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There are places | remember all my life
Though some have changed
Some forever, not for better

Some have gone and some remain

All these places had their moments
With lovers and friends | still can recall
Some are dead, and some are living

In my life, I've loved them all

But of all these friends and lovers
There is no one compares with you
And these memories lose their meaning

When | think of love as something new

Though | know I'll never lose affection
For people and things that went before
| know I'll often stop and think about them

In my life, I'll love you more

Though | know I'll never lose affection
For people and things that went before

| know I'll often stop and think about them
In my life, I'll love you more

In my life, I'll love you more

John Lennon / Paul McCartney
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RESUMO

Neste trabalho, foi realizado um estudo de nanocompdsitos poliméricos por
microscopia de forgca atbmica (AFM) e, complementarmente, por microscopia
eletrébnica de transmissdo (MET). Primeiramente, dispersdes contendo as cargas
(grafite, argila e dioxido de titanio) foram ultrassonificadas e depositadas sobre
superficies planas para caracterizagdo de suas morfologias por AFM. Com a mesma
técnica, foram obtidas imagens de topografia e de fase dos nanocompdsitos de
polipropileno com grafite, argila e didxido de titanio. Observou-se que o aumento do
teor de carga no nanocompdsito promove aglomeragdo das mesmas e diminuigao
no sinal de fase, e que este é alterado de acordo com a rigidez do material. Também
foi realizado um mapeamento de condutividade elétrica dos nanocompdsitos e os
resultados mostraram que com o aumento do teor de grafite no polipropileno, ocorre
um aumento no numero de canais condutivos por unidade de area bem como nos
valores de corrente elétrica. Ainda, foram comparadas as morfologias adotadas
pelas particulas de grafite em nanocompdésitos de polipropileno e poliestireno e foi

observado que os aglomerados de grafite sdo maiores na matriz de poliestireno.



ABSTRACT

In this work, a study was conducted of polymeric nanocomposites by atomic
force microscopy (AFM) and in addition, by transmission electron microscopy (TEM).
First, dispersions containing fillers (graphite, clay and titanium dioxide) were
ultrassonificated and deposited on flat surfaces to characterize their morphology by
AFM. With same technique were obtained topography and phase images of
polypropylene nanocomposites with graphite, clay and titanium dioxide. It was
observed that the increasing the filler content of the nanocomposite promotes
agglomeration of the same and decrease in the phase signal, that is changed
according to the rigidity of the material. Was it also realized an electrical conductivity
mapping of the nanocomposites and the results showed that with the increase in the
graphite content on polypropylene, occurs an increasing of the number of conducting
channels per area unit and of values of electric current. Furthermore, the morphology
adopted by the graphite particles in polypropylene and polystyrene nanocomposites
were compared and it was observed that the graphite agglomerates are larger in the

polystyrene matrix.
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1. INTRODUCAO

A incorporagao de nanoestruturas funcionais como nanoparticulas metalicas,
argilas, grafites e nanotubos de carbono em polimeros tem recebido grande atencao
nas ultimas décadas devido a melhoria sinergética nas propriedades das estruturas
compositas resultantes e, em alguns casos, a novas propriedades ausentes em cada
um dos componentes isolados. O microscépio de varredura por sonda (conhecido
pela sigla em inglés SPM — Scanning Probe Microscopy), em especial na sua
modalidade de microscopia de for¢a atdmica (conhecida pela sigla em inglés AFM —
Atomic Force Microscopy), tem-se mostrado uma ferramenta de grande valia para
estudar a morfologia das particulas e a microestrutura desses nanomateriais. A
poderosa combinagdo de varredura em alta resolucido espacial sob uma ampla
variedade de condigbes, em conjunto com sua capacidade para medir propriedades
espacialmente (mecanicas, elétricas e térmicas) com resolugdo em nanoescala,
fazem do microscépio de forgca atdbmica uma ferramenta Unica nas pesquisas com
nanocompdésitos poliméricos. Uma imagem de microscopia de forga atdbmica pode
revelar claramente a separagdo de nanofases, a correspondente morfologia e os
aspectos interfaciais destes sistemas.

Além de varredura de alta resolucdo para identificar a distribuicdo e
orientacdo dos componentes individuais, o que se tornou uma tarefa de rotina ha
muito tempo, a microscopia de forca atdbmica tem mostrado ser extremamente
valiosa para sondar propriedades fisicas e quimicas locais dos sistemas
multicomponentes com resolucdo nanométrica e frequentemente em um nivel
atbmico. Assim, interagdes interfaciais e morfologias de cadeias de diferentes
polimeros, ou cadeias de polimeros com material de preenchimento, e seus efeitos

sobre as propriedades macroscopicas (como dureza, resisténcia mecéanica,
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hidrofilicidade, condutividade elétrica, ou aparéncia optica) podem ser investigadas

por meio de microscopia de for¢a atdmica.

Varios sdo os exemplos de como a técnica de microscopia de for¢ca atdmica
tem sido empregada para fornecer uma visao critica no estudo de nanocompaositos
tradicionais, bem como para classes mais especificas. Alguns destes exemplos s&o
encontrados a seguir, no capitulo 2, e foram utilizados como guia para a realizagéo

deste trabalho.

Sabendo-se entdo da potencialidade da técnica supramencionada e,
sabendo-se também do pouco conhecimento existente acerca das morfologias das
particulas e interagdes em escala nanométrica em materiais multicomponentes,
como 0s nanocompositos, o presente trabalho visou estudar alguns sistemas de
nanocompdésitos poliméricos por meio de microscopia de varredura por sonda. Para
tanto, foram preparados nanocompoésitos de polipropileno e poliestireno via
intercalagdo no estado fundido com diferentes tipos de carga (ou preenchimento):
argila, grafite e didéxido de titdnio, em diferentes proporgdes e suas caracteristicas

foram estudadas por microscopia de forga atébmica.

Assim, objetivo geral deste trabalho foi realizar a analise de nanocompdésitos
de polipropileno e poliestireno por microscopia de forca atbmica e os objetivos

especificos deste trabalho foram:

- Analisar os tamanhos e as formas adotadas pelos agregados de particulas
nos diferentes nanocompasitos poliméricos quanto ao tipo de matriz, o tipo de carga
e a quantidade de carga adicionada a matriz polimérica;

- Avaliar as imagens de contraste de fase das superficies dos
nanocompdésitos de polipropileno em fungédo do tipo de carga e sua quantidade na

matriz polimérica;

- Estudar a influéncia da adi¢do de grafite na matriz de polipropileno sobre as
propriedades elétricas deste nanocompdsito, mais especificamente na criacdo de

canais de corrente elétrica neste material;
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. MICROSCOPIA DE VARREDURA POR SONDA

2.1.1. Visao Geral dos Métodos de Microscopia de Varredura por Sonda

A nanociéncia e a nanotecnologia tornaram-se possiveis gragas a invengao
dos chamados Microscopios de Varredura por Sonda (SPM — Scanning Probe
Microscopes), que s&o instrumentos que possibilitam a caracterizagdo e

manipulagdo da matéria em escala atémica.

Os SPM's s&o todos derivados do Microscopio de Varredura por Tunelamento
(STM — Scanning Tunneling Microscopy). Eles funcionam com uma sonda, uma
ponta muito fina que varre a superficie da amostra, sendo deslocada
horizontalmente por um mecanismo de varredura controlado por um computador. A
disténcia entre a ponta e a amostra, que geralmente é uma fracdo de nanémetro,

também é controlada por computador’~°.

No STM, ao se aplicar uma diferenca de potencial elétrico entre a ponta e a
superficie da amostra condutora, surge uma corrente elétrica entre as duas. Como
inexiste um contato direto entre a ponta (sonda) e a superficie da amostra, esta
corrente esta associada ao tunelamento quéntico de elétrons provenientes da
amostra. Quando operado no modo de altura constante, no qual a disténcia ponta-
amostra ndo é alterada, um mapa da corrente em fun¢do da posigao horizontal (xy)
da sonda sobre a superficie examinada é registrado no computador, que a partir dai
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produz uma imagem da topografia da superficie™ > ®. Ja, quando operado no modo
de corrente constante, os sinais que o sistema de retroalimentagdo envia para o
equipamento alterar a distdncia ponta-amostra € que s&o utilizados para gerar a

imagem da topografia da superficie.

Outra variante do SPM, o microscopio de for¢ga atdmica (AFM — Atomic Force
Microscope), permite medir a forca entre a ponta (sonda) e a superficie da amostra®.
A ponta “reconhece” a superficie de forma semelhante ao nosso tato. Quando
passamos os dedos sobre uma superficie, o que sentimos é a for¢ca de interacéo
entre a superficie e nossos dedos. O cérebro “processa” esse “mapa” de forca de

forma a construir uma imagem da topografia da superficie' 2.

2.1.2. Microscopia de Forca Atébmica - Descricdo e Principios de

Funcionamento

O microscopio de varredura por sonda (SPM), que inclui o microscopio de
varredura por tunelamento (STM)6 e o microscopio de forca atdmica’, foi
desenvolvido para observar caracteristicas de superficies pela deteccédo de
interagdes entre a sonda e a superficie do material em analise. O AFM oferece a
vantagem sobre o STM de que qualquer tipo de material pode ser medido e a
operacado pode ser conduzida sob condi¢gdes atmosféricas normais, em condi¢coes
controladas e em meios liquidos® * 7.

O microscépio de forga atbmica é constituido basicamente por uma ponta
aguda (raio da ordem de 10 nm ou menor), localizada proximo da extremidade de
uma haste, por um dispositivo de varredura espacial de alta resolugado (scanner),
que geralmente € uma cerémica piezoelétrica que realiza o movimento da ponta (ou
da amostra) nas diregbes XYZ; por um sistema de fotodetectores alimentado por um
feixe de laser de diodo que é direcionado a extremidade superior da haste e por um
sistema eletrbnico que recebe o sinal do fotodetector, controlando o scanner e
transformando as informacgdes de posigao na diregdo Z em uma imagem topografica.
A Figura 1 mostra um esquema basico de um AFM.
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Ao fazer a varredura de uma superficie, as mudancas na forga de interacéo
existente entre ponta e amostra, causam deflexbes da haste que, medidas ponto a
ponto, permitem ao computador gerar um mapeamento topografico da superficie.
Para medir estas flexdes da haste, o feixe do laser incidente na parte superior da
haste é refletido em direcdo a um fotodetector que mede as variagdes de posi¢ao do

feixe do laser.

O sinal da deflexdo da haste enviado ao fotodetector alimenta um sistema
eletrénico de feedback (retroalimentagdo) que envia um comando para o scanner se
mover no sentido vertical de modo a manter a for¢a de interagdo ponta-superficie ou

a distancia ponta-superficie constante.

Sistema

de Laser
Controle

Fatodiodo

XYZ Scanner

Haste e Ponta

Figura 1: Esquema basico de um AFM.

A forca de interacdo ponta-superficie €& controlada por um parametro
operacional, o set point, que é um valor fixo de tensédo elétrica que estabelece
indiretamente a distancia entre ponta e amostra, determinado pelo operador do
microscopio. Quando a ponta passa por uma elevagao na superficie da amostra, por

exemplo, o sistema de controle envia um sinal elétrico para que o scanner sube, até

22



que o valor do set point seja retomado. Quando a superficie da amostra possui uma
cavidade, o sistema de controle faz com que o scanner desca para que novamente
seja retomado o valor de referéncia (set point). Os valores de tensdo elétrica
enviados ao scanner para movimenta-lo verticalmente a cada ponto da superficie,
convertidos em distancia apdés adequada calibracdo, sdo armazenados por um

software que transforma estes dados em imagens topograficas.

21.21. Modos de operagédo do AFM

Existem basicamente trés regides de interacdo entre sonda e amostra que
dependem da distancia entre ambas: regido livre, regido atrativa e regido repulsiva®
358 Essas regides podem ser visualizadas pelo grafico da energia potencial versus
distancia, mostrado Figura 2.

Energia Reqgiao de forga repulsiva,
Potencial haste envergada para cima

/ Regido livre de forcas
\/ Distancia

Regiao de forca atrativa,
haste envergada para baixo

Figura 2: Gréfico da energia potencial versus distancia entre ponta e amostra mostrando as regides
de atuacdo do AFM.

