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5. Resultados e Discussao

5.1 Caracterizagcdo dos nanotubos de titanato puros

5.1.1 Caracterizag&o por MET

Ap0ds a sintese, 0s nanotubos foram caracterizados por MET, DRX e anélise
BET para verificacdo das condi¢des dos mesmos. A Figura 25 apresenta as

imagens dos TTNTSs produzidos.

Na Figura 25, pode-se notar a presenca dos nanotubos de titanato e
também de nanofitas (Figura 25a e Figura 25b). A presenca de nanofitas pode
ocorrer em sintese hidrotérmica alcalina com KOH ou quando o processo ocorre
em temperaturas acima de 170 °C. Durante a sintese, as nanofolhas de titanato se
formam e se dobram ou enrolam até formarem nanotubos. No entanto se houver
uma maior concentracdo de Ti (IV) dissolvido, aumenta a velocidade de
crescimento das nanofolhas e 0 aumento da espessura resulta no dobramento da
nanofolha em formato de nanofita. Na sintese dos nanotubos em questdo, a
formacdo de nanofitas pode ser explicada por um suposto gradiente de
concentracio de Na“ em algumas regides do recipiente de Teflon do reator

durante a agitacdo. Em regides com maior concentracio de Na*, pode haver maior

dissolucéo de Ti, propiciando a geracgdo de nanofitas além dos nanotubos [36].
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Figura 25: Imagens de MET: (a, ¢, €) TTNTs/H; (b, d, f) TTNTs/L

5.1.2 Caracterizagdo por DRX

Para verificar a proporcao de nanofitas em relacdo ao nanotubos de titanato,
foi realizada uma analise por DRX, onde a amostra caracterizada é mais
representativa do que em uma andlise de MET, pois utiliza-se maior quantidade
de material. As Figura 26 e Figura 27 apresentam os difratogramas das amostras
de TTNTs/H e TTNTSs/L, respectivamente.
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Figura 26: Difratograma da amostra TTNTs/H.
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Figura 27: Difratograma da amostra TTNTs/L.
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Para a anélise e comparacgéo dos difratogramas obtidos com os existentes na

literatura, é preciso saber o teor de sddio de cada amostra. Através das analises de

fotometria de chama, obteve-se os valores de 8.45 e 0.24% de Na para as amostras

TTNTs/H e TTNTSs/L, respectivamente. A partir desses valores, pode-se comparar

os difratogramas obtidos com os resultados reportados por Morgado [50], o qual
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obteve nanotubos de titanato com teores de sodio de 9.5 e 0.3%, produzidos com
um precursor da marca Kemira. Os difratogramas obtidos neste trabalho e os
apresentados por Morgado [50] sdo bastante similares, comprovando-se assim que

de fato foram obtidos nanotubos de titanato, predominantemente.

Fazendo-se as andlises dos difratogramas, constata-se a auséncia do pico
principal da fase anatasio (20 = 25,3°), significando a conversdo completa do
precursor durante a reacdo de sintese. Os picos destacados nos difratogramas
(9.89 e 9.1-9.6°) podem estar relacionados a distancia interlamelar de titanatos
lamelares do tipo A;TinO2+1 (A = H, Na) [50]. A intensidade deste pico é
diretamente proporcional ao teor de sddio, portanto é mais acentuado no caso do
TTNTs/H.

Morgan et al [51], fizeram um estudo em que compararam os difratogramas
de nanotubos de titanato e nanofitas. Nesse estudo foi mostrado que as nanofitas
apresentam um incremento no numero e na forma aguda dos picos das reflexdes
que correspondem a titanatos lamelares com rede monoclinica. Tais picos ndo sao
observados nos difratogramas das amostras TTNTs/H e TTNTSs/L, enfatizando a
predominancia de nanotubos [52].

5.1.3 Andlise da area superficial especifica

Amostras de nanotubos de titanato (TTNTs/H e TTNTs/L) foram
caracterizadas por analise da area superficial especifica. Tais valores sdo

apresentados na Tabela 5.

Tabela 5: Area superficial especifica das amostras TTNTs/H e TTNTSsI/L.

e Area Superfi(Z:ial
Especifica (m“/g)

TTNTs/H 223.7238

TTNTs/L 283.1027

Os nanotubos apresentaram area superficial especifica na faixa de 200 a 300

m?/g e pode-se observar que a amostra com menor teor de sodio apresentou uma
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maior area superficial especifica, como reportado na literatura [35,36, 39, 62].
A é4rea superficial das nanofitas se encontra na faixa de 30 a 50 m?/g [51], assim,
com essa analise, mais uma vez comprova-se que foram obtidos majoritariamente
nanotubos.

5.1.4 Andlise do potencial zeta

A Figura 28 apresenta o grafico do potencial zeta das amostras TTNTs/H e
TTNTSs/L. Os valores do ponto isoelétrico (PIE) dos nanotubos sdo apresentados
na Tabela 6. A amostra com baixo teor de sédio apresentou um valor de PIE
ligeiramente maior, como também foi reportado por Morgado [50].

10 =——TTNTs/H
=—TTNTs/L

L8]
o

3

o

Potencial Zeta (mV)

5

]
S

do
=1

Fy
=]
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Figura 28: Grafico do potencial zeta para as amostras TTNTs/H e TTNTsI/L.

