalho encontram-se em concordancia com a literatura
para a matriz de PP (1,59 GPa). Tipicamente os valores do médulo de armazenamento
sdo associados aos valores do modulo de elastico (188), o que permite associar este
resultado com o que foi visualizado nas curvas do ensaio de tragcdo. Com base nos
valores apresentados na Tabela 21, observa-se que houve um aumento nos valores
de E', com o processamento por extrusao auxiliado pelo DFE. Isto permite reafirmar
que houve um aumento de rigidez para os materiais processados nesta condicéo,
como apresentado nas diferentes inclinagdes da regiao elastica das curvas do ensaio
de tracdo (Figura 56). Os aumentos observados em E' foram de 19 %, 6 %, 30 %,
12%, 3 % e 22 % respectivamente para o PP-el, PP/0,1G-el, PP/0,5G-¢l, PP/1,0G-el,
PP/2,5G-el e PP/5,0G-el. Além do acréscimo em E', causado pelo processamento com
o DFE, foi verificado um aumento de rigidez em funcédo dos teores crescentes de
grafite na composigdo. Este aumento se apresenta mais pronunciado a partir da
composi¢cao PP/0,5G-el que em relacdo a composicao PP/0,1G-el, teve um aumento
de 25 % em E'.

Em relagdo aos valores do médulo de perda (E"), observou-se comportamento
analogo a matriz de PVDF, ou seja, aumento em fungdo do processamento com o

DFE, apenas para o PP-el e PP/0,5G-el. Para as demais composi¢ées ndao houve



103

nenhuma clara tendéncia nesta propriedade em fungédo do processamento. Por outro
lado, quando analisamos apenas os teores crescentes de grafite na composigao,

existe um aumento nesta propriedade (E").
5.4.3 Ensaio de Tracao e DMA dos Nanocompdésitos de NTCMC em Matriz de PP

Os resultados do ensaio de tracédo dos nanocompdsitos contendo NTCMC em

matriz de PP, sdo representados na Figura 55 e na Tabela 22.

Figura 55 — Curvas Tensao (o) vs. Deformacéo (€) para os hanocompésitos: (a) PP/0,1INTCMC, (b)
PP/0,5NTCMC, (c) PP/2,5NTCMC e (d) PP/5,0NTCMC.
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Fonte: o Autor (2022).

A Figura 55 mostra que o efeito causado pelo fluxo elongacional, no
processamento dos nanocompodsitos de NTCMC em matriz de PP, foi similar ao
exibido pelos nanocompdsitos em matriz de PVDF (Figura 53) e para os compdésitos
de grafite em matriz de PP (Figura 54). Existe um aumento tanto na rigidez (modulo

elastico) quanto no valor de tensdo maxima (owm), encontrados nas curvas dos
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materiais processados por extrusao auxiliado pelo DFE, como também mostram os
valores apresentados na Tabela 22. Os aumentos para as composicdes processadas
com o DFE, no valor estimado de médulo elastico (E), foram de 40 %, 33 %, 29 %,
12%, 30 % e 42 % respectivamente para PP-el, PP/0,1INTCMC-el, PP/0,5NTCMC-el,
PP/1,0NTCMC-el, PP/2,5NTCMC-el e PP/5,0NTCMC-el. Para os valores de tensao
maxima (om) encontramos acréscimos de 18 %, 10 %, 21 %, 16 %, 23 % e 5 %,
respectivamente, para PP-el, PP/0,ANTCMC-el, PP/0,5NTCMC-el, PP/1,0NTCMC-el,
PP/2,5NTCMC-el e PP/5,0NTCMC-el.

Tabela 22 — Propriedades mecanicas em tragado para o PP e os nanocompésitos de NTCMC em PP.

Composigoes om (MPa) Desvio Padréao E (GPa) Desvio Padréao
PP 29,99 1,50 0,77 0,017
PP-el 35,54 2,58 1,08 0,043
PP/0,INTCMC 31,91 2,18 0,72 0,0175
PP/0,INTCMC-el 35,03 1,60 0,96 0,0499
PP/0,5NTCMC 33,55 1,64 1,01 0,0116
PP/0,5NTCMC-el 40,49 1,48 1,30 0,0389
PP/1,0NTCMC 35,82 3,51 1,17 0,0158
PP/1,0NTCMC-el 41,45 1,92 1,31 0,0203
PP/2,5NTCMC 36,48 1,89 0,96 0,0091
PP/2,5NTCMC-el 44,70 2,23 1,25 0,0536
PP/5,0NTCMC 34,73 2,01 1,33 0,0428
PP/5,0NTCMC-el 36,39 2,69 1,89 0,0545

Fonte: o Autor (2022).

Sabe-se que as propriedades de nanocompdsitos sao dependentes de
diversos fatores como técnica de dispersao, interagao interfacial entre polimero e
carga e aspectos relacionados a carga (como area superficial) (7, 192). No contexto
deste trabalho, variamos o processamento adicionando a presenca do DFE na
extrusdo. Portanto, este comportamento de acréscimo nas propriedades mecanicas
pode ser relacionado, com base nas evidéncias apresentadas, aos maiores niveis de
dispersdo dos NTCMC na matriz de PP, como apontam as medidas de tamanhos de
aglomerados (Tabela 12 e Figura 42) e as medidas reologicas (Tabelas 16, 17 e Figura
51). O resultado de melhoria de dispersdo, para processamentos com fluxo
elongacional, ja foi demonstrado em outros trabalhos como, por exemplo, no estudo

de Covas; Novais e Paiva (131) avaliou-se, comparativamente, os niveis de dispersao
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promovidos por uma extrusora dupla rosca e um dispositivo de processamento,
contando com a aplicagao de fluxo elongacional como elemento mais representativo
de fluxo. Para compdsitos de 5 %p. de nanofibras de carbono em matriz de PP, foi
verificada uma redugédo em torno de 30 % (da medida em &rea superficial dos
aglomerados de nanofibras) em relagéo ao processamento em extrusora dupla rosca.

A Tabela 23 apresenta as medidas do médulo de armazenamento (E'), médulo
de perda (E") e do médulo complexo (E*) para os nanocompdsitos contendo NTCMC

em matriz de PP.

Tabela 23 — Propriedades medidas em DMA para a matriz e os nanocompdsitos de NTCMC em matriz
de PP.