Cada modo de operacédo de um microscopio de forca atdbmica é estabelecido
de acordo com a regido de interagdo em que atua de forma majoritaria. S&o
basicamente trés os modos de operagdo: contato, nao-contato e contato
intermitente, que oferecem informagdes adicionais obtidas paralelamente a imagem

de topografia.
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2.1.2.1.1 Modo de contato

No modo de contato, ponta e amostra atuam na regido de repulsdo devido a
pequena distancia entre ambas. Esse modo é tipicamente utilizado na analise de
superficies duras que ndo sido danificas com facilidade pela acdo da ponta® °.

A microscopia de forga lateral pode ser realizada simultaneamente a obtencao
da topografia no modo de contato. Durante a varredura de uma superficie, tor¢gdes
da haste que sustenta a ponta s&o originadas pelo atrito entre a extremidade da
ponta e a superficie que esta sendo sondada. Dessa forma, é possivel detectar
diferencas de coeficiente de atrito em uma superficie por meio de microscopia de

forca lateral® = ™°.

A Figura 3 mostra como uma tor¢ado da haste durante a varredura
de uma superficie gera o deslocamento da posigao do feixe de laser que chega ao

fotodetector e altera o sinal e altera o sinal elétrico no mesmo.

Laser

Ti/{

Fotodetector

Figura 3: Movimento torcional da haste que sustenta a ponta durante a varredura de uma superficie e

o conseqliente deslocamento da posigao do feixe de laser que chega ao fotodetector.

Ainda no modo de contato, € possivel realizar o0 mapeamento de corrente
elétrica proveniente da superficie da amostra. Para isso, € necessario aplicar uma
diferenca de potencial elétrico entre a ponta e a amostra de modo a fechar um
circuito entre ambas. E necessario ainda que ponta e haste sejam recobertas por um
material condutor de eletricidade (ouro ou platina) para que sejam o meio receptor

(doador) de elétrons da (para a) superficie da amostra. Isto ira influenciar na escolha
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da polarizagao elétrica da ponta e da amostra. A Figura 4 mostra o esquema do
circuito que envolve a ponta e a amostra montado em série com a fonte de tensao

elétrica e o sensor que gera a imagem de corrente elétrica.

Sensor de Corrente

N
&)

Tensao
Elétrica (V) —

Figura 4: Circuito em série que envolve ponta, amostra, fonte de tensao elétrica e sensor de corrente

elétrica no microscopio de forca atémica’’.

2.1.2.1.2 Modos de nao-contato e contato intermitente

No modo de nao-contato, ndo existe contato entre a ponta e a superficie da
amostra e a interacdo se da na regido de forgas atrativas. A imagem da topografia
da amostra € formada devido a varicbes forca detectada pela ponta. Essas

variagbes de forca podem ser magnéticas ou elétricas, por exemplo'™ ™',

No modo de contato intermitente, a ponta varre a superficie da amostra e ao
mesmo tempo oscila mecanicamente. Esta oscilagdo faz com que a interagcéo entre
ponta e amostra ocorra entre as regides atrativa e repulsiva, minimizando o contato
e conseqiientemente os danos causados tanto na amostra quanto na ponta. E
tipicamente utilizado para analise de materiais macios, tais como os polimeros. A
sonda é colocada a oscilar proximo a sua frequéncia de ressonéncia, ajustando um

valor de amplitude (Ao), chamado de amplitude livre, antes da ponta entrar em
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contato intermitente com a superficie da amostra a ser analisada. Durante a
varredura, a amplitude de oscilagdo, chamada de amplitude de set point (Asp)
ajustada pelo usuario, € usada como set point pelo controlador eletrénico. As
variagdes topograficas da superficie alteram a amplitude de oscilagdo da haste e os
dados topograficos sdo gerados pelo movimento vertical do scanner, que se move

para manter a amplitude de oscilagdo pré-ajustada®=> "8

O modo de contato intermitente permite ainda a obtencdo de imagens de
fase. A imagem de fase é gerada pelo monitoramento da diferenca de fase entre a
oscilacdo da haste sobre a superficie em analise e a oscilagcédo referente ao padrao
enviado pelo cristal piezoelétrico que a faz oscilar. Certas propriedades da superficie
incluindo, adesédo e elasticidade, afetam a magnitude do deslocamento de fase
produzido na interacdo sonda-superficie'® 1. Variagdes composicionais também
afetam o deslocamento de fase. Sendo assim, € possivel afirmar que a imagem de
fase é gerada pela adesao ponta-superficie e pelas diferencas nas propriedades
reologicas existentes na superficie sob analise. Também é possivel distinguir
diferentes materiais existentes na regido de analise, uma vez que ha diferengca na
energia dissipada pela sonda quando oscila sobre regides com diferentes
propriedades mecanicas'® - ?2. Basicamente, a sonda sofre um atraso na fase de
oscilagdo quando encontra regides macias e um avango de fase quando encontra
regides mais rigidas. A Figura 5 ilustra como ocorrem as mudancgas de fase devido
as variagdes na oscilacdo da haste quando a sonda toca uma superficie. Neste
trabalho, as imagens de fase foram muito importantes possibilitando a distingdo
entre uma nanoparticula e a matriz em superficies de nanocompdsitos poliméricos e

a deteccao das interfaces entre ambas.
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Sentido de varredura da ponta

P sobre a superficie

Direcdo da oscilagdo do
conjunto haste e ponta
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Sinal padrdo de entrada,
que faz a haste oscilar
livremente

Sinal de saida, com a
haste oscilando sobre
a superficie em analise

5

Deslocamento Deslocamento
de fase na regido de fase na regido
dura da superficie macia da superficie

Figura 5: llustragdo que vislumbra como ocorrem as mudangas no sinal de fase devido as variagdes

na amplitude de oscilgdo da haste®.

E importante salientar que, no modo de contato intermitente, a forca de
interacdo ponta-amostra é bastante complexa. A forca de interagao entre a ponta e a
amostra aumenta com o aumento de Ao e com a reducgdo de Asp. Um parametro mais
geral é a razdo de set point (rsp), que € a raz&o entre a amplitude de set point e a
amplitude de oscilagcdo livre da haste (Asy/Ag). Em geral, altos valores de rsp
representam um pequeno amortecimento da amplitude livre e, consequentemente,
pequena forga de interagdo entre ponta e amostra. Nesta situacédo é possivel fazer
imagens devido a existéncia de for¢as de longo alcance, como as for¢as de van der
Walls entre superficies. Ja para médios e baixos valores de rs, ocorre um grande
amortecimento da oscilagdo da ponta pela amostra e a forga € atribuida a rigidez da

superficie' %°.

A perda de energia associada a forga de interacdo ponta-amostra causa o
deslocamento na fase de oscilagdo da ponta. O deslocamento de fase da oscilagao

em relacdo a haste livre de interagdo com a superficie € expressa como:

Ad, = (11/2) — tan(k/Qo)** % (1)
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o = (dP/dz)**%° (2)

onde Q é um fator caracteristico da haste, P é a for¢a de interacéo entre a ponta e a
amostra e z € a distancia ponta-amostra. O deslocamento de fase pode ser

aproximado por:
AD, = (Qo/k)* 2 (3)

Para valores de 0 muito menores do que a constante de mola k da haste?*. O sinal
de deslocamento de fase corresponde ao tipo de interagdo entre ponta e amostra.
Assim, interagdes repulsivas correspondem a deslocamentos de fase positivos e,

interagdes atrativas levam a deslocamentos de fase negativos.

Infelizmente, a interpretagdo do contraste das imagens de fase com relagao a
rigidez e a adesao ponta-superficie € muito dificil para superficies poliméricas, pois
na interacdo ponta-amostra é dificil saber as contribuicbes da area de contato, da
resposta viscoelastica e das forcas capilares®. Mas, de forma simplificada, o
deslocamento de fase €& proporcional a rigidez de um material e, como ja
mencionado, quanto mais rigido o material, maior e mais positivo o valor do sinal de

deslocamento fase.

2.2. NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS

Compésitos fazem parte de uma classe de materiais formados pela
combinacdo de dois ou mais constituintes diferindo em forma e/ou composi¢ao
quimica e que sejam essencialmente imisciveis. Em um compadsito, o constituinte em

maior quantidade em massa é a fase matriz e o(s) outro(s) a fase dispersa®” .

O intuito de se fabricar um compdésito € de se obter um produto final com
propriedades melhoradas, a partir de um sinergismo entre os constituintes do
material. Desta forma, em compdésitos tradicionais, em que cargas de fibras de vidro

ou carbono sio dispersas em matrizes poliméricas, a intencdo € de se obter um
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produto final com maior resisténcia mecanica e térmica se comparado ao polimero

sem as cargas.

Porém, atualmente usa-se da nanotecnologia para melhorar as propriedades
desses materiais hibridos, ou seja, sdo adicionados aos polimeros elementos de
uma fase dispersa que apresentam pelo menos uma de suas dimensdes em escala
nanomeétrica. Tais elementos se apresentam em diferentes formas geométricas.
Quando o elemento apresenta suas trés dimensdes em escala nanométrica, como
as nanoparticulas de silica, negro de fumo e os poliedros oligoméricos
silsesquioxanos, sua forma é de uma esfera. Quando o elemento apresenta duas de
suas dimensdes em escala nanométrica, o material estda na forma de fibras, tais
como as nanofibras e os nanotubos de carbono. Ja, quando o elemento apresenta
somente a espessura de ordem nanométrica, sua forma € de uma lamela ou um
“platelet”, como se apresentam os organossilicatos e o grafite?” 2.

A transicdo do uso de microparticulas a nanoparticulas acarretou em
mudangas nas propriedades fisicas dos compodsitos. Materiais em nanoescala
apresentam uma grande superficie para um dado volume?®. Uma vez que muitas
interagdes fisicas e quimicas de relevancia sdo governadas pelas superficies e suas
propriedades®, um material contendo nanoestruturas deve apresentar propriedades
diferentes de um material com estruturas de maiores dimensdes e de mesma

composigao.

As propriedades dos nanocompésitos sdo muito influenciadas pela escala de
tamanho das fases componentes e da mistura entre as duas fases. Dependendo da
natureza dos componentes usados e do método de preparacido, diferencas
significantes nas propriedades do compdsito devem ser obtidas®'. Um caso tipico
ocorre com os filosilicatos. Quando o polimero néo € intercalado entre as folhas de
silicatos, um compadsito de fases separadas € obtido, e suas propriedades situam-se
na mesma faixa de microcompdsitos tradicionais. Em uma estrutura intercalada,
onde uma unica cadeia polimérica pode penetrar entre as camadas de silicato, tem-
se uma estrutura multicamada bem ordenada com alternancia entre camadas
poliméricas e inorganicas. Quando as lamelas de silicatos estdo completamente e
uniformemente dispersas em uma matriz polimérica continua, uma estrutura

esfoliada ou delaminada é obtida®, como pode ser observado na Figura 6.
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Analogamente, em nanocompdsitos poliméricos fibrosos ou reforgados com
particulas, a dispersdo na matriz polimérica tem papel crucial nas propriedades
mecanicas do nanocompdsito. Sem uma dispersdo conveniente, o0 nanocomposito
nao ira apresentar melhoras nas propriedades mecanicas se comparado ao

composito convencional, podendo até ter suas propriedades pioradas*?

Il
A\

Camadas de silicato o .
Polimero

4 ;,‘ _ :' / < i —-—u—
¥ P e l ,7“
x el ,‘/\‘_/?‘. "‘ el ,k__,],f‘
Fases Separadas Intercalado Esfohado
(microcomposito) (nanocomposito) (nanocompésito)

Figura 6: Tipos de estrutura dos nanocompdsitos poliméricose’z.

Apesar das vantagens da utilizacdo de varios nano reforgos em polimeros, é
importante salientar que, com a diminui¢do do tamanho das particulas, a sua area
de superficie se torna maior com relagdo ao seu volume e a probabilidade de as
particulas agregarem aumenta, levando a um numero de agregados “soltos” de
particulas quando adicionados aos polimeros. Assim, uma ma dispersdo e
distribuicdo n&do uniforme das particulas na matriz resulta em desempenho ruim
destes nanocompdsitos quando sob solicitagdo mecanica e/ou térmica, por exemplo.
Portanto, a condigdo ideal para uma melhoria significativa das propriedades dos
nanocompésitos poliméricos € que todas as nanoparticulas estejam dispersas
uniformemente na matriz e com boa interagdo (fisica e quimica) com a matriz.
Cargas tendo dimensdes nanométricas (1nm - 100nm) apresentam uma area de
superficie elevada, ocorrendo melhor dispersdo na matriz polimérica e, por isso, uma

melhoria das propriedades fisicas do compésito?’ ~3*.
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Tem sido descrito na literatura um grande numero de aplicagbes para os
nanocompdsitos, tais como em optoeletrdnica®, dispositivos magnéticos®, tintas e
revestimentos® e como materiais retardadores de chama®’. A incorporacdo de
cargas inorganicas em polimeros origina materiais com maior resisténcia
mecanica®, maior estabilidade térmica®® ou com propriedades opticas®,

magnéticas*' ou elétricas*? superiores.