Tabela 6: Valores de PIE do TTNTs/H e TTNTs/L obtidos com a medi¢do do potencial

zeta

Amostra PIE
TTNTs/H 2.39
TTNTs/L 2.56

Em meios cujo o pH esta abaixo de 2.39, os nanotubos com alto teor de

sodio possuem carga positiva e para valores de pH maiores do que 2.39, ira
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possuir carga negativa. O mesmo ocorre para nanotubos com baixo teor de sédio,
tendo como referéncia o pH 2.56. Com a obtencdo dos valores de PIE para cada
amostra de nanotubos, € possivel prever o comportamento das cargas na superficie
dos mesmos em meio acido e basico e assim, definir qual amostra de nanotubos
pode se dispersar melhor em cada tipo de surfactante catiénico e anionico. Mais
detalhes a respeito da dispersdo serdo ilustrados no item 4.2.1. Definicdo da

concentracéo de surfactantes e da massa de TTNTSs.

5.1.5 MEV dos TTNTs

Na Figura 29 foram colocadas imagens dos TTNTs/H em diferentes

aumentos para ilustrar o problema da aglomeracéo.

Na Figura 29a, nota-se um aglomerado de TTNTs com uma morfologia
esférica repleta de crateras. Na Figura 29b, pode-se observar uma particula
menor com formato aproximadamente arredondado, particulas menores e alguns
nanotubos na superficie superior. Ja na Figura 29c e Figura 29d, onde foi

aplicado uma maior aumento, é possivel ver os nanotubos aglomerados.
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SEl 20KV x e 501 1) — 10iim
3

SEl  20kV

Figura 29: Imagens de MEV no modo de elétrons secundarios dos TTNTs/H com
aumentos de 500, 2000, 5000 e 15000x.

5.2 Estudo da dispersédo dos nanotubos com surfactantes

O estudo da dispersdo dos nanotubos foi realizado devido a grande
facilidade que esse material possui em se aglomerar e formar agrupamentos. Esses
agrupamentos enfraquecem as interacdes na interface entre nanotubos e a matriz
polimérica. Assim, antes de misturar os pds de TTNTs/H e TTNTs/L com o0s
pellets do Nylon 11 na extrusora faz-se necessaria uma etapa anterior de dispersdo
para que se obtenha melhores propriedades mecénicas. Os parametros e condi¢es
das dispersdes estudadas foram apresentados no item 4.2 Dispersdo dos TTNTs

com surfactantes.

Para definir quais os melhores parametros de dispersdo, os pds foram
testados em diferentes solventes e tempo de dispersdo e em seguida foram
caracterizados em MEV para que tais condi¢es fossem devidamente comparadas

e avaliadas.
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5.2.1 Caracterizag&o por MEV

- Dispersdo TTNTs/H sem surfactantes

Ao se analisar a Figura 30, nota-se que, para ambos os solventes, as
dispersdes realizadas no tempo de 15 min apresentaram aglomerados com
dimensGes relativamente maiores e pouco espalhamento das particulas ao longo
do porta-amostras. A dispersédo de 30 min em butanol gerou agrupamentos
grandes, mas também houve uma certa distribuicdo homogénea de particulas na
area do porta-amostras analisada. Para os tempos de 30 min - agua e 60 min -
ambos solventes, as amostras apresentaram poucos grupos de TTNTs com
grandes dimensdes e aparentemente 0s nanotubos estdo bastante espalhados no
porta-amostras. No caso da dispersdo sem surfactantes, os melhores resultados

foram observados para o butanol e 60 min e a &gua em 30 e 60 min.
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Figura 30: Imagens de MEV no modo de elétrons secundéarios dos TTNTs/H dispersos

em butanol e 4gua apds 15, 30 e 60 min. Aumento de 33Xx.

- Dispersdo TTNTs/H + CTAB

Para o butanol, as dispersbes realizadas em 15 e 60 min mostraram a

predominancia de aglomerados de nanotubos com grandes dimensfes. Ja no

tempo de 30 min, para este mesmo solvente, houve distribuicdo de particulas

menores e de aglomerados maiores aparentemente nas mesmas proporgoes, ao

longo de toda a regido analisada. Ndo é muito significativo o efeito do CTAB

nestas dispersdes e ndo ha imagens claras de CTAB separado dos nanotubos

(Figura 31).
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Para a dispersdao com &gua destilada no tempo de 15 min, houve grande
acumulo de CTAB ao longo de todo o porta-amostras (regiGes mais claras) de
forma bastante heterogénea e formacdo de muitos aglomerados grandes de TTNTSs,
confirmados por EDS. Para o tempo de 30 min, obteve-se uma melhora no
acumulo de CTAB, mas ainda é possivel notar algumas regiGes com maior
concentracdo do surfactante e também a presenca de grandes aglomerados
compactos de TTNTSs, de acordo com a andlise de EDS. Para o tempo de 60 min,
parece que houve uma distribuicdo quase homogénea dos nanotubos e do CTAB,
que pode ser vista na imagem pelo grande espalhamento de pontos brancos
pequenos em toda a regido analisada. Ha alguns aglomerados com dimensGes
maiores, porém comparados as imagens anteriores, estes sdo menos frequentes e
com dimensdes inferiores. A principio, a dispersdo de TTNTs com CTAB em
agua destilada por 60 min parece atender melhor aos requisitos necessarios para se
obter uma boa separacao entre 0s grupos de nanotubos.
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Figura 31: Imagens de MEV no modo de elétrons secundéarios dos TTNTs/H dispersos
com CTAB em butanol e 4gua ap6s 15, 30 e 60 min.