Composicoes E' (GPa) | Desvio Padrdao | E" (GPa) | Desvio Padrdao | E* (GPa)
PP 1,59 0,12 0,11 0,01 1,59
PP-el 1,89 0,37 0,13 0,02 1,89
PP/0,ANTCMC 3,24 0,24 0,20 0,02 3,25
PP/0,INTCMC-el 4,41 0,68 0,27 0,04 4,42
PP/0,5NTCMC 3,29 0,39 0,20 0,03 3,30
PP/0,5NTCMC-el 4,50 0,52 0,29 0,03 4,51
PP/1,0NTCMC 3,55 0,30 0,21 0,02 3,55
PP/1,0NTCMC-el 4,17 0,25 0,25 0,02 4,18
PP/2,5NTCMC 4,06 0,14 0,25 0,01 4,07
PP/2,5NTCMC-el 5,69 0,58 0,32 0,03 5,69
PP/5,0NTCMC 3,43 0,28 0,18 0,02 3,44
PP/5,0NTCMC-el 4,33 0,47 0,24 0,03 4,33

Fonte: o Autor (2022).

Os resultados de E' (Tabela 23), confirmam o comportamento observado nas
curvas apresentadas na Figura 57 e, também, os dados da Tabela 22. Ou seja, as
composi¢cdes processadas com fluxo elongacional apresentam valores de E'
superiores a suas composicoes analogas processadas sem o DFE. Os aumentos
observados foram de 36 %, 37 %, 17 %, 40 % e 26 %, respectivamente para as
composigdes PP/0,ANTCMC-el, PP/0,5NTCMC-el, PP/1,0NTCMC-el, PP/2,5NTCMC-
el e PP/5,0NTCMC-el. Este comportamento, onde relacionamos o aumento de E' com
o0 aumento de rigidez, também exibido nas curvas da Figura 55 para as composi¢oes
processadas com auxilio do fluxo elongacional, foi observado para os nanocompésitos

em matriz de PVDF (Figura 53 e Tabela 19) assim como para os compdsitos de grafite
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em matriz de PP (Figura 54 e Tabela 21). Este efeito deve-se a maior capacidade
dispersiva do processamento, ao associar o fluxo elongacional na extruséo, o que
produziu nanocompadsitos com agregados de NTCMC mais dispersos, resultando no
aumento da rigidez dos nanocompdésitos. Segundo Pratyush et. al. (7), para
compositos reforcados com nanotubos, a questdo critica para se obter um reforgo
mecanico efetivo é a dispersao dos nanotubos na matriz polimérica. Sob este aspecto
uma dispersao ideal deve assegurar que cada nanotubo seja revestido pela matriz
polimérica, o que vai proporcionar uma transferéncia de cargas da matriz para a rede
de nanotubos de carbono. Com base nisto, pode-se afirmar que uma dispersao mais
eficiente foi obtida para os nanotubos de carbono em matriz de PP, quando
processados por extrusdao auxiliada com o DFE. Sobre este aspecto, pode-se
comparar os valores de E' obtidos para as composi¢des PP/0,ANTCMC-el e
PP/2,5NTCMC que foram de 4,41 GPa e 4,06 GPa, respectivamente. Com base
nestes valores (Tabela 23), verifica-se a importancia da dispersao das particulas para
atingir ganhos significativos nas propriedades mecénicas, uma vez que o valor de E'
encontrado para a composi¢cao contendo 0,1 % de NTCMC (PP/0,1INTCMC-el) é 27%
maior que o valor encontrado para a composi¢ao contendo 0,5 % de NTCMC
(PP/0,5NTCMC), sendo que a diferenga entre estes valores pode ser associada aos
ganhos em dispersdo, proporcionados pela adicdo do fluxo elongacional no
processamento por extrusao.

No trabalho de Sonawane; Thakur e Paul (193), para os nanocompdsitos
processados com 1% de nanotubos de carbono, foi encontrado um valor em torno de
2,5 GPa para E' na temperatura de 30°C. Este valor é cerca de 40 % menor do que o
valor encontrado aqui neste trabalho para a composigao PP/1,0NTCMC (3,55 GPa).
Esta diferenga pode ser atribuida a forma como foi feita a medida, no trabalho de
Sonawane (200) foram injetadas amostras ap6s o0 processamento por extrusao.
Enquanto neste trabalho, utilizamos os filamentos para fazer as medidas e, nesta
situagdo, pode existir também um aumento das propriedades mecanicas devido ao
alinhamento das cadeias na dire¢do do fluxo. Além disso, o formato das cargas de
NTCMC, pode contribuir para que ocorra alinhamento destas na dire¢céo do fluxo, o
que também pode ter ajudado para que esta diferenga significativa tenha ocorrido,
guando compara-se os valores encontrados com os do trabalho de Sonawane; Thakur
e Paul (193).
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No que diz respeito ao efeito dos teores crescentes de NTCMC, o trabalho de
Xu et. al. (194) mostrou que para nanocompdsitos em matriz de Poliamida, existe uma
tendéncia de aumento para os valores de E' e E", quando existe um acréscimo na
quantidade de nanotubos na composicdo. Neste sentido, os valores obtidos neste
trabalho apontam para valores crescentes nas composi¢cdes com até 2,5 % v. de
NTCMC para os valores de E' e E". Se compararmos as composi¢des contendo 0,1 e
2,5 % v.de NTCMC, existe um aumento em torno de 25 % em E' e E" nas composicoes
processadas sem o DFE. Enquanto, para as composi¢cdes processadas com o fluxo
elongacional o aumento foi de 29 % em E' e 19 % em E" (valores referentes ao
comparativo das composi¢des contendo 0,1 e 2,5 %v de NTCMC).

Os valores de E" (Tabela 22), encontrados para os nanocompdsitos de
NTCMC em matriz de PP, mostram que houve um aumento nesta propriedade para
as composigdes processadas com o fluxo elongacional na extruséo. Estes acréscimos
foram de 18 %, 35 %, 45 %, 19 %, 28 % e 33 %, para as composi¢des PP-el,
PP/0,ANTCMC-el, PP/0,5NTCMC-el, PP/1,0NTCMC-el, PP/2,5NTCMC-el e
PP/5,0NTCMC-el. Um comportamento similar a este também foi verificado para os
nanocompodsitos em matriz de PVDF (Tabela 19). Os mdédulos de perda dinamica (E")
sdo comumente associados ao "atrito interno" e sdo sensiveis a modificacbes
morfolégicas e/ou estruturais no material polimérico (190). Dessa forma, é possivel
associar que o fluxo elongacional, no processamento dos nanocompadsitos, resultou
em alguma alteragdo na organizagao/conformacédo das cadeias e/ou na interagéo
nanocarga-polimero ocasionando aumento no "atrito interno" (E"). Possivelmente, o
maior nivel de dispersdo dos agregados (Figura 38 e Tabela 12) contribuiu para
formacao de maiores interagcdes entre NTCMC/PP, o que por sua vez, trouxe um
aumento da fricgao/atrito interno e da energia dissipada na resposta viscosa do
polimero. Outro fator que pode afetar o modulo de perda (E") é o alinhamento das
cadeias poliméricas. No trabalho de Luo et. al. (195) foi verificado que existe um
acréscimo exponencial no valor de E" conforme o grau de orientagdo das cadeias
poliméricas aumenta. Neste sentido, pode-se também atribuir uma parcela do
acréscimo nos valores de E", para os nhanocompdsitos processados com o DFE, a um
possivel alinhamento das cadeias na dire¢ao do fluxo. Além disso, tem-se também a
possibilidade de uma contribuigdo devido ao fendbmeno de cristalinidade induzida por
fluxo (CIF).
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5.5 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)
5.5.1 DSC dos Nanocompdsitos em Matriz de PVDF