Adicionalmente, a preparacdo de nanocompédsitos de matriz polimérica
permite em muitos casos encontrar um compromisso entre um baixo custo, devido a
utilizacdo de menor quantidade de carga, e um elevado nivel de desempenho, que
pode resultar da sinergia entre as fases componentes?” 3% 32,

A aplicagcédo de nanoparticulas como cargas € interessante, por apresentarem
propriedades distintas dos mesmos materiais em macroescala, como ja citado
anteriormente. Varios autores tém descrito alteracbes nas propriedades Opticas,
elétricas e mecanicas de um material, a medida que se passa de dimensdes
macroscopicas para um material constituido por particulas de dimensbdes
nanométricas® - *°.

A fotoluminescéncia de nanocompositos preparados pela inser¢gdo de
nanoparticulas de semicondutores em filmes finos de matrizes poliméricas foi
investigada, e os autores observaram um aumento substancial nos valores de
fluorescéncia®® *’. Esteves et. al. inseriram particulas compostas por nanocristais de
Sulfeto de Cadmio suportadas em silica em copolimeros de estireno. Estas
particulas promoveram mudangas significativas na microestrutura da matriz
polimérica e a dispersdo destas cargas nos copolimeros promoveu melhoras nas

propriedades opticas do nanocompdsito obtido*®.

Como as nanoparticulas tém uma area de superficie elevada e quando
dispersas em matrizes poliméricas, elas promovem altera¢gdes nas propriedades da
matriz relacionadas com a interacdo quimica especifica entre as cargas e o
polimero. Tais interagcbes podem influenciar a dinamica molecular do polimero
resultando em alteragdes significativas nas suas propriedades fisicas, mecanicas e

térmicas. Bershtein et al.*° investigaram um material hibrido preparado via sol-gel,
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constituido por nanoparticulas de SiO; inseridas em poli(imida). Os autores
concluiram que a formagdo de ligagbes quimicas entre as nanoparticulas e
determinados grupos terminais da poli(imida) confina o espacgo acessivel as cadeias
poliméricas. Segundo estes investigadores, o confinamento espacial das cadeias
poliméricas influencia a dindmica molecular do polimero, resultando em alteragcdes
da sua estabilidade térmica e temperatura de transicdo vitrea. Fornes et. al.*
observaram drasticas alteragdes na cinética de cristalizagdo de nanocompdésitos de
nylon com baixas concentracbes de montmorilonita. Portanto, as nanoparticulas
inseridas no processo de cristalizacdo podem promover alteragdes no tamanho das
fases cristalinas lamelares, no grau de cristalinidade e na velocidade de cristalizagao

do polimero.

Conforme a aplicagao pretendida, podem ser usados diversos tipos de cargas
que diferem entre si devido a morfologia, propriedades ou reatividade quimica. Entre
as cargas mais comuns em nanocompaositos de matriz polimérica, encontram-se os
carbonatos, os sulfatos, os alumino-silicatos e os oxidos metalicos (Al,O3, FexOs,
ZnO)°'. Outros exemplos encontrados na literatura sdo de nanoparticulas de TiO,,
usadas na preparacao de compositos com aplicagdo na industria de revestimentos e
tintas®® e nanoparticulas de SiO,, que podem conferir caracteristicas retardadoras de
chama ou maior resisténcia mecanica aos nanocompdsitos®” ** °3. Existem também
outros trabalhos em que os pesquisadores usam grafite como carga com o objetivo
de melhorar as propriedades elétricas dos polimeros. Os resultados mostram que os
nanocompdésitos obtidos apresentam valores de condutividade na faixa de materiais

54
l.

semicondutores. Pan et. al.” realizaram a polimerizag&o in situ de nylon com cargas

de grafite e na caracterizagdo das amostras observaram que o limiar de percolagéo

1.%° misturaram

elétrica ocorreu para um volume de 0,75% de grafite. Celzard et. a
grafite a resina epoxidica e além de observar que o limiar de percolagéo elétrica
ocorria para um volume de menos de 1% de grafite, também observaram a

anisotropia elétrica do sistema obtido. Chen et. al.*®

misturaram grafite a uma blenda
de poly(St-MMA) durante a polimerizag&o in situ. Nos resultados mostraram que o
limite de percolagao elétrica ocorre para o teor de 1,8% de grafite em massa no
nanocomposito e que a dispersao e as formas adotadas pelas cargas (folhas ou
fibras) influencia sobre o valor de percolagdo elétrica. Em todos os trabalhos

supramencionados, em que o grafite foi usado como carga, os autores observaram
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melhoras nas propriedades mecanicas das amostras com relacdo aos polimeros
puros, ou seja, com uma pequena quantidade de grafite o polimero passa de um
material isolante a um semicondutor e ainda tem suas propriedades mecanicas

incrementadas, tudo isso a um custo relativamente baixo.

2.2.1. Cargas de Grafite, Argila e Dioxido de Titanio

Neste trabalho foram utilizadas como cargas nos nanocompdésitos, particulas
de Grafite expandido, Argila Montmorilonita e Nanoesferas de Di6xido de Titanio. O
fato de o nosso grupo de pesquisa na UFRGS utilizar tais cargas nos
nanocompdésitos, foi que motivou o uso das mesmas neste trabalho. No trabalho de
Ferreira®, por exemplo, os nanocompésitos de PP/grafite esfoliado foram avaliados
de acordo com diferentes métodos de obtencdo a fim de se encontrar a melhor
dispersdo da nano carga na matriz e, consequentemente a melhoria nas
propriedades elétricas e mecanicas. No mesmo trabalho, foi observado que o grafite
atuou como agente nucleante do polipropileno.

A estrutura cristalina ideal do grafite € composta por uma série de planos
basais dispostos em camadas empilhadas no sentido paralelo ao eixo cristalografico
principal, eixo z representado esquematicamente na Figura 7, em que a estrutura

atémica é formada de ligaces duplas do tipo sp?.

Dentro de cada camada planar, o atomo de carbono esta ligado aos outros
trés vizinhos através de uma ligacéo sigma (o) e uma ligagdo pi (1) formando uma
série continua de hexagonos na qual pode ser considerada essencialmente como
uma molécula bidimensional infinita. A primeira ligagcdo é covalente (ligacdo o) tem
comprimento de 0,141 nm e alta energia de ligacao (524 kd/mol). O quarto elétron de
valéncia hibridizado € justaposto com o outro elétron deslocalizado do plano
adjacente por uma ligagdo de van der Waals, que € uma ligagdo secundaria muito
%8,

fraca decorrente da polarizagao estrutura Portanto, o grafite € um material

anisotrépico que possui altas condutividades térmica e elétrica no plano.
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Figura 7: Estrutura cristalina ideal do grafite58.

O grafite natural € a forma cristalina do carbono que ocorre naturalmente,
apresentando densidade de 2,26 g/cm3. Atomos ou pequenas moléculas podem ser
intercalados entre as camadas dos planos basais da estrutura do grafite. Esse
produto intercalado, que apresenta densidades entre 0,2 e 0,6 g/cm3, € conhecido
como sal de expansdo ou composto intercalado de grafite (CIG), ou ainda, grafite

expansivel que tem a forma de flocos, conforme mostra a Figura 8a.

Figura 8: Micrografias de MEV de (a) grafite intercalado e (b) grafite expandido®®.

Sob a acgao de calor, as camadas sao separadas por termdlise, tomando a

forma de uma “sanfona”, conforme mostra a Figura 8b, onde os flocos de CIG se
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expandem produzindo assim o grafite expandido (GE) com um volume de até 700
vezes maior que do CIG, com densidades entre 0,287 e 1,147 g/cm®. Assim, o GE é
interessante como carga nos nanocompositos, pois as macromoléculas poliméricas
penetram com mais facilidade em suas galerias e acabam quebrando, ou

separando, as lamelas de grafite e as dispersando pela matriz polimérica®®.

A fase inorganica mais utilizada na preparagcdo de nanocompositos
poliméricos € a argila montmorilonita de origem natural, cuja razdo de aspecto é
bastante elevada. Apresenta boa capacidade de delaminacdo somada a alta
resisténcia a solventes e estabilidade térmica necessaria aos processos de
polimerizagédo e de extrusao, fatores que levaram a sua popularizagdo como carga

para nanocompdsitos com eficacia comprovada® ~°'.

Essa argila pertence ao grupo estrutural dos filossilicatos 2:1 e, conforme
mostrado na Figura 9, é composta por camadas estruturais constituidas por duas
folhas tetraédricas de silica, com uma folha central octaédrica de alumina, que se
mantém unidas por atomos de oxigénio comuns a ambas folhas que apresentam
espessura que pode chegar a um nandmetro, dimensdes laterais que podem variar
de 30 nandmetros a varios microns e apresenta densidade entre 2 e 2,7 glcm®. A
montmorilonita em seu estado natural tem carater hidrofilico e para haver uma boa
dispersdo em matrizes poliméricas € necessario torna-la organofilica através de um
processo de modificagao superficial, onde séo trocados os cations sddio presentes
em lacunas (também chamadas de galerias) existentes entre as camadas
estruturais, por cations de sais quaternarios de aménio de cadeias longas contendo
acima de 12 carbonos, que proporcionam a expansdo entre as galerias facilitando

assim a incorporagao das cadeias poliméricas®® ~©'.
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Figura 9: Estrutura cristalina da Montmorilonita na qual a camada tetraédrica é composta por silicatos

e a octaédrica por alumina®'.

Santos® avaliou o efeito de varios parametros na morfologia e nas
propriedades mecanicas e térmicas de nanocompdsitos de PP/Argila Montmorilonita.
Preparou as amostras por dois métodos com diferentes Montmorilonitas
organicamente modificadas (OMMT), utilizou diferentes agentes compatibilizantes,
aditivos plastificantes, tipos de homopolimeros de PP, além de varias condi¢des de
processo. Ja Dal Castel®® avalia a influéncia de diferentes rotas de preparacédo de
nanocompésitos de PP/Argila Montmorilonita (OMMT) na morfologia e nas
propriedades térmicas e mecénicas. Neste trabalho, observou que o método de
intercalacdo no estado fundido é mais interessante que o método de polimerizacao
na presenga de Argila, pois no primeiro obteve uma morfologia mais esfoliada e,
consequentemente, melhores propriedades térmicas e mecanicas. Outros trabalhos
chamam ateng¢do para a ocorréncia de aglomeragédo das cargas com o aumento do
teor de montmorilonita na matriz polimérica, o que acarretou em perda de

propriedades mecanicas nos nanocompositos® ~ .

Outra particula que estda sendo muito utilizada como carga nos
nanocompdésitos, e que foi utilizada neste trabalho, é o didxido de titanio. Este é um
material muito versatil por possuir propriedades mecanicas interessantes, como sua
dureza acima da média, sua baixa reatividade quimica, seu alto indice de refragao a

luz visivel e por apresentar caracteristicas de semicondutor elétrico.
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Comercialmente, existem duas formas de TiO; que se diferem pela sua
estrutura cristalina: o rutilo e o anatase. Ambas apresentam o mesmo sistema
cristalino em que seis atomos sdo coordenados por um atomo de titanio, mas o
anatase forma pirdmides com o eixo vertical mais longo que o rutilo, como pode ser

visto na Figura 10%".

(b)

Figura 10: Representac&o das estruturas cristalinas do (a) Anatase e (b) Rutilo®’.

Alguns trabalhos relatam que nanoparticulas de TiO, apresentam boa

atividade fotocatalitica®® ©° 70, 71

, hatureza magnética e propriedades hidrofilicas e
antibacterianas interessantes’~ "4, Portanto, sua aplicacédo pode ocorrer nos ramos
da saude, cosmeéticos, automotivo, de geragdo de energia, de revestimentos, entre
outros. Em escala nanométrica, vem sendo utilizado para aumentar a transparéncia
e o indice de refracdo, a resisténcia ao desgaste e a corrosdo, e também para

diminuir a permeabilidade a gases nos nanocompositos’ ~ .