- Dispersédo TTNTs/L + SDS

A Figura 32 mostra imagens obtidas com a andlise dos nanotubos dispersos
com SDS. Para os tempos de 15 e 60 min em butanol, a dispersdo ndo foi
satisfatoria, havendo a formacao de aglomerados grandes. A imagem da dispersao
em butanol por 30 min apresenta as particulas bem distribuidas e com dimensGes
pequenas, caracterizando uma boa dispersdo. As imagens da dispersdo em agua
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nos tempos de 15 e 30 min mostram um arranjo como o de uma cratera no porta-
amostras. Sabe-se pela anélise por EDS que as particulas maiores, com uma forma
similar a flores sdo o0 SDS. A dispersao em agua por 60 min mostra particulas bem
espalhadas e de tamanhos pequenos, configurando também em uma boa disperséo.

Butanol

. ¢ .a s > o Z 4
3 < A ‘ &
» ." ¢ % o > - ‘ IA -
r {/
SEI . 20kV®  WD13mm ~ * 3 L SEI - 2kV é‘WD12mm
DEMa PUC-Rio s _|=DEMa PUC-Rio, /' 4

30

SEL '20kv  wDt3mm: ; 500um SEl  20kV.
DEMa PUC-Rig "~ s v

¥ i

3 S | : " 5
SEl ° 20kV' g WDJ2mm . 3 500um SEl "20kV:.. WD11mm 3 S— 500um
DEMa PUC-Rio ol gl DEMa PUC-Rio

Figura 32: Imagem de MEV no modo de elétrons secundéarios dos TTNTs/L dispersos

com SDS em butanol e agua apés 15, 30 e 60 min.

- Comparacdo dos melhores resultados
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A Figura 33 mostra as imagens em que se obtiveram as melhores
dispersdes de TTNTSs.

Dentre as imagens da Figura 33, as duas que aparentemente possuem
particulas de TTNTs distribuidas de maneira homogénea, com poucos
aglomerados de grandes dimensdes e com particulas bem finas, configurando em
melhores dispersdes sé&o a do sistema TTNTs/H - CTAB - H,O - 60 min e
TTNTs/L - SDS - H,0 - 60 min. O tratamento com SDS em butanol por 30 min
apresentou uma dispersdo bastante satisfatoria, no entanto, comparada a dispersdo
com SDS em &gua por 60 min, o primeiro foi descartado. Assim, para a etapa de
dispersdo dos nanotubos, a qual antecede a producdo dos compositos, foram

escolhidos os parametros listados na Tabela 7.

As dispersbes obtidas para os nanotubos com surfactantes se mostraram
melhores do que as obtidas por Umek et al [23], no entanto ainda ndo apresentam
um grau de dispersdo satisfatério como aquele reportado por Kralova et al [15],

que promoveu uma boa dispersao pela secagem dos nanotubos por liofilizag&o.

But/CTAB 30

SEI " 20kV 500um SEN ¢ 20kvy  WDf2mm. L T - | — 5000
DEMa PUC-Rio " SR

But/SDS 30 .

SEL '90kV  WD13mm® . # 500pm SEl "20kV:.. WD11mm x33 —_— 500pum
DEMa PUC-RiS ™" N DEMa PUC-Ri0o

Figura 33: Imagens de MEV no modo de elétrons secundarios das melhores dispersées

obtidas.
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Tabela 7: Parametros da dispersédo dos TTNTSs.

Amostra |Surfactante| Solvente Tempo Dispersao|
TTNTs/H| CTAB Agua 60 min

TTNTs/L SDS Agua 60 min

5.3 Caracterizagdo dos TTNTs ap0s o tratamento com surfactantes

5.3.1 MEV dos TTNTs com surfactantes

Apos a dispersdo com cada surfactante, os nanotubos foram analisados em
MEV para que se pudesse avaliar mudancas na morfologia das particulas. A

Figura 34 apresenta as imagens analisadas.

Através das imagens de MEV presentes na Figura 34, pode-se notar a
mudanca na morfologia e nas dimensdes dos nanotubos apds a adsorcdo dos
surfactantes. A amostra TTNTSs, livre de qualquer tratamento, apresenta uma
estrutura compacta e com dimensdes maiores do que 5 pm. Ambas as amostras
com surfactante, TTNTS/CTAB e TTNTs/SDS, sofreram alteragdes em sua forma
e tamanho. Essas amostras apresentam uma morfologia mais parecida com flocos
e suas dimensdes ndo ultrapassam aproximadamente 5 um. Com essas analises,
pode-se comprovar que os surfactantes modificaram a superficie dos nanotubos de

titanato.

A Figura 35 apresenta uma imagem de um grupo de TTNTs apos a
dispersdo com SDS em agua por 30 min. A Figura 36 e a Figura 37 apresentam

a analise por EDS deste mesmo grupo de particulas.

A imagem de MEV da figura acima mostra 0 que aparenta ser o SDS
adsorvido na superficie de um grupo de nanotubos de titanato. O EDS mostra
picos de carbono, enxofre, oxigénio e sédio, elementos que compdem a molécula
de SDS (Cy2H2sNaO4S) e outros picos de titanio referentes aos nanotubos de
titanato. Os picos de zinco e cobre estdo associados ao porta-amostras, que é
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composto de latdo. Através destas analises pode-se sugerir o acimulo de SDS na
superficie dos nanotubos pelo adsor¢do do mesmo.

SEl  20kV WD12mm e m—— SEl  20kV WD11mm
DEMa PUC-Rio DEMa PUC-Rio

Figura 34: Imagens de MEV no modo de elétrons secundarios da comparacgéo entre as
amostras TTNTs, TTNTs/CTAB e TTNTs/SDS.
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SEl  20kV WD13mm
DEMa PUC-Rio

Figura 35: Imagem de MEV no modo de elétrons secundarios de TTNTs apos disperséo

com SDS em agua por 30 min.