A Figura 56 exibe as curvas DSC relativas a primeira fusao, refletindo o
histérico térmico do processamento por extrusao dos nanocompdsitos em matriz de
PVDF. As principais propriedades térmicas relacionadas a este processo estao

resumidas na Tabela 24.

Figura 56 — Curvas de DSC para nanocompdsitos em matriz de PVDF extrudados sem (a) e com o

dispositivo de fluxo elongacional (b).
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Fonte: o Autor (2022).

Tabela 24 - Temperatura de fusédo (Tm), Temperatura de cristalizagédo (Tc), entalpia de fusdo (AHm) e

cristalinidade dos nanocompdésitos em matriz de PVDF.

Composicao Tma (°C) | Tmg (°C) Tc (°C) AHn (J/g) | Cristalinidade (%)
PVDF 169,6 - 142,3 57.8 55,0
PVDF-el 169,4 - 141,2 66,6 63,5
PVDF/MMT - 174,5 146,5 47,7 44 1
PVDF/MMT-el - 174,9 145,3 52,5 48,5
PVDF/NTCMC 169,9 - 142,4 54,8 50,2
PVDF/NTCMC-el 169,8 - 141,4 59,9 55,3
PVDF/NTCMC/MMT - 175,2 145,2 54,3 50,1
PVDF/NTCMC/MMT-el - 175,0 146,1 59,7 55,2

Fonte: o Autor (2022).

A amostra de PVDF puro teve um unico pico de fusdo, onde a temperatura de
fusédo (Tm) foi de aproximadamente 170 °C, sendo esta atribuida a fusdo dos cristais

da fase a ((46)). O mesmo comportamento foi observado para as composi¢cées PVDF-



109

el, PVDF/NTCMC e PVDF/NTCMC-el, ou seja, a Tm foi de =170 °C para todas essas
amostras. Assim, para essas misturas, ndo houve influéncia da carga de NTCMC ou
do fluxo elongacional na temperatura de fusdo do PVDF. Por outro lado, para os
nanocompdsitos contendo MMT, a Tm foi deslocada para temperaturas mais altas, em
torno de 175°C. Esses resultados estdo de acordo com os observados por Chiu (146)
e Wang et. al. (196), sendo que o valor mais alto pode estar envolvido com a fusao
dos cristais da fase  (152). Assim, pode-se afirmar que a presenga de MMT induziu
a formacéo da fase B, conforme demonstrado em outros trabalhos (146, 152). No
entanto, teorias que explicam os mecanismos por tras disso ndo foram encontradas.
E possivel que as interagdes couldmbianas envolvendo a superficie da argila
contendo silicatos promovam um alongamento das moléculas de PVDF, favorecendo
assim um alinhamento dos dipolos, o que esta em linha com a estrutura da fase beta.
Sabe-se que a é a fase mais comum dos cristais de PVDF; porém n&o possui
caracteristicas piezoelétricas. Por outro lado, a fase B é conhecida por sua atividade
piezoelétrica devido ao alinhamento de seus dipolos na mesma diregao (5, 197).
Portanto, grandes esforgos sdo geralmente feitos para obter maiores quantidades da
fase B em PVDF, para aplicagdes eletronicas e de deteccédo (47). Alguns estudos
demonstraram que € possivel cristalizar a fase  a partir do fundido, produzindo
compositos de PVDF/argila montmorilonita (MMT) contendo percentuais de 3-5 % de
argila (198-200). Vale ressaltar que para o hibrido PVDF/NTCMC/MMT, ombros
suaves podem ser observados no lado esquerdo do pico de fuséo principal. Esses
ombros podem estar relacionados com cristais de fase a restantes coexistindo com
cristais de fase .

Em relagéo a cristalinidade, a Tabela 24 e o grafico apresentado na Figura 57
mostram claramente que o fluxo elongacional teve um efeito notavel no aumento da
mesma. O maior acréscimo ocorreu para PVDF puro, um aumento de 9 %. Em relagao
a influéncia do fluxo elongacional, sabe-se que forgas elongacionais promovem o
alinhamento das macromoléculas (201), podendo favorecer a cristalizagao, fenémeno
este conhecido como cristalinidade induzida por fluxo (CIF). Dessa forma,
possivelmente este aumento de cristalinidade para o PVDF se relaciona ao
alinhamento das estruturas poliméricas, facilitando assim a nucleagdo dos cristais.
Para os nanocompdsitos, os graus de cristalinidade foram menores comparados ao
valor obtido para a matriz, provavelmente porque a presenga das nanocargas pode

dificultar o movimento molecular, conforme ja relatado em outros estudos utilizando
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MMT (152, 202, 203). O mesmo efeito foi observado para compdsitos PVDF/NTCMC,
relatado no estudo de Ke et. al. (204), para carregamentos de NTCMC acima de 1 %
em peso. No que diz respeito a influéncia do fluxo elongacional no processamento dos
nanocompadsitos, houve um aumento de cristalinidade o qual pode estar relacionado
a reducado de tamanho de particula das nanocargas, que ja foi evidenciada neste
trabalho (Tabela 10, Figura 33). Sabe-se que o fendmeno de nucleagédo heterogénea
é induzido pela presencga de particulas que apresentam menor energia de superficie,
facilitando a nucleagao de cristais (205). Desta forma, a reducdo de tamanho dos
agregados tende a criar maior area superficial de nanocarga, facilitando a nucleagao

dos cristais e, assim, contribuindo para aumentar a cristalinidade dos nanocompdésitos.

Figura 57 — Influéncia do DFE na cristalinidade dos nanocompdsitos em matriz de PVDF.
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Fonte: o Autor (2022).