Neste trabalho foram utilizados nanotubos de diéxido de titanio que foram
sintetizados a partir TiO, P25 (Degussa), como descrito na se¢do dos materiais e
métodos, capitulo 3.

2.3. ANALISE DE NANOCOMPOSITOS POR MICROSCOPIA DE FORCA
ATOMICA

Nos ultimos anos, a microscopia de forga atdbmica tem ganhado espacgo entre
as técnicas de caracterizacdo morfologica de polimeros e nanocompdsitos
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poliméricos. Uma simples imagem topografica possibilita a visualizagdo da
organizagao interna de esferulitos em um polimero, a separagédo das fases em uma
blenda polimérica, e permite observar o tamanho e o local dos aglomerados de

particulas em nanocompasitos.

Adicionalmente, o microscopio de forca atdbmica oferece modos avangados de
imagem. O modo de contraste de fases, por exemplo, permite a perfeita observagao
das fases separadas em um nanocompdsito. J& a microscopia de forga lateral
permite a observacdo de diferencas nas propriedades de superficie da amostra,

como o atrito ou adesdo. Overney et. al.®’

utilizaram a técnica de microscopia de
forca lateral para investigar a temperatura de transig&o vitrea (Tg) de filmes ultrafinos
de blendas heterogéneas compostas de poliestireno e poli(metacrilato de butila).
Neste trabalho, observaram que ao chegar na T4 da blenda, ocorreu um aumento
significativo na forga de friccdo entre a ponta e a superficie da amostra, ou seja, ha
uma maior torgdo da haste na faixa de temperaturas correspondente a T4. Overney,

Killgore et. al.®

utilizaram a técnica com aquecimento na ponta do AFM aplicada a
membranas poliméricas com propriedades adesivas. As membranas de
poli(trimetilsiliipropeno) (PTMSP) contendo nanoparticulas de silica também
apresentaram maiores forgas de friccdo na superficie quando submetidas a
temperaturas acima da Ty. Também neste trabalho, os autores utilizaram a técnica
para investigar a forga necessaria para que as particulas de silica se
desprendessem do polimero. Kajiyama et. al. utilizaram a técnica para investigar o
efeito da polidispersividade no movimento molecular sobre a superficie de filmes de
poliestireno® e atribuiram as diferengas nos resultados as diferencas de volume livre
e terminagbes de cadeias nas superficies. Outros trabalhos mostram a
potencialidade da técnica para investigar processos de relaxagdo em superficies

84, 85

poliméricas , processos de transicao estrutural na superficie de filmes finos de

polimeros amorfos e sondagem local da T4 %%,

O AFM também tem sido utilizado na caracterizagao elétrica local de varias
superficies, com uma elevada resolugdo espacial. Em nanocompdsitos, por
exemplo, vem sendo utilizado para mapear caminhos condutores de corrente elétrica

nas amostras. Porém, para que seja possivel o mapeamento de tais caminhos, faz-
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se necessario que a concentracéo de particulas condutoras na matriz isolante esteja
acima limiar de percolacao elétrica. Se este limiar for atingido, a ponta do AFM
polarizada eletricamente ira detectar os canais de corrente elétrica ao varrer a

superficie. Knite et. al.*

utilizaram a técnica para investigar a mudanga nas
propriedades elétricas de nanocompodsitos de poliisopreno com negro de fumo.
Neste trabalho, observaram que com adigdo da carga na matriz polimérica, surgem
canais que favorecem a passagem de corrente elétrica pela amostra, como pode ser
visto na Figura 11(b). Observaram também que com o aumento do teor da carga,
ocorreu um aumento do numero de canais por unidade de area e os valores de

1.9 utilizaram a

corrente elétrica sofrem incrementos em cada canal. Planes et. a
técnica para medir a resisténcia elétrica de blendas compostas com menos de 1%
de polianilina em poli(metacrilato de metila), obtendo valores de resistividade na
faixa dos materiais semicondutores. Lindsay et. al.** fizeram passar corrente elétrica
por um fio molecular de Caroteno e obviamente obtiveram uma resisténcia elétrica

altissima, da ordem de Gigaohms. Frisbie e Wold** %°

inverteram a polaridade ponta-
amostra para montar jungdes metal-molécula-metal. Nestas jungdes, os
nanocontatos metalicos foram de ouro e as moléculas utilizadas foram tiois alquilicos
e benzilicos. Apds, obtiveram curvas de corrente em fungdo da voltagem para cada
um dos tipos moleculares e compararam seus valores de resisténcia elétrica.

Salmeron et. al.®

utilizaram a técnica para investigar a existéncia de defeitos em
monocamadas de alcanotidis sobre filmes de ouro. Neste trabalho observaram que
nos locais onde as cadeias poliméricas ndo estdo bem empacotadas, a corrente
elétrica entre a ponta do AFM e a superficie da amostra cresce significativamente.
Outros trabalhos mostram a potencialidade da técnica para localizagédo de defeitos e

mudancas na estrutura de filmes com alta capacidade dielétrica® ~°.

Figura 11: Morfologia da superficie do nanocompdsito polimérico (a) e mapeamento dos canais
eletrocondutivos gerados pelas cargas de negro de fumo no poliisopreno (b)91.
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Do ponto de vista de caracterizagdo morfolégica, o modo de contraste de fase
do AFM é o mais interessante. Varios autores mostram a potencialidade da técnica
para a caracterizacido de blendas e nanocompdsitos. Chen et al.'® realizaram a
caracterizagdo de nanocompdsitos de poliuretano e silica mostrando imagens de
AFM nas quais é possivel observar as diferentes dispersbes e modificacbes na
interface polimero/nanoparticulas conforme as mudancas de teor de silica no

nanocompésito. Dubnikova et al.’

mostram o efeito da concentragcdo de agente
compatibilizante em nanocompadsitos de PP com argila, observando nas imagens de
contraste de fase que, com o aumento do PP-g-MA, as camadas das argilas tendem
a se separar acarretando em uma melhora na dispersao das nanocargas na matriz

1."92 realizaram um estudo sistematico utilizando blendas de

polimérica. Achalla et a
dois elastdmeros completamente incompativeis, borracha butilica e borracha natural,
e variando as proporgdes dos elastdbmeros observaram as diferentes morfologias
adotadas através da imagem de contraste de fase. Conseguiram também mostrar os
valores das areas ocupadas pelos microdominios e os diametros com o aumento de
borracha butilica na blenda. Alamo et. al."® observaram por imagens de fase de
AFM que o teor de nanotubos de carbono na matriz provoca mudancas do tamanho
final dos cristalitos de um polietileno de alta densidade. Tais resultados mostram a
potencialidade da técnica para a caracterizagao de polimeros e nanocompdsitos e
serviram como base de conhecimento para realizagao da parte experimental deste

trabalho.

Figura 12: Imagens de fase de blendas de borracha butilica/borracha natural nas proporg¢des de 30:70
(a), 40:60 (b), 60:40 (c), 70:30 (d), 80:20 (e) e 90:10 (f)'*%
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. MATERIAIS

Polipropileno (PP) homopolimero em pellets com indice de fluidez 3,5 g /
10min (2,16 kg / 230 °C) e densidade de 0,905 g/cm® fabricado pela Brasken
S/A;

Poliestireno (PS) Innona N2560 com indice de fluidez 4 g / 10min (ASTM D-
1238) fornecido pela Innova S.A do Brasil;

Grafite expandido (GE) Micrograf HC-11 da Nacional do Grafite com tamanho

médio de particula de 10 pm;

Argila montmorilonita C15A fornecida pela Southern Clay Products com
tamanho de particula entre 2 ym e 13 pm, conforme o fornecedor;

Nanotubos de Dioxido de Titanio (TiO2) sintetizados no Laboratério de
Catalise da UFRGS. A sintese consistiu em misturar 4g de TiO, P25
(Degussa) em 100 mL de uma solugdo aquosa de NaOH 10M. A mistura foi
colocada em uma autoclave de aco inoxidavel de 250 mL coberto com Teflon
e foi mantida a 140°C por 24 h sob agitagdo magnética. O pd resultante foi
lavado sucessivamente com uma solugédo de 0,1 M de HCI e posteriormente
com agua deionizada para remover todo o NaOH residual, lavado com
acetona e filtrado. O material resultante foi seco sob presséo reduzida por 10
horas a 50°C.

Dimetilformamida (DMF) P. A. comercializado pela Vetec Quimica Fina;

Etanol P. A. fornecido pela Nuclear;
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- Bolachas de Silicio poli cristalino com 10 cm de diametro;

- Folhas de Mica.

3.2. METODOS

3.2.1. Andlise Granulométrica do Grafite

A analise granulométrica das particulas de grafite foi realizada em um
analisador de particulas a laser Cilas 1180 do Laboratério do Nucleo de Estudos de
Correntes de Densidade da UFRGS. O equipamento permite diferenciar particulas
entre 0,004 — 2500 pm.

3.2.2. Ultrassonificagao

Para aplicacdo do método de ultrassonificacdo, foram preparadas trés
dispersdes contendo 1 mL de DMF com 1 mg de grafite que foram ultrasonificadas
por periodos de 1, 3 e 7 horas. Ainda, foram preparadas duas dispersdes de 1 mL
de etanol com 1 mg de argila montmorilonita ou 1 mg de nanotubos de dioxido de
titanio que foram agitadas em ultrassom por um intervalo de tempo de 1 hora. O
equipamento utilizado foi um Unique USC 165 com frequéncia de 25 kHz e poténcia
de 75 watts.

3.2.3. Deposicao das Solucdes

A partir das dispersbes de DMF/grafite, etanol/argila montmorilonita e
etanol/nanotubos de didéxido de titanio agitadas em ultrassom, foram coletadas
amostras de 20 uL e depositadas sobre substratos de diéxido de silicio com area de
1 cm? Para evaporacdo total dos solventes, as amostras foram submetidas
iluminagcdo de uma lampada dicréica halégena de 50 watts de poténcia por 30

minutos.
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3.2.4. Deposicao por Spin Coating

O método de spin coating é bastante utilizado para depositar, sobre
superficies lisas, camadas bastante finas de varios materiais de maneira uniforme.
Conforme o esquema da Figura 11, o processo de recobrimento por spin coating
consiste em colocar uma determinada quantidade de dispersao (que contém as
particulas) sobre um substrato liso, como na Figura 13a. A seguir, o substrato é
colocado em rotagdo com alta velocidade angular Figura 13b, juntamente com a
plataforma que o sustenta, para que a solugao seja espalhada e o solvente evapore.
Apods um determinado intervalo de tempo, a plataforma giratoria entra em repouso e

as particulas estao espalhadas sobre o substrato e sem o solvente, Figura 13c.

(ﬂ) Deposicdo da solucéo (b) Rotagdo do substrato (C) Particulas espalhadas
e evaporacdo do solvente

@ <, -
B Solucao

B Substratn
B PFlataforma giratdria

Figura 13: Esquema mostrando as etapas do processo de spin coating.

Neste trabalho, o método de spin coating foi utilizado para verificar o tamanho
minimo das particulas de grafite. Assim, uma amostra de 20 pyL da solugéo
ultrassonificada por 3h, foi despejada sobre um substrato de mica. A seguir, 0
substrato foi colocado em rotagdo com velocidade angular de 3000 rpm, de modo
que as particulas de grafite foram espalhadas pela superficie do substrato e o
solvente, no caso o DMF, foi evaporado. Apés o intervalo de tempo de 45 segundos,
a plataforma giratoria que sustentava o substrato entrou em repouso e a amostra foi

levada ao microscépio para analise.
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3.2.5. Obtencdo dos Nanocompositos

Neste trabalho, os nanocompdsitos foram obtidos pelo método de
intercalagdo no estado fundido em extrusora dupla rosca co-rotacional Haake,
modelo Rheomex. O perfil de temperaturas utilizado para o polipropileno foi de 170
°C a 190 °C, e para o poliestireno foi de 160 °C a 190 °C. A velocidade da rosca foi
de 80 rpm e a alimentagdo de aproximadamente 10 g/min. Apds o processamento
das misturas, os materiais obtidos foram granulados e submetidos ao processo de
injecdo para obtenc&o dos corpos de prova em forma de gravata, em uma injetora
Battenfeld Plus 350.