Base(1)

Figura 36: Imagem de MEV com a demarcacgé&o dos pontos analisados por EDS.
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Figura 37: Gréficos obtidos com a andlise EDS.

5.3.2 TGA dos TTNTs com surfactantes

A Figura 38 e Figura 39 mostram as analises termogravimeétricas para as
amostras TTNTs/H e TTNTs/CTAB, respectivamente.

Pode-se notar que os nanotubos puros apresentam uma perda de massa de
aproximadamente 15% até uma temperatura em torno de 250 °C e a partir dai, sua

massa permanece constante.

No caso da amostra com o surfactante CTAB, ha uma perda de massa de
15% até 250 °C, mas a amostra continua tendo sua massa reduzida com o
aumento de temperatura até aproximadamente 400 °C. A mudanca no perfil de
perda de massa com 0 aumento de temperatura indica que o CTAB, ou elementos
que compdem o surfactante, estavam presentes na mistura com TTNTs e

modificam seu comportamento de degradacédo térmica.
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Figura 38: Curva termogravimétrica e derivada da curva termogravimétrica para a

amostra TTNTs/H.
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Figura 39: Curva termogravimétrica e derivada da curva termogravimétrica para a

amostra TTNTs/CTAB.

A Figura 40 e Figura 41 mostram as analises termogravimétricas para as
amostras TTNTs/L e TTNTs/SDS, respectivamente.
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Como ocorre no caso da adicdo de CTAB, o surfactante SDS também altera
a degradacdo térmica dos nanotubos, havendo reducdo de massa até a temperatura
aproximada de 550 °C.

Como o processamento dos compositos ocorre a 275 °C, pode-se sugerir
que durante a fabricacdo dos mesmos, ainda ha surfactantes ou elementos que

compdem 0s mesmos misturados aos nanotubos.

110 - wr- 0.0
105 |- X
I —— TTNTs/L
100 | —— TTNTsL +4-05
95 |- + w)
o
£ 5
s O +-10 2
a ~
©
= 85 . =
Q
g 3
80 |- +4-15
75 -1
70 " L 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 20
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

Figura 40: Curva termogravimétrica e derivada da curva termogravimétrica para a
amostra TTNTs/L.
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Figura 41: Curva termogravimétrica e derivada da curva termogravimétrica para a
amostra TTNTs/SDS.

5.4 Caracterizacdo dos compdsitos

5.4.1 Ensaios de tracao

A partir dos ensaios de tracdo foram obtidos os valores da tensdo de
escoamento, tensdo de ruptura, moédulo de elasticidade, deformacdo no
escoamento e deformacdo na ruptura para cada grupo de compdsitos, de acordo
com a amostra de nanotubos utilizada como reforco (Tabela 4). Neste trabalho
foram considerados os valores médios obtidos das tensdes e deformacdes para a
construcdo dos graficos e para facilitar a comparacdo entre os resultados. Os
graficos com as respectivas barras de erro estdo no Anexo A. Os compositos de
Nylon 11 com cada amostra de TTNTs (TTNTs com alto teor de sodio, TTNTs
com baixo teor de sodio, TTNTs com o surfactante CTAB e TTNTs com o

surfactante SDS) serdo representados por siglas, de acordo com a Tabela 8.
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Tabela 8: Descricdo dos compdsitos e suas respectivas denominacdes.

Amostra Denominacdo
Nylon 11 puro Nylon
Nylon 11 + TTNTs/H TTNTs/H
Nylon 11 + TTNTs/L TTNTs/L
Nylon 11 + TTNTs/CTAB TTNTs/CTAB
Nylon 11 + TTNTs/SDS TTNTs/SDS

A Figura 42 apresenta o grafico da tensdo no escoamento em funcdo da
porcentagem em peso de nanotubos adicionados ao compdsito, para 0s quatro
grupos de compositos (TTNTs/H, TTNTs/L, TTNTS/CTAB, TTNTs/SDS).

Pode-se notar pelo gréfico da Figura 42 que os compoésitos com TTNTs/L
em toda a faixa de concentracdo de nanotubos ndo apresentaram alteracdes
significativas na tensdo de escoamento. Compdsitos com TTNTs/H apresentaram
um pequeno aumento na tensdo para 5% em peso de TTNTSs, porém nas
concentracdes de 1 e 2% houve uma ligeira queda no escoamento. No caso da
amostra TTNTs/CTAB, para a concentracdo de 0.5%, a tensdo teve um aumento
de quase 3%, um pouco maior do que o valor obtido para 5% TTNTs/H. Os
compdsitos com TTNTs/CTAB apresentaram leves aumentos na tensdo também
para 2% em peso de TTNTs, em relacdo ao Nylon 11 puro e em relagdo as
amostras de nanotubos sem tratamento. J& as amostras com SDS mostraram uma
melhora mais significativa nas propriedades de escoamento. Os compoésitos com
0.5 e 2% em peso de TTNTs/SDS tiveram aumentos de aproximadamente 5 e
10% na tensdo, respectivamente, em relacdo ao Nylon 11. Observa-se que com
uma concentragédo de apenas 2% em peso de TTNTs a amostra com o surfactante
SDS obteve um valor maior na tensdo de escoamento do que o compdésito com 5%
em peso de TTNTs/H.
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Figura 42: Gréfico da tensdo no escoamento versus % em peso de TTNTSs.