5.5.2 DSC dos Compésitos de Grafite em Matriz de PP

As curvas obtidas no primeiro pico de fusdo, que trazem o histérico térmico
do processamento na extrusdo, sdo apresentadas na Figura 58 para todos os
compositos processados com grafite em matriz de PP. Na Figura 58.a sdo mostradas
as curvas para o processamento sem uso do DFE no processamento e para a
Figura 58.b sdo mostrados os resultados para o processamento contando com o DFE
na extrusdo. A Tabela 25 resume as principais propriedades térmicas medidas no

primeiro ciclo de aquecimento.
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Figura 58 — Curvas de DSC para os compdsitos de grafite em matriz de PP extrudados sem (a) e com

o dispositivo de fluxo elongacional (b).
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Tabela 25 — Temperatura de fusdo (Tm), entalpia de fusdo (AHm), e cristalinidade dos compésitos de

grafite em matriz de PP no primeiro ciclo de aquecimento.

Composigdo Tm1 (°C) Tc1(°C) AHn 1 (J/g) Cristalinidade 1 (%)
PP 166,09 117,45 91,87 66,57
PP-el 165,82 115,64 104,35 75,62
PP/0,1G 165,38 120,92 91,88 66,41
PP/0,1G-el 165,78 123,01 98,44 71,15
PP/0,5G 166,02 121,64 92,83 66,44
PP/0,5G-el 165,86 124,11 99,46 71,19
PP/1,0G 165,58 123,21 96,64 68,32
PP/1,0G-el 166,09 124,82 100,07 70,74
PP/2,5G 166,27 1241 99,49 67,80
PP/2,5G-el 166,63 124,02 103,44 70,49
PP/5,0G 165,70 124,89 87,88 56,35
PP/5,0G-el 165,53 129,18 100,33 64,33

Observacao: o indice “1” faz referéncia a serem propriedades medidas no primeiro ciclo de aquecimento
da amostra.
Fonte: o Autor (2022)

O pico de fusao foi observado em torno de 166 °C, o que esta em acordo com
valores encontrados em outros estudos (3, 189, 190). Nao foi observada diferenca
significativa devido a presenca do dispositivo de fluxo elongacional no processamento,
conforme mostrado na Tabela 25. As curvas e os valores também demonstram que
nao houve variagéo significativa nos valores das temperaturas de fusao cristalina (Tm)
para o primeiro ciclo de aquecimento em funcéo das diferentes quantidades de grafite

na composig¢ao. Este comportamento pode ser considerado normal, uma vez que as
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quantidades de grafite utilizadas neste trabalho nao ultrapassam 12 % em peso e, de
acordo com o trabalho de Akinci (206) foi observada uma diferenga de 1,38 °C para
mais, em relagéo a matriz de PP com um acréscimo de 50 % em peso de grafite.

Quanto a cristalinidade, a Tabela 25 traz os valores encontrados para o
célculo baseado no primeiro pico de fusdo, determinados com o uso da Equagao 15,
qgue ja leva em consideracao a corregao pela massa da carga no composito. No que
diz respeito ao efeito da carga de grafite sobre a cristalinidade, ndo foi observado
nenhum aumento muito significativo em relagdo aos diferentes teores de grafite
utilizados neste trabalho, em especial para o processamento sem o auxilio do DFE. A
unica excecao € a composicdo PP/5,0G onde foi verificada uma reducido da
cristalinidade de 15 % em relagdo ao valor obtido para a matriz (67%). Outros
trabalhos ja desenvolvidos avaliando os efeitos do grafite em matriz de PP obtiveram
resultados que demonstram um acréscimo relativamente pequeno na cristalinidade.
Por exemplo, no trabalho de Pagé e Gopakumar (199) houve um acréscimo de cerca
de 7 % na cristalinidade, em relagéo ao PP puro utilizado no trabalho, para uma adigéao
de 5 % em peso de grafite, sendo comparavel, no presente trabalho, a composi¢cao
PP/2,5G onde foi observado um aumento de cerca de 2 % na cristalinidade em relagao
ao PP puro utilizado neste trabalho. Esta diferenca observada pode ser relacionada
ao processamento utilizado no trabalho de Pagé e Gopakumar (199), onde utilizou-se
um misturador termo cinético de alta intensidade que apresenta maior capacidade
dispersiva se comparado ao processamento por extrusao.

Avaliando os efeitos da presenga do fluxo elongacional sobre a cristalinidade,
o grafico apresentado na Figura 59.a e a Tabela 25 permitem concluir que houve um
acréscimo nos valores de cristalinidade das composi¢des quando processadas com o
uso do DFE. Para o PP-el houve um aumento de 9 % na cristalinidade devido a

presenga do fluxo elongacional no processamento.
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Figura 59 - Influéncia do DFE na cristalinidade dos compdésitos de grafite em matriz de PP durante o
primeiro aquecimento (a) e segundo aquecimento (b).
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O processamento de um polimero semicristalino pode afetar
significativamente suas propriedades (144). Sua cristalinidade pode ser aumentada
pelo uso de fluxos elongacionais, que podem ser aplicados durante a cristalizagao do
polimero fundido, e produzir orientagcdo molecular podendo afetar dramaticamente o
processo de cristalizagdo. Nos trabalhos de Chellamuthu et. al. (143) e White; Winter
e Rothstein (145), um redbmetro de estiramento elongacional de filamento foi usado
com um forno customizado para investigar o efeito do fluxo uniaxial na cristalizagao
de poli-1-buteno-isotatico e polipropileno-isotatico, respectivamente. Os autores
demonstraram que é possivel aumentar a cristalinidade dos polimeros semicristalinos
em até 25 % com o uso controlado de taxas elongacionais durante a cristalizagéo
através do fendmeno de cristalinidade induzida por fluxo. No trabalho de Chellamuthu
et. al. (143) este aumento na cristalinidade foi associado ao aumento da orientagéo e
alinhamento das cadeias poliméricas em escoamentos elongacionais que
potencializam os precursores filiformes responsaveis pela formagéao dos cristais na
morfologia “shish-kebab”. No entanto, a morfologia do shish-kebab nem sempre é
formada na cristalizagao pela introducao de uma taxa elongacional como apontado no
estudo de White; Winter e Rothstein (145). Com base nestes estudos, pode-se afirmar
que o aumento de cristalinidade observado para o PP-el pode ser relacionado a
cristalinidade induzida por fluxo. Além disso, € possivel que essas regides de
alinhamento/orientagdo das cadeias tenham dado origem a cristais na morfologia
shish-kebab, porém, quanto a isto ndo foram feitas analises para comprovar a