3.2.6. Preparacdo das Amostras de Nanocompasito para Microscopia

As amostras submetidas as microscopias foram preparadas em um
ultramicrétomo RMC CR-X. Foram utilizadas navalhas de vidro com velocidade de 2
mm/s e os cortes retirados foram de aproximadamente 50 nm de espessura na
secao perpendicular ao fluxo de injegdo do corpo de prova. Os nanocompositos de
polipropileno foram cortados criogenicamente a temperatura de -80°C e os de
poliestireno a temperatura ambiente. Os cortes obtidos foram coletados em telas de
cobre de 300 mesh e submetidos a microscopia eletrénica de transmissdo. A base
das amostras foram preservadas e submetidas a microscopia de varredura por

sonda.

3.2.7. Microscopia Eletronica de Transmissao

Neste trabalho, foi utilizado um microscopio eletrénico de transmissao de
marca JEOL JEM - 1200 EX II, com tensao de aceleragao de 80 KV pertencente ao
Centro de Microscopia Eletrénica da UFRGS. As imagens de microscopia eletrénica
de transmissdo foram de extrema importancia para efeitos comparativos com as

morfologias observadas nas imagens de microscopia de forga atdbmica.
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3.2.8. Microscopia de Varredura por Sonda

3.2.8.1. Equipamento

As microscopias de forca atbmica das amostras estudadas neste trabalho
foram realizadas em um microscopio de varredura por sonda (SPM) pertencente ao
Laboratério de Polimeros Avancados e Nanocompdsitos do Instituto de Quimica da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS). Esse equipamento modelo
5500 AFM, fabricado pela empresa Agilent Technologies (Figura 14), esta equipado
com a interface controladora Pico Plus, sendo operado por meio do software Pico

View versio 1.6.8.

Figura 14: Estrutura do equipamento de microscopia de varredura por sonda (SPM) modelo 5500

AFM da Agilent Technologies'".

No microscépio utilizado, o componente responsavel pelos movimentos da
sonda durante o processo de aquisicdo de imagens, € uma ceramica piezoelétrica
em forma de tubo (o scanner). Neste trabalho, foi utilizado um scanner com larga

varredura horizontal (100 ym X 100 pm).

Para cada modo de operagao do AFM, deve ser usado um tipo de sonda. No
presente trabalho, operando o equipamento no modo de contato, foram utilizadas
sondas de silicio recobertas com Platina. Conforme o catadlogo da Agilent
Technologies, a constante elastica das hastes que sustentam essas sondas tem
valor nominal de 0,36 Nm™. Tais pontas foram utilizadas para realizacdo do
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mapeamento de condutividade elétrica na superficie das amostras de polipropileno
com grafite. As mesmas pontas com cantilever em forma de |, sem o recobrimento
de platina, foram utilizadas nas microscopias de forga lateral dos nhanocompdsitos de
grafite em polipropileno e em poliestireno.

A aquisigdo de imagens no modo de contato intermitente foi realizada com
pontas convencionais de silicio fabricadas pela Nanosensors, para as quais foi
utilizado o valor de 0,5 para a razdo de set point (rsp). A Figura 13 apresenta uma
imagem de microscopia eletrénica de varredura (MEV) de uma ponta de silicio com

raio final de cerca de 10 nm, situada na extremidade de uma haste'®.

Figura 15: Imagem de microscopia eletrénica (MEV) de uma ponta de Si com raio final de cerca de 10

104

nm, na extremidade de um cantilever ou haste . Barra de escala = 100 um.

Conforme o catalogo do fabricante, as hastes utilizadas no modo de contato
intermitente apresentam frequéncias de ressonancia de aproximadamente 190 kHz,

constante de mola da haste de 48 N/m e o raio no apice menor que 10 nm.

3.2.8.2. Analise das imagens obtidas

As imagens obtidas por microscopia de forga atdmica foram analisadas com o
programa WSXM, verséo 5.0 desenvolvido pela Nanotec.
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Foram medidos o comprimento, a largura e a altura das particulas de argila
(Figura 16), de grafite e de dioxido de titanio dispersas sobre as superficies de

dioxido de silicio e mica.

Como mostrado na Figura 16a, o segmento AB, que é a maior distancia entre
duas extremidades da particula foi chamado de comprimento, e a maior distancia
entre duas extremidades sendo perpendicular ao comprimento, segmento CD, foi
chamado de largura. A altura é a distancia da superficie do substrato ao ponto mais

alto da particula, como apresentado pelo segmento EF na Figura 16b.

Da mesma forma, foram medidos os comprimentos e as larguras adotados
pelas particulas de argila, grafite e didoxido de titdnio como nanocargas nos
nanocompositos poliméricos. Porém, nesta situagdo nao foram medidas as alturas
dessas particulas por estarem enterradas e nao sobre a superficie da matriz. Ainda,
foram medidas as areas das superficies expostas das particulas de grafite nos
nanocompositos. As maneiras como foram analisadas as imagens de contraste de
fase e de condutividade elétrica estao descritas no capitulo 4, junto aos resultados e
discussdes, e com os quais ficardo mais claros os métodos de andlise das imagens

de microscopia de forga atdbmica.

AB = Comprimento

160nm . EF = Altura
CD = Largura .

Figura 16: Imagem de AFM apresentando uma particula de argila sobre superficie de éxido de silicio.
Em (a) morfologia geral no plano em que os segmentos AB e CD s&o o comprimento e a largura e em

(b) imagem em trés dimensdes na qual o segmento EF representa a altura da particula de argila.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Utilizando a técnica de microscopia de forca atdbmica no modo de contato
intermitente, foram caracterizadas as formas das particulas de grafite, argila e
dioxido de titanio submetidas a ultrasonificagao e as formas, obtidas por contraste de
fase, das particulas nos nanocompdésitos de polipropileno com essas diferentes
cargas (grafite, argila e dioxido de titdnio). Com a mesma técnica, porém no modo
de contato, foram realizadas medidas de condutividade elétrica em nanocompdsitos
de polipropileno e grafite e as medidas de forga lateral para os nhanocompdésitos de
polipropileno e poliestireno com grafite.

Os resultados mostraram a influéncia do intervalo de tempo de
ultrasonificagdo nos tamanhos das particulas de grafite, a influéncia do teor de
grafite na forma das particulas, no contraste de fases e na criagdo de canais de
corrente elétrica no nanocompdsito, bem como a influéncia das diferentes cargas

nas imagens obtidas de deslocamento fase.

4.1. CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS

4.1.1. Andlise Granulométrica das Particulas de Grafite

Com o intuito de verificar o tamanho inicial das particulas de grafite, antes de
submeté-las aos processos de ultrassonificacdo e de extrusdo com matriz
polimérica, uma amostra de 50 mg de grafite em pd foi submetida a analise
granulométrica por difracdo de laser. A partir dos resultados fornecidos pelo
equipamento, foi obtido o histograma apresentado na Figura 17. De acordo com os
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resultados as particulas possuem diametros entre 0,2 um e 56 um, sendo o diametro
médio de 11,90 um. Tais resultados corroboram os dados fornecidos pela Nacional

do Grafite, empresa que cedeu o material, que cita que as particulas de possuem
tamanho médio de 10 pym.

Ocorréncia (%)

02 08 14 26 7 11 17 28 50

Diametro (pm)

Figura 17: Distribuicdo de tamanho das particulas de grafite obtida via difragao de laser.

4.1.2. Microscopia de Forca Atdmica das Particulas de Grafite, Argila e Dioxido
de Titanio submetidas a Ultrassonificacao

Ainda com o intuito de ter melhor conhecimento da morfologia das cargas que
seriam inseridas nas matrizes poliméricas, graos de grafite, argila montmorilonita e
nanotubos de diéxido de titanio, foram submetidos a ultrassonificacdo em dispersao
liquida e apds analisadas por AFM.

O intervalo de tempo de ultrassonificacéo é o periodo ao qual uma amostra é
submetida a agitagao por ultrassom. Para estudar a influéncia desse parédmetro no
tamanho das particulas de grafite, foram utilizadas trés dispersées contendo 1 mL de
DMF com 1 mg de grafite que foram submetidas a ultrasonificagdo e depositadas
sobre substratos de dioxido de silicio para realizagdo das microscopias. A Figura
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18a mostra uma imagem topografica da amostra coletada da solugéo
ultrassonificada por 1 hora obtida por microscopia de forgca atdbmica, no modo de
contato intermitente. Nesta imagem é possivel observar uma grande particula de
grafite cujo perfil topografico é apresentado na Figura 18b. Neste perfil & possivel
observar que a particula de grafite possui um comprimento de aproximadamente 5,5
Mm e uma altura de quase 600 nm. Portanto, ja para o intervalo 1 hora de
ultrassonificacdo, ocorreu uma diminuicdo de praticamente 50 % no comprimento

dessas particulas.

(a) (b)
600 |

500
400

300

Z[nm]

200

100

Figura 18: Em (a) uma imagem topografica de AFM da amostra coletada da dispersdo de DMF e

grafite ultrassonificada por 1 hora. Em (b) o perfil topografico da particula apresentada em (a).

Na imagem topografica (Figura 19a) da amostra coletada da solugao
ultrassonificada por 3 horas €& possivel observar uma grande quantidade de
particulas de grafite com bastante dispercdo nos seus tamanhos. Além disso,
observa-se uma diminui¢do significativa em suas dimensdes quando comparadas as
dimensdes das particulas ultrassonificadas por 1 hora. No perfil topografico (Figura
19b) observa-se trés particulas com alturas abaixo de 100 nm e dimensbes laterais

menores que 1 um.
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(b)

Z[nm]

Figura 19: Em (a) uma imagem topografica de AFM da amostra coletada da dispersdo de DMF e
grafite ultrassonificada por 3 horas. Em (b) um perfil topografico tragado sobre a imagem apresentada

em (a).

Quando a amostra foi ultrassonificada por 7 horas (Figura 20a), observou-se
uma grande quantidade de particulas pequenas de grafite e uma pequena
quantidade de particulas grandes, o que acarretou em uma baixa dispergdo nos
valores de comprimento e largura. Além disso, € possivel observar duas particulas
com altura de aproximadamente 15 nm e dimensdes laterais abaixo de 500 nm na
Figura 20b.

A Tabela 1 apresenta as médias dos valores das dimensdes das particulas de
grafite para cada intervalo de tempo de ultrassonificagdo e a Figura 21 apresenta um
grafico das dimensdes (comprimento, largura e altura) das particulas de grafite em
funcdo tempo de ultrassonificacdo. Com a analise conjunta da tabela e do grafico,
percebe-se a diminuicdo significativa nas dimensdes das particulas de grafite no
intervalo de tempo de ultrassonificacdo de 1h para o de 3 h. Ja, ao comparar os
resultados obtidos para os intervalos de tempo de 3 h e 7 h, a mudancga € somente
no valor da altura. Porém, nota-se uma diminuigdo significativa nos valores dos
desvios padrées para o comprimento e a largura, o que aponta uma menor
dispersdo nos tamanhos das particulas de grafite para intervalo de tempo de

ultrassonificacéo de 7 h.
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Figura 20: Em (a) uma imagem topografica de AFM da amostra coletada da dispersdo de DMF e
grafite ultrassonificada por 7 hora. Em (b) um perfil topografico tragado sobre a imagem apresentada

em (a).

Tabela 1: Médias dos valores das dimensdes das particulas de grafite para cada intervalo de tempo
de ultrassonificagao.

Intervalo de tempo (h) Comprimento (nm) Largura (nm) Altura (nm)
1 4283,2 +1192,0 1937,6 £ 832,7 726,6 + 52,1
3 317,1£198,4 221,1 £ 129,6 29,3+24,0
7 299,2 + 66,7 179,5 £ 55,8 6,61 3,75
3 68,8 + 29,2 50,5 £ 24,0 0,91+0,28

* Amostra depositada sobre mica utilizando o método de recobrimento por rotacao.

Pelos resultados apresentados até o momento, é possivel concluir que com o
aumento do intervalo de tempo de ultrassonificacdo da dispersao, ocorre uma
diminuicdo de pelo menos uma das dimensdes das particulas de grafite. Porém, é
importante ressaltar que a diminuigdo significativa nos valores de altura para o
intervalo de tempo de ultrassonificacdo de 7 h, sem mudanca nos valores de
comprimento e largura, esta relacionada a separacgéo das folhas de grafite, que em

periodos mais curtos de ultrassonificagdo devem estar empilhadas.
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Figura 21: Comprimento, largura e altura das particulas de grafite em fungao do intervalo de tempo de

ultrassonificagao.