A Figura 43 apresenta o grafico da deformacdo no escoamento em funcéo

da porcentagem em peso de nanotubos.

Todas as amostras tiveram valores de deformacdo no escoamento menores
do que a do Nylon 11 puro. Os compédsitos com TTNTs/H e TTNTs/L
apresentaram uma queda na deformacéo no escoamento até a concentracdo de 1%
em peso de TTNTs e a partir desse ponto a deformacdo se manteve
aproximadamente constante, havendo pouca oscilagdo até 5% em peso de TTNTSs.
O composito com 0.5% em peso de TTNTS/CTAB teve uma reducdo na
deformacéo e em seguida um leve aumento para a concentracdo de 2% em peso de
TTNTs. O mesmo ocorre para as duas concentracbes do compoésito com
TTNTs/SDS.

O compdsito com 2% TTNTs/SDS, o qual apresentou 0 maior aumento na
tensdo de escoamento, teve uma pequena reducdo na deformacédo, em relacdo ao
Nylon puro. Este apresentou uma diminuicéo de 7.5% na deformag&o. Isto mostra
que ao mesmo tempo houve aumento na tenséo de escoamento e pouca reducéo da

ductilidade, comparado ao polimero puro.
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Figura 43: Grafico da deformacdo no escoamento versus % em peso de TTNTSs.

A Figura 44 apresenta a tensao na ruptura em funcéo da porcentagem em

peso de nanotubos.

Todos os compdsitos apresentaram diminuicdo da tensdo na ruptura em
relacdo ao Nylon puro. No entanto, as amostras com TTNTS/CTAB e
TTNTs/SDS tiveram uma diminuicdo menos acentuada da tensdo do que as
amostras com nanotubos sem surfactantes. Pode-se dizer que a tensdo na ruptura
diminuiu @ medida que se aumentou a concentracdo de nanotubos para as

amostras ensaiadas.
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Figura 44: Grafico da tens&o na ruptura versus % em peso de TTNTSs.

O gréfico da deformacdo na ruptura em funcéo da porcentagem em peso de

nanotubos é apresentado na Figura 45.

No grafico acima observa-se que o compoésito com TTNTs/CTAB
apresentou o menor decréscimo na deformacédo na ruptura em relacdo ao Nylon 11
puro. O compdsito com TTNTs/SDS apresentou deformacao na ruptura um pouco
abaixo da amostra com CTAB e os compdsitos com TTNTs/H e TTNTs/L
apresentaram um comportamento similar entre si para a deformagédo. Para cada
amostra, a deformacdo na ruptura diminuiu com o aumento da concentragdo de
nanotubos, repetindo o padrdo das curvas mostradas no grafico da tensdo na

ruptura.
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Figura 45: Gréfico da deformacéo na ruptura versus % em peso de TTNTSs.

A Figura 46 apresenta o grafico do médulo de elasticidade em funcdo da

porcentagem de nanotubos de titanato.

Todos os compdsitos do grafico da Figura 46 apresentaram aumentos
significativos no modulo de elasticidade, em certas concentragcdes, comparados ao
Nylon 11 puro. O composito com TTNTs/H exibiu um leve aumento de 8% no
moédulo para a concentragdo de 0.5 % em peso de TTNTs e um aumento
consideravel de 17% para 5% em peso de TTNTs. Esse mesmo compdsito nas
concentragOes de 1 e 2% em peso de TTNTs néo obteve alteragdes significativas
no médulo de Young, registrando valores préximos do médulo do Nylon puro. No
caso dos compositos com TTNTSs/L, nas concentracdes de 1 e 2% em peso de
TTNTs houve aumento de 8 e 13%, respectivamente em relacdo ao polimero. Ja
as concentracdes de 0.5 e 5% em peso de TTNTs para este mesmo caso ndo
mostraram mudangas considerdveis no moédulo. Todas as concentragdes de
nanotubos com surfactantes obtiveram aumento no mddulo de elasticidade,
principalmente o composito com 0.5% em peso de TTNTs/SDS. Este material
apresentou um incremento de 26% no mddulo de elasticidade, em relacdo ao
polimero puro. A mesma amostra com 2% em peso de TTNTs/SDS teve aumento
de 20% no mdédulo. Da mesma forma, o compoésito com TTNTS/CTAB mostrou
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uma melhora de 15 e 10% no modulo nas concentracdes de 0.5 e 2% em peso de

TTNTSs, respectivamente. Aparentemente, as amostras com surfactantes possuem

menor rigidez a medida que se aumenta a concentracdo do nanoreforgo.
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Figura 46: Grafico do médulo de elasticidade versus % em peso de TTNTs.

Para uma melhor visualizacdo, os resultados foram organizados nas tabelas

abaixo.
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Tabela 9: Resultados da tensédo de escoamento em relacdo ao Nylon 11 puro.

Tensdo de escoamento
Amostra | % TTNTs | Resultado
0.5 0
1 -5%
TTNTs/H
2 -5%
5 2%
0.5 0
1 0
TTNTs/L
2 0
5 0
0.5 3%
TTNTs/CTAB
2 2%
0.5 5%
TTNTs/SDS
2 10%

Pelos resultados da Tabela 9, observa-se que ndo ha uma relacdo de
proporcionalidade entre a quantidade de nanotubos presente no composito e a
tensdo obtida no escoamento, pois no caso do TTNTs/H, com 0.5% em peso de
TTNTs, ndo houve alteracfes significativas na tensdo em relacdo ao Nylon. Com
1 e 2% em peso de TTNTs houve uma reducdo das propriedades e com 5% em
peso de TTNTs houve um leve aumento de 5% na tensdo de escoamento. A
mesma divergéncia ocorre para 0s compositos com surfactantes. No caso do
CTAB, com uma maior concentracdo de TTNTSs, houve uma diminui¢do da tensédo
e no caso do SDS, com uma maior concentracdo houve um consideravel
incremento na tensdo. No entanto, seria necessaria uma terceira concentracdo de
nanotubos com surfactantes para que se pudesse concluir o efeito da concentracao

na tensdo de escoamento.
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Tabela 10: Resultados da deformacao no escoamento em relagédo ao Nylon 11 puro.