presenca desta estrutura cristalina.
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Aumentos de cristalinidade também foram encontrados para todos os
compositos quando processados contando com o fluxo elongacional no
processamento. Os acréscimos observados, em relagao as composicoes processadas
sem o DFE, foram de 13 %, 7 %, 4 %, 4 % e 14 % respectivamente para as
composi¢cbes PP/0,1G-el, PP/0,5G-el, PP/1,0G-el, PP2,5G-el e PP/5,0G-el. A
composicao PP/2,5G-el apresentou um acréscimo de 6% na cristalinidade em relagao
a matriz de PP processada sem o DFE, sendo coerente com o estudo de Pagé
Gopakumar (199), onde houve um acréscimo de cerca de 7 % na cristalinidade.
Acredita-se que o aumento da cristalinidade dos compdsitos contendo grafite em
funcédo da condigdo de processamento auxiliada por fluxo elongacional deve-se ao
maior nivel de dispersédo dos agregados na matriz polimérica o que ja foi evidenciado
no presente trabalho pelas medidas de tamanho de agregado (Figura 36 e Tabela 11).
Esta reducdo de tamanho contribui para o processo de nucleacdo de cristais,
reduzindo a energia de nucleagao pela presenga de maior quantidade de superficies
sélidas (agregados menores de grafite), o que por sua vez € um fator que pode levar
ao aumento de cristalinidade (205).

Um forte indicio de que o aumento de cristalinidade observado nos
compositos € uma contribuicdo dada pela redugao de tamanhos de agregados e pela
orientacdo molecular proporcionada pelo uso do DFE, pode ser observado com base
nos valores apresentados na Figura 59.b e na Tabela 26, coletados no segundo ciclo
de aquecimento da amostra, ou seja, apos eliminagdo do histérico trazido pelo
processamento. Os valores de cristalinidade tendem a um mesmo valor indiferente do
meétodo de processamento utilizado, apresentando diferencas que ndo excedem 2 %
entre as diferentes condi¢gdes de processamento. Por exemplo, para a matriz onde na
condigao de processamento do PP-el foi observado um acréscimo de 9 % no primeiro
pico de fusdo, no segundo pico a diferenga apresenta uma redugéo significativa para
2 %, o que possivelmente se deve a perda de orientacao e da contribuicao deste efeito
na cristalinidade. Para os compdsitos, além da remocgao do efeito de orientagcao
molecular, com o reaquecimento, ocorre também o fendbmeno de reaglomeragao dos

agregados (28), o que se reflete na reducao do efeito nucleante.
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Tabela 26 — Temperatura de fusédo (Tm), entalpia de fus&do (AHm), e cristalinidade dos compésitos de

grafite em matriz de PP no primeiro ciclo de aquecimento.

Composicao Tm2(°C) Tc2(°C) AHn 2 (J/g) Cristalinidade 2 (%)
PP 163,55 117,85 99,88 72,38
PP-el 163,47 115,10 101,68 73,68
PP/0,1G 164,76 120,56 101,5 73,37
PP/0,1G-el 165,28 122,13 100,68 72,77
PP/0,5G 165,19 122,41 100,17 71,69
PP/0,5G-el 165,33 125,05 102,49 73,35
PP/1,0G 164,65 123,06 103,62 73,25
PP/1,0G-el 164,47 124,61 101,41 71,69
PP/2,5G 165,13 123,85 100,04 68,17
PP/2,5G-el 165,5 123,66 98,78 67,31
PP/5,0G 165,85 125,38 90,73 58,17
PP/5,0G-€l 166,27 128,88 93,32 59,84

Observacdo: o indice “2” faz referéncia a serem propriedades medidas no segundo ciclo de

aquecimento da amostra.

Fonte: o Autor (2022)

5.5.3 DSC dos Nanocompdésitos de NTCMC em Matriz de PP

Para todas as composi¢des dos nanocompdsitos contendo NTCMC em matriz

de PP as curvas do primeiro pico de fusdo, que trazem o histérico térmico do

processamento, sdo mostradas na Figura 60, sendo algumas das propriedades

térmicas resumidas na Tabela 27.

Figura 60 — Curvas de DSC para nanocompodsitos em matriz de PP extrudados sem (a) e com o

dispositivo de fluxo elongacional (b).
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Tabela 27 — Temperatura de fusdo (Tm), entalpia de fusdo (AHm), Temperatura de cristalizacdo (Tc),
entalpia de cristalizagdo (AHc) e cristalinidade dos nanocompdsitos em matriz de PP no primeiro ciclo

de aquecimento.

Composicgao Tm1(°C) | Tc1(°C) | AHm1(J/g) AH: 1 (J/g) Cristalinidade 1 (%)
PP 166,09 117,45 91,87 -94,86 66,57
PP-el 165,82 115,64 104,35 -97,59 75,62
PP/0,1NTCMC 165,99 121,72 93,20 -97,93 67,41
PP/0,ANTCMC-el 166,22 123,77 102,38 -98,68 74,05
PP/0,5NTCMC 166,21 121,58 107,24 -89,97 76,98
PP/0,5NTCMC-el 165,88 125,79 110,12 -99,91 79,05
PP/1,0NTCMC 165,66 124,55 106,57 -95,33 75,77
PP/1,0NTCMC-el 164,57 127,40 112,45 -97.,47 79,95
PP/2,5NTCMC 166,47 120,44 107,69 -99,68 74,42
PP/2,5NTCMC-el 165,56 128,34 113,71 -100,85 78,58
PP/5,0NTCMC 166,71 123,53 99,40 -90,90 65,49
PP/5,0NTCMC-el 165,16 129,78 112,39 -89,52 74,05

Fonte: o Autor (2022).

No que diz respeito a temperatura de fusdo cristalina (Tm), ndo foi possivel
identificar nenhuma variagao significativa ou mesmo algum tipo de tendéncia (linhas
tracejadas na Figura 60) tanto em relagdo a presenga da carga nanométrica de
NTCMC, quanto devido a presenga de fluxo elongacional no processamento. Os
valores da Tm obtidos ficaram entre 164,57 e 166,71 °C, conforme mostram os valores
da Tabela 27, o que esta de acordo com o0 esperado com base em outros trabalhos
que processam nanocompdsitos com essa matriz (31, 153, 207). Com os valores
obtidos para entalpia de fusdo (AHm) foram determinadas as cristalinidades de cada
uma das composigdes, sendo encontrados valores entre 65 e 80 %. Wu et. al. (208)
encontraram valores de cristalinidade para compdsitos em matriz de PP entre 56 e
63 %, enquanto Libano; Visconte e Pacheco (153) relatam cristalinidades entre 70
e 81 %.