Com o intuito de observar um tamanho minimo das particulas de grafite, a
dispersdo agitada por ultrassom pelo periodo de 3 horas foi submetida ao Spin
Coating. A Figura 22a mostra uma imagem topografica de AFM da amostra
depositada sobre mica na qual se observa a predominancia de pequenas particulas
sob a area analisada. A Figura 22b mostra um perfil topografico tracado sobre a
imagem da Figura 22a, no qual € possivel verificar a existéncia de particulas de
grafite com uma dimenséo lateral menor que 100 nm e alturas abaixo de 1 nm. A
Tabela 1 apresenta as médias dos valores das dimensdes das particulas de grafite
depositadas sobre mica utilizando o método de recobrimento por rotagao.
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Figura 22: Em (a) imagem topografica de AFM de particulas de grafite depositadas sobre superficie

de mica. Em (b) um perfil topografico tragado sobre a imagem apresentada em (a).

Os resultados mostram que o método Spin Coating simplesmente deixou as
particulas menores de grafite sobre a superficie de mica devido ao efeito balistico da
rotacdo. Comparando as meédias dos resultados com as da amostra apenas
ultrassonificada, se observa particulas com 1/5 dos valores de comprimento e
largura e de 1/30 dos valores de altura. Portanto, é possivel observar que quando
estdo no nanocompdsito, as particulas de grafite formam grandes aglomerados

como veremos mais adiante.

Neste trabalho também foram utilizadas outras nanocargas, como a argila e o
dioxido de titdnio. Portanto, foi realizada de caracterizagdo as suas morfologias
antes de coloca-las na matriz polimérica. Para tanto, foram adotados procedimentos
semelhantes aos utilizados para caracterizar a morfologia das particulas de grafite. A
Figura 23a mostra uma imagem de AFM de particulas de argila ultrassonificadas por
1 h e depositadas sobre didéxido de silicio, na qual é possivel observar a existéncia
predominante de particulas grandes. A Figura 23b mostra um perfil tragcado sobre a
imagem da Figura 23a no qual é possivel observar que as particulas de argila
possuem um alto valor para a relagdo entre comprimento e altura. As médias dos
valores de comprimento, largura e altura foram de (300,7 £ 105,3) nm, (190,2 + 54,0)
nm e (5,66 £ 1,06)nm, respectivamente.
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Figura 23: Em (a) imagem topografica de AFM de particulas de argila depositadas sobre superficie de

diéxido de silicio. Em (b) um perfil topografico tragado sobre a imagem apresentada em (a).

Os resultados obtidos mostram uma grande dispersdo nos valores de
comprimento e largura das particulas, porém n&o se pode afirmar o mesmo para
altura, que apresenta um valor para o desvio padrdo abaixo de 20% da média. Tal
resultado mostra a tendéncia das lamelas de argila montmorilonita a ndo ficarem
empilhadas, mas sim uma ao lado da outra ou separadas. E importante ressaltar que

105-107 portanto, o

cada lamela de argila montmorilonita possui espessura de 1 nm
que se observa sio tactéides formados pelo empilhamento de cinco lamelas de

argila, em média.

O procedimento realizado com as particulas de argila foi repetido com os
nanotubos de dioxido de titdnio. A Figura 24a mostra uma imagem de AFM dos
nanotubos de dioxido de titdnio depositados sobre dioxido de silicio na qual é
possivel observar que os eles aparecem como pequenas esferas ou bastdes. A
Figura 24b mostra um perfil tragado sobre a imagem da Figura 24a no qual é
possivel observar uma particula quase esférica. As médias dos valores de
comprimento, largura e altura foram de (162,2 + 46,04) nm, (120,1 + 30,83) nm e
(23,47 £ 23,24)nm, respectivamente. Tais resultados mostram que os nanotubos de
dioxido de titdnio se apresentam aglomerados e como elipses, o0 que também é

observado quando estao na matriz polimérica.
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Figura 24: Em (a) imagem topografica de AFM de particulas de didxido de titanio depositadas sobre

superficie de dioxido de silicio. Em (b) um perfil topografico tragado sobre a imagem apresentada em

(a).

4.2. MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA DOS NANOCOMPOSITOS DE
POLIPROPILENO

4.2.1. Morfologia e Contraste de Fase em Funcao do Teor de Grafite

Para estudar a influéncia do teor de grafite na morfologia e no contraste de
fase dos nanocompdsitos de polipropileno, foram utilizadas amostras com diferentes
teores de carga (2, 5, 10 e 20 %p) na matriz polimérica. Tais amostras foram obtidas
pelo processo de extrusdo, injetadas e depois ultramicrotomadas para realizagao
das microscopias. As microscopias de for¢ca atdmica foram realizadas no modo de
contato intermitente, no qual foram obtidas imagens de fase concomitantemente as
imagens de topografia. As Figuras 25a e 25b s&o imagens da topografia de uma
amostra de polipropileno puro e sua imagem de fase, respectivamente, na qual é
possivel observar que os defeitos na superficie do polimero geram deslocamentos
de fase. Tais defeitos sdo inerentes ao processo de preparacdao da superficie na
ultramicrotomia. As Figuras 25c e 25d sao, respectivamente, imagens de topografia
e fase de outra regido da mesma amostra de polipropileno puro onde é possivel
observar uma quantidade menor de defeitos de superficie. A Figura 25e apresenta

um perfil topografico tragado sobre a imagem da Figura 25c, que mostra uma
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elevacado de aproximadamente 100 nm no lado direito da imagem. A Figura 25f
apresenta um perfil tragado sobre a imagem da Figura 25d, mostrando que a
diferenca topografica da amostra, de aproximadamente 100 nm, exerceu pouca
influéncia sobre o sinal de fase. Sendo assim, pode-se utilizar a imagem de fase de
forma segura para distinguir elementos em uma superficie. No caso da amostra de
polipropileno puro, foi possivel observar diferencas de fase oriundas de defeitos na
superficie, porém os valores obtidos sdo baixos, conforme observado no perfil da
Figura 25f.
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Figura 25: Em (a) e (c) imagens topograficas de AFM da superficie de polipropileno puro e em (b) e
(d) as respectivas imagens de contrate de fases. Em (e) e (f), perfis tracados sobre as imagens

apresentadas em (c) e (d).
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Quando foram adicionadas as cargas de grafite na matriz polimérica, se
obteve duas fases que sdo imisciveis entre si, e isto pode ser verificado pelas
imagens das Figuras 26a e 26b, que apresentam, respectivamente, as imagens de
topografia e de contraste de fases da amostra de polipropileno com 2% grafite. Na
imagem topografica se observa pontos brancos arredondados e bem dispersos pela
superficie da amostra. Porém, a partir desta imagem n&o se pode afirmar que tais
pontos sdo quimicamente diferentes da matriz polimérica. No entanto, a partir da
imagem de fase € possivel fazer tal afirmacdo, pois os pontos arredondados
aparecem na cor preta, indicando um atraso no sinal de fase de aproximadamente
20° em média, relativo a matriz de polipropileno. Sendo assim, os pontos
arredondados nas imagens s&o as nanocargas de grafite dispersas na matriz de
polipropileno. As médias dos valores de comprimento e largura das nanocargas para
este caso foram de (180,2 + 62,4) nm e (143,5 + 48,6) nm, respectivamente,
mostrando que nesta situagdo a nanoparticula de grafite assume uma morfologia

circular.

As Figuras 26¢c e 26d apresentam os perfis tragados sobre as imagens das
Figuras 26a e 26b, respectivamente. Tais perfis sdo utilizados para a realizagdo das
medidas dos comprimentos e das larguras adotadas pelas nanocargas na matriz,
bem como permitem a realizacdo das medidas de diferencas locais de fase entre a

matriz polimérica e a nanocarga.

A mesma morfologia circular adotada pelas nanocargas é observada nas
imagens de microscopia eletrbnica de transmissdo (TEM) da amostra de
polipropileno com 2% de grafite (Figura 27). Porém, € importante salientar que o
feixe eletrbnico faz uma melhor definicdo das nanocargas na matriz, como

observado na imagem de apenas uma particula circular de grafite da Figura 27b.
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Figura 26: Imagens de AFM da topografia em (a) e de contraste de fases em (b) da amostra de
polipropileno com 2% de grafite. Em (c) e (d), perfis tragados sobre as imagens apresentadas em (a)

e (b).

Figura 27: Em (a) imagem de microscopia eletrbnica de transmissdo (MET) da amostra de
polipropileno com 2% de grafite com aumento de 10.000 vezes. Em (b) uma magnificagdo de 100.000

vezes realizada sobre a regido da imagem de (a).
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Para a amostra de polipropileno com 5% de grafite, a morfologia das
particulas mudou, tendendo a elipses e tridangulos, conforme observado nas Figuras
28c e 28d. As médias dos comprimentos e larguras neste caso foram de (374,5 £
75,0) nm e (195,8 + 40,0) nm, respectivamente. Para as diferencas de fase, os
resultados mostraram um atraso no sinal de 3,91° em média sobre a carga com

relagdo a matriz polimérica.

Para a amostra de polipropileno com 10% de carga, se observou que as
particulas de grafite adquiriram comprimentos da ordem de micrémetros, como pode
ser visto nas imagens das Figuras 28e e 28f. Tais resultados mostram a ocorréncia
de aglomeragédo das particulas de grafite em meio a matriz polimérica. As médias de
comprimento e largura para este caso foram de (1480,4 + 360,6) nm e (897,6
325,2) nm, respectivamente. Tais resultados mostram que as dimensdes adquiridas
pela carga de grafite quadruplicaram, se comparados aos resultados obtidos para a
amostra de polipropileno contendo 5% de grafite.

Um detalhe que chama ateng¢ao na Figura 28f € a diferenga praticamente nula
no sinal de fase entre a matriz polimérica e a nanocarga de grafite. Esse resultado
induz a afirmar que os aglomerados de grafite estdo enterrados no polimero, ou

seja, encobertos pela matriz.

A imagem de TEM na Figura 29 da amostra de polipropileno com 10% de
grafite permite a visualizagao das particulas de grafite e complementa a analise das
imagens obtidas por microscopia de forga atbmica, como as apresentadas nas
Figuras 28e e 28f. Comparando as imagens obtidas pelas duas técnicas de
microscopia, se observa a igualdade nas morfologias e nos tamanhos adotados
pelas cargas de grafite na matriz polimérica. Tal igualdade assegura a grande
potencialidade da técnica de microscopia de forga atdmica para a caracterizagao de

nanocompdsitos polimeéricos.
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Figura 28: Imagens de AFM da topografia em (a), (c), (e) e (g) e de contraste de fases em (b), (d), (f)

e (h) das amostras de polipropileno com 2%, 5%, 10% e 20% de grafite, respectivamente.
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Figura 29: Imagem de microscopia eletrénica de transmissdo (MET) da amostra de polipropileno com

10% de grafite com aumento de 20.000 vezes.

Para a amostra de polipropileno com 20% de grafite foi observado que a
carga sofreu uma grande aglomeracgdo, adquirindo dimensdes cinco vezes maiores
que as encontradas na amostra de polipropileno com 10% de grafite. A Figura 28g
mostra a sua imagem topografica, na qual € possivel observar grandes aglomerados
destacados na cor branca (elevados sobre a superficie). A Figura 26h mostra uma
imagem de fase na qual é possivel visualizar varias placas de grafite encostadas, e
que auxiliou nas medidas das dimensdes dos aglomerados formados. Os valores
medidos foram em média de (8060,8 £ 1093,3) nm para o comprimento e (4709,5 +
693,3) nm para a largura.

Os resultados relativos ao estudo da influéncia do teor de grafite na
morfologia e no contraste de fases dos nanocompdsitos de polipropileno encontram-
se resumidos na Tabela 2. Tais resultados mostram que quanto maior o teor de
grafite na matriz de polipropileno, maior € a tendéncia das cargas ficarem

aglomeradas e menor € o contraste de fase entre a carga e a matriz polimérca.

A Figura 30a apresenta um grafico do comprimento e da largura dos
aglomerados em funcéo do teor de grafite na matriz de polipropileno, a partir do qual
€ possivel verificar um aumento significativo no tamanho dos aglomerados para

cada aumento no teor de grafite.
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Tabela 2: Médias dos valores de comprimento, largura e area dos aglomerados e diferengas de fase

na carga com relagéo a matriz para diferentes teores de grafite no polipropileno.