Deformacdo no escoamento
Amostra | % TTNTSs | Resultado
0.5 -14%
-17%
TTNTs/H
-16%
-17%
0.5 -8%
1 -16%
TTNTs/L
-15%
5 -12%
0.5 -14%
TTNTs/CTAB
2 -3%
0.5 -18%
TTNTs/SDS
2 -7%

A Tabela 10 mostra que a deformacédo de todas as amostras ensaiadas foi
menor do que a do polimero puro, ou seja, a adicdo de nanotubos torna o Nylon
11 menos ddictil. Para os TTNTs sem surfactantes, houve uma reducdo
consideravel na maleabilidade dos compositos, variando de 8% a 17%, de acordo
com a concentracdo e o teor de sodio. J4 os TTNTSs com surfactantes apresentaram
baixas reducdes na deformacdo em concentragdes maiores, sendo de 3% para o0
TTNTs/CTAB e 7% para o TTNTs/SDS, mostrando que o aumento da carga de
TTNTs com surfactantes influenciou positivamente na ductilidade e que, em

relacdo aos nanotubos sem tratamento, se obtém melhores valores de deformacao.
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Tabela 11: Resultados da tenséo ne ruptura em relacéo ao Nylon 11 puro.

Tensdo de ruptura
Amostra | % TTNTs | Resultados
0.5 -15%
1 -17%
TTNTs/H
-21%
5 -28%
0.5 -10%
-16%
TTNTs/L
2 -18%
-27%
0.5 -5%
TTNTs/CTAB
2 -11%
0.5 -7%
TTNTs/SDS
2 -9%

Pela Tabela 11, nota-se que para todos 0s compaositos ensaiados a tensao na
ruptura diminui com o aumento de carga. Esse comportamento pode estar
associado a maior facilidade de aglomeracdo de nanotubos em quantidades
maiores do mesmo. No entanto, essa diminuicdo foi menor para 0s compasitos
com TTNTs/CTAB e TTNTs/SDS, que apresentaram as menores reducdes na
tensdo de ruptura, exceto no caso da amostra com 2% em peso de TTNTS/CTAB.
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Tabela 12: Resultados da deformacao na ruptura em relagcao ao Nylon 11 puro.

Deformag&o na ruptura
Amostra | % TTNTs | Resultados
0.5 -16%
1 -19%
TTNTs/H
2 -25%
5 -33%
0.5 -13%
-20%
TTNTs/L
-23%
-30%
0.5 -7%
TTNTs/CTAB
2 -20%
0.5 -11%
TTNTs/SDS
2 -22%

Assim como ocorre com 0s valores da tensdo na ruptura, os compdsitos
deformam menos a medida que se aumenta a concentracdo de TTNTs, como pode
ser visto na Tabela 12. Ou seja, quanto maior a quantidade de nanotubos na
matriz, mais fragil se torna o compoésito. Este fato pode estar associado a
formacgéo de aglomerados com o aumento da concentracdo de TTNTSs, 0s quais

agiriam como inclusdes na matriz polimérica.

Novamente, 0s compositos com TTNTs/CTAB e TTNTs/SDS apresentaram
deformacgdes melhores do que os compoésitos com TTNTs/H e TTNTs/L, porém

apenas para as concentracdo de 0.5% em peso de TTNTS.

Comparando-se a Tabela 11 e a Tabela 12, observa-se que 0s compdsitos
com 0.5% em peso de TTNTs/CTAB e TTNTs/SDS possuem melhores valores de
tensdo e deformacdo na ruptura, portanto sdo mais resistentes e dicteis que 0s

demais compositos.
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Tabela 13: Resultados do médulo de elasticidade em relacao ao Nylon 11 puro.

Modulo de Elasticidade
Amostra | % TTNTs | Resultados
0.5 8%
1 0
TTNTs/H
2 0
5 17%
0.5 0
1 8%
TTNTs/L
2 13%
5 0
0.5 15%
TTNTs/CTAB
2 10%
0.5 26%
TTNTs/SDS
2 20%

A Tabela 13 mostra uma divergéncia nos resultados do modulo de
elasticidade encontrados para os compositos com TTNTs/H e TTNTSs/L, pois
obteve-se uma melhora nas propriedades para baixas e altas concentracdes de
TTNTs e resultados pouco significativos para concentracfes médias. Em outros
termos, para 0s TTNTs com alto teor de sddio, a menor e a maior concentragdes
mostram aumento no modulo de elasticidade, enquanto que nas concentragdes
intermediéarias a alteracdo é quase irrelevante. Para a amostra com baixo teor de
sodio, sdo justamente as concentracGes intermedidrias que apresentaram
mudancas mais representativas no modulo. Por outro lado, todas as amostras de
TTNTs com surfactantes tiveram aumento no mddulo de Young, comparadas ao

Nylon puro.