A analise voltada ao efeito do fluxo elongacional no processamento demonstra
que, assim como para os nanocompositos em matriz de PVDF e aqueles contendo
grafite como carga, observa-se uma tendéncia de aumento na cristalinidade em
funcao da presenca do fluxo elongacional durante o processamento. Essa tendéncia
€ apresentada na Figura 61 em “a” para o primeiro aquecimento e em “b” para o

segundo aquecimento.
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Figura 61 - Influéncia do DFE na cristalinidade dos nanocompdsitos em matriz de PP durante o
primeiro aguecimento (a) e segundo aquecimento (b).
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Fonte: o Autor (2022).

Assim como nos outros compdsitos analisados neste trabalho, esse aumento
possivelmente esta associado ao efeito nucleante dos agregados, relacionado ao
efeito de reducédo de tamanho de agregado promovido pelo DFE no processamento.
A tendéncia de aumento de cristalinidade para o primeiro ciclo de aquecimento (Figura
63.a) mostra que quando processados os compositos com auxilio do DFE existe uma
tendéncia de aumento de cristalinidade. A Tabela 27 mostra que estes aumentos sao
de 10 %, 3 %, 5 %, 6 % e 13 %, respectivamente, para os compositos PP/0,1NTCMC-
el, PP/0,5NTCMC-el, PP/1,0NTCMC-el, PP/2,5NTCMC-el e PP/5,0NTCMC-el. Para
a composicao PP/5,0NTCMC observou-se uma reducao da cristalinidade em relagcao
as demais composi¢des, a qual possivelmente esta associada a presenca dos
nanotubos que podem dificultar o processo de cristalizacdo gerando menores valores
de cristalinidade (204).

Para o segundo aquecimento (Figura 61.b), os valores de cristalinidade
(Tabela 28) permaneceram acima de 70 % para quase todas as composi¢des, com
excegao daquelas contendo 5 %v. de NTCMC onde o efeito de redugdo de
cristalinidade pela restricdo gerada pelos NTCMC foi mais significativo, produzindo
cristalinidades de 64 % para a composi¢gdo PP/5,0NTCMC e 65 % para a homédloga
processada com o DFE. Embora todas as composigdes, tenham passado por um ciclo
térmico, removendo o histérico do processamento, ainda assim observou-se uma
tendéncia de maior cristalinidade para as composicdes processadas com o DFE
conforme mostra o grafico apresentado na Figura 63.b. Embora com maiores

cristalinidades houve uma redugao da diferenga entre os valores e, nesse caso, 0s
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aumentos encontrados foram de até 6 % para a composi¢gao PP/0,ANTCMC-el que &
quase 50 % menor comparado ao valor obtido no primeiro ciclo para esta composigao
(10 %). Tal reducgao, pode estar relacionada ao efeito de reaglomeragao das particulas
de NTCMC com o reaquecimento, fendmeno este ja demonstrado em outros trabalhos
(24, 28). Além disso, tem-se também uma perda na orientacdo molecular, reduzindo

o efeito da cristalinidade induzida por fluxo.

Tabela 28 — Temperatura de fusao (Tm), entalpia de fusdo (AHm), Temperatura de cristalizagéo (Tc),
entalpia de cristalizagao (AH¢) e cristalinidade dos nanocompdsitos em matriz de PP no segundo ciclo

de aquecimento.

Composigao Tm2 (°C) Te2 AHn 2 (J/g) AH:2 (J/g) | Cristalinidade 2 (%)
PP 163,55 117,85 99,88 -93,99 72,38
PP-el 163,47 115,10 101,68 -97,59 73,68
PP/0,INTCMC 164,06 121,03 100,28 -97,91 72,53
PP/0,1NTCMC-el 165,34 123,93 106,06 -97,11 76,71
PP/0,5NTCMC 165,37 121,36 102,64 -90,34 73,68
PP/0,5NTCMC-el 165,28 125,77 108,22 -99,57 77,68
PP/1,0NTCMC 165,96 126,13 102,33 -97,15 72,76
PP/1,0NTCMC-el 166,29 127,34 105,18 -98,54 74,79
PP/2,5NTCMC 164,61 124,67 102,35 -97,90 72,69
PP/2,5NTCMC-el 166,91 128,10 109,66 -97,40 75,78
PP/5,0NTCMC 165,71 127,28 97,04 -83,26 63,93
PP/5,0NTCMC-el 166,06 129,51 98,13 -79,36 64,65

Fonte: o Autor (2022).

Com relagao as temperaturas de cristalizagcéo (Tc) observa-se que todas as
composi¢des contendo NTCMC apresentaram valores ligeiramente mais altos para os
nanocompositos processados com o DFE. A maior diferenga foi verificada nas
composig¢des contendo 2,5 %v. de NTCMC, onde para o processamento com o DFE
o valor foi 7,9 °C maior durante o primeiro resfriamento e 3,4 °C maior para o segundo
aquecimento. Assim, mesmo ap6s um ciclo de reaquecimento, sdo mantidas maiores
temperaturas de cristalizacdo para as composi¢des processadas com o DFE, porém
em um nivel menor, provavelmente devido a reaglomeracdo dos agregados de
NTCMC. Sabe-se que um valor de Tc maior para um mesmo polimero pode indicar
também um maior grau de cristalinidade, por ser necessario um menor grau de super-

resfriamento para inicio do processo de cristalizagao (209, (210). Pode ser associado
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também a um efeito nucleante, relativo a um maior numero de superficies sélidas
(maior numero de aglomerados de NTCMC para as composig¢des processadas com o
DFE) (10, 211). Este efeito nucleante das particulas de NTCMC foi observado
também no trabalho de Liu et. al. (212). Acredita-se que o maior valor de Tc verificado
para as composigdes processadas com a presenca do fluxo elongacional tenha sido
um reflexo dos maiores niveis de dispersao alcancados, conforme discutido nas
analises de tamanho de aglomerados e reolégica, apontando menores tamanhos dos
aglomerados e maiores niveis de interagao entre PP-NTCMC no processamento com
a presenca do DFE.
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6 CONCLUSOES

Foi possivel projetar e construir um dispositivo simples e eficiente para
proporcionar aplicagao de fluxo elongacional controlado durante o processamento por
extrusdo. O dispositivo construido aplicou uma taxa elongacional estimada de
33,19 s*'. O DFE foi submetido a um pedido de patente como modelo de utilidade (BR
20 2021 022813 5).