Teor de grafite Comprimento (nm)

(%)

Largura (nm)

Area (nm?)

Diferenca de fase na

carga (grau)

2 180,2+62,4 143,5+48,6 2,55 x10" + 1,50 x10° -19,80 + 4,08
5 374,5+£75,0 195,8 +40,0 3,47 x10" + 1,52 x10” -3,91+£0,83
10 1480,4 + 360,6 897,6 £ 325,2 1,47 x10° £ 6,24 x10* 0

20 8060,8 + 1093,3 4709,5 £ 693,3 1,32x10° £ 8,49 x10° | = —memeeme-

(a) (b)
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Figura 30: Comprimento e largura dos aglomerados (a) e deslocamento de fase na carga com relagao

a matriz (b) em fungao do teor de grafite no polipropileno.

Realizando uma analise minuciosa dos valores obtidos em conjunto com os
graficos, verifica-se que com aumento o teor de grafite de 2% para 5%, o
comprimento dobra de valor e a largura sofre um aumento de 1,3 vezes. Para um
teor de 10% de grafite, verifica-se um aumento de pelo menos oito vezes no
comprimento e de seis vezes na largura dos aglomerados, quando comparados aos
valores do polipropileno com 2% de grafite. Ja para o caso do teor de 20%, ocorreu
um aumento de mais de quarenta vezes no comprimento e, de mais de trinta vezes
na largura dos aglomerados, novamente comparando aos valores do polipropileno
com 2% de grafite. Tais resultados confirmam a forte tendéncia do grafite a se
aglomerar com o seu aumento percentual na matriz, o que € esperado, pois
aumentando a sua quantidade em massa na mistura, acaba aumentando também o

seu volume.
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A Figura 30b apresenta um grafico que relaciona as diferengas no sinal de
fase na carga de grafite com relagdo a matriz polimérica, onde é possivel verificar
que com o aumento do teor de grafite na matriz, a diferenca de fase tende a diminuir
sobre a carga. Para o teor de 5% de grafite na matriz, a diferenga no sinal de fase
diminui em moédulo, com um atraso de 3,91°. Para o caso de um teor de 10% de

grafite na matriz, se verifica que o sinal de fase na carga se iguala ao da matriz
polimérica.

Também foram realizadas as medidas das areas superiores expostas das
cargas de grafite. Os resultados mostrados no grafico da Figura 31 apontam a
mesma tendéncia observada para as medidas de comprimento e largura. Observa-
se também que é justamente para o teor de 10% de grafite, que a média dos valores
das areas aumenta em uma ordem de grandeza, o que também ocorre com as
medidas lineares, conforme os dados da Tabela 2. Ja, para o teor de 20% de grafite,

ocorreu aumento de ordem de grandeza somente na média dos valores das areas.

T T T T
10° | -
N
£
A=
]
o 107 f -
<L
104 1 1 1 1
0 5 10 15 20 25

Teor (%)

Figura 31: Area superior exposta das cargas em fung&o do teor de grafite na matriz de polipropileno.

Ainda, com o intuito de explorar um pouco mais a técnica de microscopia por
forga atbmica, o equipamento foi ajustado no modo de contato para realizagdo das

microscopias de forga lateral das amostras, concomitantemente a obtencdo de
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imagens topograficas. Assim, foi realizada a tentativa de distinguir as cargas de
grafite na matriz polimérica por meio das suas diferengas nas propriedades

61-90,108,109 'hor exemplo. Portanto, a imagem de

superficiais, como as forcas de atrito
microscopia de forga lateral do polipropileno puro (Figura 32b) ndo apresenta
diferenga significativa no sinal de torgéo da ponta, pois a amostra é de composigéao
homogénea. As diferengcas de sinal apresentadas no perfil da Figura 32d sao
devidas as mudangas topologicas que podem ser observadas na imagem

topografica da Figura 32a e ainda no perfil tragado sobre esta ultima (Figura 32c).

(a) (b)

15.00 nm

0.00 nm

(c) N (d)

X[um]

Figura 32: Em (a) imagem topografica de AFM da superficie de polipropileno puro e em (b) a
respectiva imagem de microscopia de forga lateral. Em (c) e (d), perfis tragados sobre as imagens de
(a) e (b).

Quando ha cargas de grafite na matriz polimérica, existem duas fases que
devem apresentar propriedades superficiais diferentes, o que a principio ndo pode
ser verificado por uma imagem de topografia. Na imagem da Figura 33a se observa

pontos brancos arredondados e bem dispersos pela superficie da amostra de
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polipropileno com 2% de grafite. Conforme as analises realizadas anteriormente,
pela imagem de contraste de fases (Figura 26b), sabe-se que tais pontos sao as
cargas de grafite. Por meio da microscopia de forca lateral da mesma amostra, se
obteve um resultado parecido ao do contraste de fases, como pode ser visto pela
Figura 33b. Nesta se visualiza pontos pretos arredondados, correspondentes aos
pontos brancos da imagem topografica, que apresentaram uma diferenca de

aproximadamente -10 mV em média, com relagao a matriz polimérica.
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Figura 33: Em (a) imagem topografica de AFM da amostra de polipropileno com 2% de grafite e em
(b) a respectiva imagem de microscopia de forga lateral. Em (c) e (d), perfis tragados sobre as
imagens de (a) e (b), respectivamente.

Os resultados obtidos para a amostra de polipropileno com 10% de grafite séo
similares aos obtidos para a amostra de 2%. Porém, as cargas de grafite ndo s&o
tdo distinguiveis com relagdo a matriz nas imagens topograficas, como pode ser
visto pela Figura 34a. Neste caso, as imagens de microscopia de forga lateral

deixaram mais evidentes as cargas presentes no nanocomposito, como pode ser
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visto na Figura 34b. Isto auxiliou bastante na confirmagc&o das medidas dimensionais
e possibilitou a realizagdo das medidas de forga lateral, cujos resultados mostraram
que a diferenga maxima de sinal entre a carga de grafite e a matriz foi de -2 mV.
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Figura 34: Em (a) imagem topografica de AFM da amostra de polipropileno com 10% de grafite e em
(b) a respectiva imagem de microscopia de forga lateral. Em (c) e (d), perfis tragados sobre as

imagens de (a) e (b), respectivamente.

Portanto, os resultados obtidos pelas microscopias de forga lateral no modo
de contato do microscopio de forga atdbmica, confirmam a presenga das cargas de
grafite que ja haviam sido detectadas pelas imagens de fase no modo de contato
intermitente. Porém, como neste caso foram analisadas apenas duas amostras com
cargas, nao é possivel estabelecer uma relagdo entre o teor de grafite no

nanocompdésito e o sinal de deflexdo lateral da sonda.
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4.2.2. Morfologia das Nanoparticulas e Imagens de Fase em Funcdo do Teor de

Argila

Para estudar a influéncia do teor de argila na morfologia das nanoparticulas e
nos deslocamentos de fase nos nanocompdsitos de polipropileno, foram utilizadas
amostras com diferentes teores de carga (1, 5, e 7 %p) na matriz polimérica. Tais
amostras foram obtidas pelo processo de extrusdo, injetadas e depois
ultramicrotomadas para realizacdo das microscopias. As microscopias de forga
atbmica foram realizadas no modo de contato intermitente, no qual foram obtidas
imagens de contraste de fases concomitantemente com as imagens de topografia.
Inicialmente, levamos em consideragao a analise da superficie do polipropileno puro,
conforme as imagens da Figura 25.

Com a adigdo das cargas de argila a matriz polimérica, mais uma vez se
obteve duas fases que sao imisciveis entre si, como pode ser verificado pelas
imagens da Figura 35. No caso da adicdo de 1% de argila ao polipropileno, a
imagem topografica (Figura 35a) apresentou pontos brancos arredondados e bem
dispersos pela superficie da amostra com médias de (62,5 + 12,7) nm para o
comprimento e (46,4 + 7,8) para a largura. Na imagem de fase (Figura 35b), também
aparecem pontos brancos arredondados com deslocamento positivo de 11,2° em

media, na fase, que devem ser as cargas de argila.

69



100.00 nm (a) 20.00 deg

0.00 nm : -20.00 deg

: 400mn
|

400nm -
s

Figura 35: Imagens de AFM da topografia em (a), (c) e (e) e de contraste de fases em (b), (d) e (f) das

amostras de polipropileno com 1%, 5% e 7% de argila, respectivamente.

Para o caso em que se adicionou 5% de argila a matriz polimérica, se
observou um aumento nas dimensdes das cargas e uma mudanga em suas

morfologias, conforme as Figuras 35c e 35d, que apresentam as imagens de
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topografia e de fase da amostra de polipropileno com 5% de argila. Um detalhe
importante neste caso, € que as superficies analisadas apresentaram alguns
defeitos, que sao oriundos do processo de preparacdo da amostra para a
microscopia, a ultramicrotomia. Tais defeitos podem ter interferido nas analises de
topografia e de fase, pois dificultaram a localizagdo das interfaces carga/polimero e
também mascararam a formagao de alguns aglomerados de argila. Mesmo assim,
se obteve as médias de comprimento (91,0 £ 26,2) nm, largura (63,8 + 19,3) nm e
deslocamento de fase (6,8 + 2,6)°.

Para o caso em que se adicionou 7% de argila a matriz polimérica, também
se observou um aumento nas dimensdes das cargas. Os valores médios de
comprimento e largura foram de (99,7 + 37,9) nm e (74,0 £ 27,1) nm,
respectivamente. Porém, neste caso, estes valores foram obtidos a partir das
imagens de fase (Figura 35f), pois a imagem topografica (Figura 35e) nao
apresentou evidéncias das cargas de argila, e sim uma superficie lisa e homogénea
quanto a composicdo. Isto revela o potencial do sinal de contraste de fases em
detectar a existéncia de outros componentes logo abaixo da superficie analisada
(Figura 35f). Ainda na imagem de fase, é possivel observar a formagdo de um
grande aglomerado, interfaces entre os pequenos aglomerados de argila e com a
matriz polimérica. Isto mostra a tendéncia de as cargas minerais se manterem
juntas, e nao dispersas, quando adicionadas em grandes percentuais na matriz
polimérica. O valor médio para o deslocamento de fase entre a carga e o polimero
neste caso foi de (2,3 + 0,7)°.

Os resultados relativos ao estudo da influéncia do teor de argila na morfologia
das nanoparticulas e no deslocamento de fase desses nanocompdsitos encontram-
se resumidos na Tabela 3, a partir dos quais foram montados os graficos do
comprimento e da largura dos aglomerados (Figura 36a) e do deslocamento de fase
na carga com relagdo a matriz (Figura 36b) em fungdo do teor de argila. Tais
resultados mostram que quanto maior o teor de argila na matriz de polipropileno,
maior é a tendéncia das nanoparticulas aglomerarem e menor € o deslocamento de
fase entre a carga e a matriz polimérica. Porém, diferentemente do grafite, os

aglomerados de argila se apresentaram em escala nanométrica.
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Tabela 3: Médias dos valores de comprimento e largura dos aglomerados e diferengas de fase na

carga com relagéo a matriz para diferentes teores de argila no polipropileno.

Teor de grafite (%) Comprimento (nm) Largura (nm) Diferenca de fase na

carga (grau)

1 62,5+12,7 46,4+7.,8 11,2+1,8
91,0 £ 26,2 63,8 £ 19,3 6,8+2,6
99,7 + 37,9 74,0 £ 27,1 2,307
(a) (b)
140 T T T T T T 140 14 T T T T T T T
12 B Fase Carga (grau)
) 1" 5 ‘
= — S 10} .
o 100 | 1100 8 o
= Qa ® 8L _
c =
@ = o
E 80 180 2 8 s -
g = 9
E e0l lag 2 @ 4r |
Q L
2+ 4
40 | 440
I 1 1 | 1 I 1 0] L L L 1 | 1 1
0 1 2 3 4 5 6 T 0 1 2 3 4 5 6 7 8
Teor (%) Teor (%)

Figura 36: Comprimento e largura dos aglomerados (a) e diferengas de fase na carga (b) em fungao

do teor de argila na matriz de polipropileno.

Pelas imagens de TEM das amostras de polipropileno com argila (Figura 35),
foi possivel observar diferencas nas morfologias adotadas pelas cargas, quando

comparadas as imagens de microscopia de forga atdbmica.