O melhor resultado foi obtido com o surfactante SDS, pois em ambas as
concentracdes de TTNTS/SDS, os respectivos compdsitos apresentaram aumentos
de 26 e 20% no modulo, os maiores dentre todos os compositos testados. O
incremento de 26% no modulo foi obtido para o compdsito com apenas 0.5% em
peso de TTNTs, mostrando que com muito pouca carga, houve um aumento

bastante consideravel na rigidez do compadsito.
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5.4.2 Analise da superficie de fratura dos compdsitos

Apos os ensaios de tracdo alguns compdsitos foram analisados em MEV
para uma melhor compreensdo da influéncia da carga no comportamento
mecanico dos compositos. A seguir, sdo exibidas as imagens das superficies de

fratura dos mesmos.

A Figura 47 mostra imagens da superficie de fratura do Nylon 11 puro.
Nas imagens pode-se notar uma regido com sobressalto, decorrente da propagacéo
da trinca e na imagem mais ampliada, observa-se detalhadamente a microestrutura

gerada na fratura.

500pm

SEl  H0kV. WDATmm X200 e L 10 0L T SEl  10kV WD11mm

Figura 47: Imagens de MEV no modo de elétrons secundarios da microestrutura da
fratura do Nylon 11: (a) regido central da fratura; (b) e (c) ampliacdo da regido da vértice

da fratura.
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Na Figura 48 estdo as imagens de MEV da superficie de fratura de um
composito Nylon 11 com 1% TTNTs/H. Comparando a Figura 48a com a
superficie de fratura do Nylon 11 puro, é possivel notar claramente a diferenga de
microestrutura proveniente da inclusdo nos nanotubos. Nas imagens acima,
observa-se regides de propagacdo da trinca e regibes com aglomerados de
nanotubos, que agem como inclusdes, de acordo com as analises de EDS. Pode-se
ver também marcas deixadas pela propagacdo de trinca onde ha grupos menores
de nanotubos na Figura 48c. Os aglomerados agem como inclusfes e assim
tornam-se pontos facilitadores de inicio e propagacdo de trinca. Na Figura 48b,
nota-se uma cavidade vazia, onde provavelmente ficava um aglomerado de
nanotubo e logo acima observa-se um grupo compacto do mesmo. Parece que 0
aglomerado de nanotubo é arrancado da matriz no momento da fratura, ao invés

de fraturar junto com a matriz ao ser tracionado.

SEl  10kV WD11mm

.' ' "\./“

1
SEI" 10kV WD11mm X500 +"_50um SEl 10kV WD12mm
1

Figura 48: Imagem de MEV no modo de elétrons secundarios da fratura de um

composito de Nylon 11 com 1% em peso de TTNTs/H e os respectivos aumentos (b, ¢).
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As imagens da Figura 49 mostram a superficie de fratura do compdsito de
Nylon 11 com 0.5% em peso de TTNTsS/CTAB. Nestas, pode-se notar uma
microestrutura bastante distinta da superficie de fratura dos compdsitos sem
surfactante (Figura 48), com maior grau de deformacdo. Segundo as analises de
EDS, ha a presenca de nanotubos de titanatos distribuidos na regido central e
algumas inclusdes dos mesmos nas regides mais planas, onde provavelmente
ocorreu propagacdo de trinca. Nota-se também uma superficie com formato de
folhas e uma microestrutura tipica de fratura ductil (Figura 49c). Através destas
imagens € dificil avaliar a dispersdo de nanotubos na matriz de Nylon, no entanto,
na Figura 49c, onde o aumento é de 1000 vezes, parece que o aglomerado de

nanotubo estd imerso na matriz polimérica.

SE|

_SE| " 20kV

Figura 49: Imagens de MEV no modo de elétrons secundarios da superficie de fratura do

composito de Nylon 11 com 0.5% em peso de TTNTs/CTAB.

Ao se analisar a superficie de fratura do compdsito de Nylon 11 com
TTNTs/SDS observa-se uma microestrutura de fratura similar & que se obteve
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com o composito de TTNTs/CTAB (Figura 49). Na Figura 50a pode-se ver com
EDS a presenca dos nanotubos e regides onde provavelmente iniciaram trincas,
formando uma microestrutura marcada pela trajetoria do rasgamento. Na Figura
50b e Figura 50c sdo encontrados alguns grupos de nanotubos ligeiramente
espalhados na matriz (andlises por EDS), podendo configurar uma regido
relativamente bem dispersa. Possivelmente essas regides estdo associadas a
melhora de propriedades mecénicas como tensdo no escoamento e mddulo de

Young, obtidas para este composito.

No entanto, também foram encontradas regiGes em que o aglomerado se
apresentava pouco aderido a matriz para este mesmo composito, como na Figura
51. A presenca desses aglomerados mostra que, mesmo havendo melhora de
propriedades mecéanicas, ainda ndo se atingiu uma dispersdo satisfatoria que

intensificasse as interacdes na interface carga/matriz.

100um

Figura 50: Imagens de MEV no modo de elétrons secundarios da superficie de fratura do

composito de Nylon 11 com 0.5% em peso de TTNTs/SDS.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1111809/CB

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1111809/CA


PUC-RIo - Certificagao Digital N° 1111809/CA

91

S 201V
| —

Figura 51: Imagem de MEV no modo de elétrons secundarios de um aglomerado de

TTNTs/SDS em meio a matriz de Nylon 11. Imagem da fratura.

Provavelmente, a diminuicdo da tensdo na ruptura para todos 0os compoésitos
esta associada a presenca destes aglomerados, pois ao entrar na zona plastica de
deformacdo, a movimentagdo da matriz pode levar a um desprendimento dos
nanotubos, que na forma de aglomerados, possuem menos superficies de contato

com a mesma e criam menos resisténcia ao carregamento trativo.