O uso do DFE no processamento dos nanocompdsitos demonstrou eficacia,
ao reduzir o tamanho dos aglomerados dos diferentes tipos de cargas utilizadas neste
trabalho. As estimativas de tamanho de aglomerados, feitas por MEV, para os
nanocompodsitos em matriz de PVDF, apontaram redugdées dos aglomerados de
NTCMC e MMT, respectivamente, de 44 % e 55 %, em comparagao a seus homologos
extrudados sem o uso do DFE. Corroborando com este resultado, as medidas de
tamanho de particula, levantadas a partir das imagens de MO, da composi¢ao com
2,5 % de grafite mostraram que 10 % a mais dos aglomerados atingiram tamanhos
abaixo de 1 ym? quando processadas com o DFE. Além do efeito de reducgdo de
tamanho de particula, com base nas medidas tomadas nas imagens de MEV, foi
verificada uma maior homogeneidade nos tamanhos dos aglomerados, ou seja, de
uma forma geral, encontrou-se um menor desvio padrdao nas medidas de tamanho de
particula, para as amostras extrudadas com auxilio do dispositivo de fluxo
elongacional.

As medidas reolégicas mostraram que o0os nanocompdsitos em matriz de
PVDF e PP contendo maiores quantidades de NTCMC ou Grafite, apresentaram
valores maiores de G', G" e n*, sendo isto mais evidente para baixas frequéncias.
Comparando as diferentes cargas utilizadas neste trabalho (MMT, Grafite e NTCMC),
o efeito mais pronunciado de aumento em G', G" e n* foi observado para os NTCMC,
possivelmente, devido aos nanotubos de carbono poderem facilmente emaranhar-se
entre si e com as cadeias poliméricas constituindo redes interconectadas que
apresentam alto modulo e alta viscosidade.

Em relagéo a influéncia do fluxo elongacional nas propriedades viscoelasticas,
notou-se que os nanocompositos contendo NTCMC ou grafite, processados com o
uso do DFE apresentam valores de G', G" e n* maiores em relacdo as composigdes
homologas processadas sem o dispositivo de fluxo elongacional. Este efeito ndo se

mostrou muito significativo para os nanocompédsitos contendo MMT, e foi mais
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pronunciado para o NTCMC. Além disso, o processamento com o DFE, contribuiu
para que os valores de crossover (wc) fossem deslocados para frequéncias mais
baixas, ou seja, tempos de relaxacao (i) mais longos foram alcangados, que estao
envolvidos com graus mais elevados de interacédo entre as cadeias poliméricas e as
cargas utilizadas. De uma forma geral, valores maiores nessas propriedades indicam
que, do ponto de vista reoldgico, um nivel de dispersao mais elevado foi atingido.

Sobre as propriedades mecanicas, o efeito de teores crescentes das cargas
de NTCMC e grafite, foi de aumentar os valores do modulo elastico (E), tensao
maxima (om) e do modulo de armazenamento (E').

Os efeitos causados sobre as propriedades mecanicas pelo uso do DFE foram
de aumentar os valores de E, ome E', em comparagdo as composi¢des homologas
processadas sem o dispositivo. Tal efeito foi observado tanto para as matrizes de
PVDF e PP sem adi¢gbes quanto, para as diferentes composi¢gdes contendo MMT,
NTCMC ou grafite. Esse comportamento, possivelmente, deve-se ao alinhamento das
cadeias na direcido do fluxo assim como, a melhoria da dispersdo das diferentes
cargas na matriz polimérica, o que contribui para o efeito de reforgo da matriz.

Em relacéo a cristalinidade, sem avaliarmos os efeitos do fluxo elongacional
no processamento, para os nanocompoésitos de PVDF/MMT, o MMT atuou como um
agente nucleante, favorecendo a cristalizagdo da fase piezoelétrica f do PVDF.
Quanto a composicdo PVDF/NTCMC houve uma redugao de 9 % na cristalinidade em
relagdo a matriz isolada. Para os compdsitos PP/Grafite, efeitos de aumento de
cristalinidade, foram verificados entre 1 - 2,5 %v. de grafite.

O processamento com o DFE demonstrou ser capaz de aumentar a
cristalinidade do PVDF e do PP, assim como em todos os nanocompdésitos os valores
de cristalinidade foram maiores para o processamento auxiliado pelo fluxo
elongacional. Para o PVDF-el e PP-el, os aumentos na cristalinidade foram de 9 %.
Este comportamento, possivelmente, se deve ao fendbmeno de cristalinidade induzida
por fluxo (CIF). Por outro lado, para os compaositos processados com o auxilio do fluxo
elongacional, o aumento de cristalinidade €, também, atribuido a maior dispers&o das

particulas de carga, as quais atuam como nucleantes para os cristais.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para direcionar os proximos estudos de otimizacdo de dispersao utilizando
fluxos elongacionais, visando dispersao de cargas com elevada area superficial:

e Desenvolver um dispositivo similar para ser acoplado a matriz da
extrusora com maior capacidade de processamento;

e Desenvolver um dispositivo baseado em anéis com maiores
comprimentos e maiores variagdes no raio interno, com a intenséo de
acentuar ainda mais o efeito dispersivo;

e Processar em tal dispositivo compdsitos contendo 2% p. de MMT e 2%.p
de NTCM ou grafeno.

¢ Auvaliar tal dispositivo no processo esfoliagao de grafite para compdsitos

com teores acima de 30% em volume.

Para trabalhos que buscam avaliar o fenébmeno de cristalizagao induzida por
fluxo, utilizar o dispositivo desenvolvido conforme as sugestdes anteriores para:

e Avaliar polimeros semicristalinos com diferentes massas molares e
buscar uma correlagéo entre a vazao final da extrusora e o aumento no
grau de cristalinidade;

e Utilizando polimeros de direntes massas molares, processados sob
condigdo de fluxo elongacional acentuado, avaliar as propriedades
reoldgicas em regime oscilatério em baixas frequéncias (<0,1 rad/s) e
em regime nao oscilatério para avaliar o alinhamento das cadeias na

dire¢ao do fluxo e seus efeitos sobre as propriedades reoldgicas.
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ANEXO A - TABELAS DE VALORES MEDIOS

Tabela 29 — Medidas feiras para as cargas em p¢6 a partir das imagens de MEV.
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Medida Espessuras Cloisita Espessuras Grafite (um) Diametros NTCMC
15A (nm) (nm)
1 29,00 0,23 19,00
2 32,00 0,13 12,00
3 36,00 0,11 10,50
4 20,00 0,09 11,50
3 25,00 0,12 12,50
6 25,00 0,52 5,50
7 22,00 0,13 10,00
8 33,00 0,14 7,00
9 22,00 0,1 9,50
10 18,00 0,14 8,50
11 27,00 0,13 8,00
12 23,00 0,11 11,50
13 49,00 0,38 11,00
14 24,00 0,08 8,00
15 29,00 0,12 11,50
16 19,00 0,11 10,00
17 26,00 0,12 7,00
18 40,00 0,1 7,00
19 21,00 0,09 9,50
20 24,00 0,08 10,00
Média 27,20 0,15 9,98
Desvio Padrao 7,69 0,11 2,88

Fonte: o Autor (2022).
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Tabela 30 — Medidas feitas no software ImagedJ para os aglomerados nos compdsitos contendo uma
carga em matriz de PVDF.

Medidas PVDF/ MMT PVD/ MMT-el PVDF/ NTCMC PVDF/ NTCMC-el
1 5,27 9,12 113,09 45,86
2 4,59 3,11 62,19 41,84
3 9,49 2,97 83,38 30,45
4 18,42 3,88 48,35 26,94
5 10,05 1,38 56,28 60,37
6 6,91 3,80 70,22 14,09
7 8,83 2,95 53,82 11,71
8 5,58 2,48 50,20 23,56
9 8,60 3,30 53,68 41,05
10 4,16 2,48 88,71 81,40
Media 8,19 3,55 69,18 38,53
Desvio 417 2,08 23,39 22,53

Fonte: o Autor (2022).
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Tabela 31 — Medidas feitas no ImagedJ para os aglomerados nos compésitos hibridos de NTCMC e
MMT em matriz de PVDF.

Medidas | PVDF/NTCMC/MMT | PVDF/NTCMC/MMT-el
1 7,14 4,06
2 5,37 2,12
3 4,09 4,61
4 6,24 3,54
5 4,76 2,16
6 4,60 3,86
7 4,35 1,65
8 10,26 1,81
9 4,29 2,48
10 11,66 1,92
11 8,33 4,97
12 15,73 11,36
13 12,88 12,54
14 28,94 7,99
15 16,39 10,15
16 7,68 3,53
17 18,38 2,88
18 12,30 6,56
19 30,69 5,72
20 15,67 5,91
Média 11,99 4,99
Desvio 8,61 3,34

Fonte: o Autor, 2022.
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Tabela 32 — Medidas feitas no ImagedJ para os aglomerados de Grafite nos compédsitos em matriz de

PP.
PP/0,1 | PP/0O,1 | PP/O,5 | PP/0,5 | PP/[1,0 | PP/1,0 | PP/2,5 | PP/2,5 | PP/5,0 | PP/5,
G G-el G G-el G G-el G G-el G 0-el
1 28,63 | 10,86 | 29,66 9,74 30,38 | 17,57 | 20,24 | 12,00 | 14,48 | 11,69
2 23,07 9,43 19,54 | 12,03 | 21,60 9,49 13,65 | 12,03 | 19,54 | 13,83
3 16,77 | 17,63 | 13,09 8,68 9,48 20,56 | 22,34 | 13,27 | 26,82 | 10,17
4 16,14 | 15,62 | 11,14 9,48 16,00 | 10,83 | 14,41 12,96 | 20,61 | 9,50
5 14,46 7,29 27,39 | 13,47 | 19,30 | 17,15 | 1425 | 12,12 | 11,98 | 10,98
6 10,66 | 11,03 | 26,82 8,33 10,82 7,86 2446 | 11,24 | 15,73 | 11,81
7 15,18 8,59 19,72 7,91 12,00 9,26 20,04 | 13,39 | 16,36 | 10,50
8 22,49 4,91 13,43 | 14,52 | 17,99 | 14,06 | 14,91 15,19 | 10,94 | 12,93
9 7,79 8,51 11,94 9,62 21,89 | 13,52 | 17,66 | 17,72 | 12,17 | 11,57
10 21,53 5,76 22,84 | 13,60 | 13,49 | 11,82 | 21,47 | 16,46 | 12,96 | 13,80
Média 17,67 9,96 19,56 | 10,74 | 17,29 | 13,21 | 18,34 | 13,64 | 16,16 | 11,68
Desvio 6,27 4,05 6,95 2,44 6,35 4,15 3,89 2,13 4,93 1,48
Fonte: o Autor (2022).
Tabela 33 — Medidas feitas no ImagedJ para os aglomerados de NTCMC nos nanocompdsitos em
matriz de PP.
PP/0,5 | PP/0,5 | PP/1,0 | PP/1,0 | PP/2,5 | PP/2,5 | PP/5,0 | PP/5,0 | PP/0,5 | PP/O,
NTCM | NTCM | NTCM | NTCM | NTCM | NTCM | NTCM | NTCM | NTCM | 5NTC
Cc C-el Cc C-el Cc C-el Cc C-el Cc MC-el
1 2235 | 10,50 | 17,35 | 14,79 | 32,58 | 23,45 | 33,63 | 31,94 | 22,35 | 10,50
2 19,82 | 13,99 | 21,51 | 15,26 | 18,75 | 27,32 | 29,37 | 23,57 | 19,82 | 13,99
3 15,19 | 24,77 | 12,54 | 14,45 | 29,84 | 3582 | 26,17 | 32,82 | 1519 | 24,77
4 19,35 | 15,46 | 15,57 | 1555 | 24,85 | 22,80 | 27,23 | 22,45 | 19,35 | 15,46
5 22,03 | 12,58 | 16,41 | 13,47 | 21,17 | 22,34 | 26,74 | 33,44 | 22,03 | 12,58
6 18,65 8,14 19,69 | 18,59 | 26,87 | 25,06 | 42,81 | 27,84 | 18,65 | 8,14
7 16,19 | 13,93 | 20,14 | 16,03 | 29,81 | 21,23 | 30,09 | 20,18 | 16,19 | 13,93
8 23,25 | 10,81 17,58 | 18,73 | 25,34 | 24,39 | 31,21 | 23,46 | 23,25 | 10,81
9 21,10 | 13,23 | 33,94 | 19,33 | 32,03 | 19,73 | 34,27 | 27,53 | 21,10 | 13,23
10 31,39 9,73 20,34 | 11,63 | 31,95 | 2538 | 30,72 | 24,46 | 31,39 | 9,73
Média 20,93 | 13,31 | 19,51 | 15,78 | 27,32 | 24,75 | 31,22 | 26,77 | 20,93 | 13,31
Desvio 4,50 4,61 5,73 2,47 4,78 4,46 4,90 4,69 4,50 4,61

Fonte: o Autor (2022).