O aumento no mdédulo elastico mostra que as cargas tornam o polimero mais

rigido, mesmo havendo uma dispersao pouco satisfatéria dos nanotubos na matriz.

5.4.3 Andlise termogravimétrica

Apo6s a fabricacdo dos compdsitos, 7 amostras de compositos foram

analisadas por termogravimetria. Tais amostras séo explicitadas na Tabela 14.
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Tabela 14: Amostras analisadas por TGA.

Amostra
Nylon puro
Nylon + TTNTs/H - 2% wt
Nylon + TTNTs/L - 2% wt
Nylon + TTNTs/CTAB - 0.5% wt
Nylon + TTNTs/CTAB - 2% wt
Nylon + TTNTs/SDS - 0.5% wt
Nylon + TTNTs/SDS - 2% wt

Os resultados das analises termogravimétricas estdo expostos na Tabela 15.
Todos os compositos produzidos apresentaram uma temperatura de degradacao
maior do que a do Nylon puro. As temperatura méxima é aquela a partir da qual o
material se deteriora como um todo. Todas 0s compdsitos apresentaram
temperaturas maximas proximas da do Nylon 11 e aproximadas entre si, variando
de 452 °C a 468 °C. Os nanotubos sem surfactantes apresentaram temperaturas de
degradacdo préximas da temperatura do Nylon 11, sendo que o TTNTS/L exibiu a
menor temperatura de degradacdo entre todas as amostras. A menor estabilidade
térmica desta amostra pode estar associada ao baixo teor de sodio [29]. Os
melhores resultados s@o provenientes das amostras com 2% em peso de
TTNTS/CTAB e 2% em peso de TTNTs/SDS, com um aumento na temperatura
de degradacdo de 4.5 e 4%, respectivamente em relacdo ao Nylon 11 puro. A
maior temperatura de degradacdo dos nanotubos com surfactantes pode estar
associada a melhor dispersdo dos mesmos na matriz, levando a uma imobilizacéo
das cadeias poliméricas a temperaturas mais altas [53]. A Tabela 16 mostra os

melhores resultados obtidos para a temperatura de degradagéo.

As figuras com os graficos obtidos nas analises termogravimétricas sao

apresentados no Anexo A.
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Tabela 15: Resultados das analises termogravimétricas, em ordem crescente de

temperatura de degradacao.

Amostra T de degradagdo (°C) T maxima (°C)
Nylon 11 puro 424 452
Nylon 11 + TTNTs/L - 2% wt 432 456
Nylon 11 + TTNTs/SDS - 0.5% wt 434 459
Nylon 11+ TTNTs/H - 2% wt 436 460
Nylon 11 + TTNTs/CTAB - 0.5% wt 439 463
Nylon 11+ TTNTs/SDS - 2% wt 440 463
Nylon 11 + TTNTs/CTAB - 2% wt 443 468

Tabela 16: Melhores resultados obtidos na andlise por TGA e aumento da temperatura

de degradacédo em relacdo ao Nylon 11

Aumento em

Amostra T de degradacao (°C) Felacso 36 Nylon 11
Nylon 11 + TTNTs/CTAB - 2% wt 443 4.5%
Nylon 11 + TTNTs/SDS - 2% wt 440 4%

5.4.4 Calorimetria diferencial de varredura

Esta analise foi realizada com o intuito de se avaliar algumas propriedades

térmicas do material, como temperatura de transicéo vitrea (Tg4). A Figura 52

apresenta o grafico com as curvas térmicas do Nylon 11.
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A temperatura de transicao vitrea é obtida quando ha uma alteracdo na linha

do segundo aquecimento. No entanto, para o Nylon 11 analisado ndo foi

registrado um pico de temperatura de transicdo vitrea. Assim, para fins

comparativos, sera usado o valor de 40 °C para a Ty deste polimero, de acordo

com a literatura [54].

Os compdsitos com 0.5% em peso de TTNTS/CTAB e 0.5% em peso de

TTNTs/SDS analisados também néo apresentaram uma Tg4. Os outros compasitos

apresentaram uma Ty definida, no entanto, esta foi registrada apenas no primeiro

aquecimento. A Figura 53 apresenta o grafico das curvas térmicas para o

composito com 2% em peso de TTNTSs/L, que apresentou a maior Ty.
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A Tabela 17 mostra a relacdo das temperaturas de transicao vitrea obtidas.

Tabela 17: Relacgéo da T, obtida para cada material, em ordem crescente de temperatura.

Amostra T, (°C)
Nylon 11 puro 40 [55]
Nylon 11 + 2% TTNTs/H 45.54
Nylon 11 + 2% TTNTs/CTAB 47.4
Nylon 11 + 2% TTNTs/SDS 48.4
Nylon 11 + 2% TTNTs/L 53.27

Observa-se que todos os compasitos apresentaram valores de Ty maiores do

que o valor considerado para o Nylon 11. O compdsito com 2% em peso de

TTNTSs/L apresentou a maior Ty, seguido pelos compositos com surfactantes. A

mudanga na Ty indica a presengca dos nanotubos na matriz, alterando esta

propriedade.

Em relacdo ao Nylon puro obtido com o fabricante, a temperatura de fuséo

sofreu uma ligeira queda. De 186 °C, sua temperatura de fusdo passou a ser
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176.43 °C ap06s a extrusdo e injecdo. A temperatura de fusdo é retirada da linha

obtida no terceiro aquecimento.
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