Nas imagens obtidas por AFM da amostra de polipropileno com 1% de argila
(Figuras 35a e 35b), se observa as cargas com morfologia circular. Ja, nas imagens
de TEM da mesma amostra (Figuras 37a e 37b) se observa as cargas de argila com
formatos néo circulares e com valores diferentes para suas dimensdes. O mesmo
ocorre para a amostra que contém 5% de argila, pois comparando as imagens de
microscopia de forga atdbmica (Figura 35c e 35d) com as de microscopia eletronica
de transmissado (Figuras 37c e 37d), também se observa dimensbes e morfologias

diferentes.
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Porém, ao fazer a mesma comparagao para a amostra de polipropileno com
7% de argila, se observou a mesma morfologia por ambos os meétodos de
microscopia. Pela imagem de AFM da Figura 35f, se observa pequenos
aglomerados formando um grande aglomerado de argila. O mesmo pode ser
observado pelas imagens de microscopia de transmissdo da mesma amostra
(Figuras 37e e 37f). Para reforcar a ideia de que nesta amostra estdo sendo
observadas as cargas de argila, a mesma morfologia foi encontrada quando as
particulas foram depositadas sobre a superficie de didéxido de silicio (Figura 23), e

era o que se desejava encontrar'®.

Ao que parece, as diferencas morfologicas apresentadas pelos diferentes
métodos de microscopia para as amostras com 1% e 5% de argila, sdo devidas a
preparagao das amostras. Uma vez que a microscopia de forga atbmica precisa de
uma superficie extremamente lisa para realizar as analises, as imperfeicbes das
superficies apos a ultramicrotomia devem ter influenciado nos resultados. Ainda, no
AFM, mesmo realizando a imagem no modo de fase, o que realmente esta
sobanalise, é a superficie. Portanto, ndo ha como verificar o posicionamento das
cargas abaixo da superficie, ou seja, algumas vezes o0 que se visualiza € um pedago
de uma carga ou particula na superficie. Ja na microscopia de transmisséo, o feixe
eletrénico atravessa a amostra que esta sendo analisada. Isto permite a visualizagao
de elementos em camadas abaixo da superficie da amostra, o que torna a MET um

método mais seguro para analise dos hanocompasitos.
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Figura 37: Imagem de microscopia eletrénica de transmissdao (MET) das amostras de polipropileno
com argila montmorilonita. Em (a) e (b) 1%, em (c) e (d) 5% e em (e) € (f) 7% de argila.
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4.2.3. Deslocamento de Fase em Funcéao das Diferentes Cargas

Para estudar a influéncia das diferentes cargas no deslocamento de fase nos
nanocompdsitos poliméricos, foram utilizadas amostras com diferentes cargas: 1%
de nanotubos de didxido de titanio, 2% de grafite e 1% de argila montmorilonita. Tais
amostras foram obtidas pelo processo de extrusdo, injetadas e depois
ultramicrotomadas para realizacdo das microscopias. As microscopias de forga
atbmica foram realizadas no modo de contato intermitente, no qual foram obtidas

imagens de fase concomitantemente com as imagens de topografia.

Neste estudo foram utilizados os resultados obtidos das amostras de
polipropileno com 2% de grafite e com 1% de argila, cujas imagens de fase estao
nas Figuras 26b e 35b, respectivamente. Os resultados de comprimento, largura e
deslocamento de fase na carga encontram-se nas Tabelas 2 e 3.

As Figuras 38a e 38b apresentam as imagens de topografia e de contraste de
fases da amostra de polipropileno com 1% de nanotubos de didéxido de titanio, a
partir das quais se visualizam pontos de cor branca, com morfologia praticamente
circular, que sado relacionados as particulas de dioxido de titanio. Neste caso, as
particulas apresentaram valores de (50,3 + 13,4) nm e (37,8 = 7,1) nm, para as
médias de comprimento e largura. A imagem de microscopia eletrobnica de
transmissao da amostra de polipropileno com 1% de nanotubos de didxido de titanio
(Figura 39) mostra uma morfologia similar as encontradas nas imagens de

microscopia de forga atdbmica e ajuda a confirmar os resultados dimensionais.

O resultado obtido para diferenga de fase entre carga e polimero foi de (16,7
+ 3,2)°. Portanto ocorreu um avango no sinal de fase sobre a carga. Como, no modo
de contato intermitente, o microscopio de forca atdmica fornece informagdes
qualitativas sobre as propriedades mecanicas das superficies analisadas, neste caso
€ possivel afirmar que a carga € mais rigida que a matriz polimérica. Ja, para o caso
da amostra de polipropileno com 2% de grafite ocorre o contrario, a carga se mostra

menos rigida que a matriz polimérica.
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Figura 38: Imagens de AFM da topografia em (a) e de contraste de fases em (b) da amostra de

polipropileno com 1% de nanotubos de dioéxido de titanio.

Para o caso da amostra de polipropileno com 1% argila, qualitativamente o
resultado foi similar ao encontrado para amostra de polipropileno com diéxido de
titdnio, ocorrendo um deslocamento positivo da fase sobre a carga, como pode ser
visto na Figura 35b. Os resultados brutos apontam um avango no sinal de fase de

(11,2 £ 1,8)° sobre a carga de argila com relagdo ao polimero.

Figura 39: Imagem de microscopia eletrénica de transmissdo (MET) da amostra de polipropileno com
1% de nanotubos de diéxido de titanio. Aumento de 30.000 vezes.

76



Devido a dificuldade de se encontrar uma propriedade fisica com a qual
relacionar as mudangas no sinal de fase na carga com relagdo a matriz polimérica,
foi escolhida a densidade, por ser uma propriedade fixa e inerente a cada um dos
elementos utilizados como carga. Os resultados relativos ao estudo da influéncia dos
diferentes tipos de cargas no contraste de fases dos nanocompdsitos poliméricos
encontram-se resumidos na Tabela 4, a partir dos quais se obteve o grafico do sinal
de fase na carga em funcdo da sua densidade (Figura 40). Neste é possivel
observar que quanto maior a densidade da carga, maior € o seu sinal de fase. Mas
como explicar o sinal de fase negativo para o grafite? Neste caso, é importante
lembrar que a matriz polimérica € constituida por carbono e que a densidade deste é
2,267 g/cm3, sendo este valor maior que a densidade do grafite expandido utilizado
neste trabalho. Portanto, o atraso de fase ocorreu na carga por esta ser menos

densa que a carga de grafite.

Tabela 41: Médias dos valores de comprimento e largura dos aglomerados e diferengas de fase na

carga com relagado a matriz polimérica para os diferentes tipos carga no polipropileno.

Tipo de carga Densidade (g/cm®) Comprimento (nm) Largura (nm) Diferenca de fase na
carga (grau)

Grafite 1,76 180,2+62,4 143,5+ 48,6 -19,8 £4,0
Argila 2,70 99,7+ 37,9 74,0 + 27,1 11,2+1,8
Dioxido de Titanio 4,23 50,3+13,4 37,8+7,1 16,7+ 3,2

Alguns autores chamam atengdo para o mecanismo de surgimento da
imagem de contraste de fases em polimeros e nanocompadsitos, atribuindo avangos
de fase para regides em que o modulo de elasticidade € maior ou nas quais ha
cadeias poliméricas mais densas. Tamayozo, por exemplo, fez um estudo tedrico-
experimental sobre a influéncia do modulo de elasticidade no contrate de fases entre
polipropileno e mica, observando ainda, que os resultados dependem da relagcéo de
set point (rsp). Raghavan e co-autores''’, fizeram a mesma observagéo utilizando
blendas de Poliestireno (PS) e Polibutadieno (PB) apontando que o atraso de sinal
ocorre na fase menos rigida, no caso o PB. Magonov e co-autores® mostraram
imagens de contraste fases de superficies contendo Polietileno (PE) de alta e baixa
densidade em que os maiores valores de sinal de fase ocorreram sobre o PE de alta
densidade, que é também o mais rigido. Outros trabalhos também reforcam a ideia
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da possibilidade de se obter a imagem de fase de uma superficie devido a presenca

de elementos com diferentes mddulos de elasticidade, tanto para polimeros®: ",

COomo para nanOCOmpéSitOS105, 112, 113.
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Figura 40: Médias dos deslocamentos de fase na carga com relagdo a matriz, para os diferentes tipos

de carga no polipropileno.

4.2.4. Criacéo e Incremento de Canais de Corrente Elétrica em Func¢éo do Teor
do Grafite

Para estudar a influéncia do teor de grafite na criacdo de canais de corrente
elétrica nos nanocompdsitos de polipropileno, foram utilizadas amostras com
diferentes teores de carga (2, 10 e 20 %p) na matriz polimérica. Tais amostras foram
obtidas pelo processo de extrusdo, injetadas e depois ultramicrotomadas para
realizacdo das microscopias. As microscopias de for¢ca atdbmica foram realizadas no
modo de contato, no qual foram obtidas imagens do mapeamento dos canais de
corrente elétrica proveniente da superficie das amostras concomitantemente com as
imagens de topografia. As amostras foram submetidas a uma diferenca de potencial

elétrico de 8 V enquanto o microscopio realizava a varredura.

As Figuras 41a e 41b apresentam as imagens de topografia e do
mapeamento dos canais de corrente elétrica proveniente da superficie de uma

amostra de polipropileno com 2% de grafite. Na ultima imagem, que possui area de

78



25 um?, se observam dois canais de corrente elétrica (pontos brancos) que, de

acordo com o perfil da Figura 31c, apresentam valores de aproximadamente 160 pA.
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Figura 41: Imagens de AFM da topografia em (a) e do mapeamento de corrente elétrica em (b) da
amostra de polipropileno com 2% de grafite. Em (c), um perfil tragado sobre um dos canais de

corrente elétrica mostrados em (b).

Para a amostra de polipropileno com 10% de grafite, sdo observados cinco
canais de corrente elétrica em uma area de 25 ym? (Figura 42b), cujos valores sdo
de aproximadamente 250 pA, conforme o perfil da Figura 42c.
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Figura 42: Imagens de AFM da topografia em (a) e do mapeamento dos canais de corrente elétrica
em (b) da amostra de polipropileno com 10% de grafite. Em (c), um perfil tragado sobre um dos

canais de corrente elétrica mostrados em (b).

Para a amostra de polipropileno com 20% de grafite, os resultados mostram
um grande aumento na quantidade de canais de corrente elétrica em uma area de
25 um?, representados pelas areas brancas na Figura 43b, e seus valores chegaram
a 10 nA, como pode ser visto no perfil da Figura 43c.

|
500

79



(c)

10.00 nA

800.00 om

Figura 43: Imagens de AFM da topografia em (a) e do mapeamento de corrente elétrica em (b) da
amostra de polipropileno com 20% de grafite. Em (c), um perfil tracado sobre um dos canais de

corrente elétrica mostrados em (b).

Os resultados obtidos induzem a concluir que com o aumento do teor de
grafite nos nanocompésitos, aumenta a quantidade de canais e seus valores de
corrente elétrica. Porém, é importante salientar que uma boa distribuicdo das cargas
de grafite na matriz polimérica colabora para a passagem de corrente elétrica. Isso
explica 0 mecanismo de surgimento dos canais de corrente elétrica na amostra de
polipropileno com 2% de grafite e deixa em aberto o problema das outras amostras.
E possivel que para as amostras com 10% e 20% de grafite, uma grande quantidade
de placas de grafite estejam conectadas e formem caminhos eletrénicos, uma vez
que o grafite apresenta baixa densidade, quando comparado a matriz polimérica, e
ocupa grande parte do volume da amostra. Isso pode explicar o grande salto no
valor de corrente elétrica da amostra com 20% de grafite.

Knite®', como ja citado anteriormente, utilizou a mesma técnica para investigar
a mudanga nas propriedades elétricas de nanocompdsitos de poliisopreno com
negro de fumo. Neste trabalho, observou que com adicdo da carga na matriz
polimérica, surgem canais que favorecem a passagem de corrente eletrénica pela
amostra. Observou também que com o aumento do teor da carga, ocorreu um
aumento do numero de canais por unidade de area e os valores de corrente elétrica
sofrem incrementos em cada canal. Luo e co-autores'™ também utilizaram o AFM

para mapear os caminhos condutivos em nanocompositos metal-isolante, nos quais
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observam um grande salto no valor de corrente elétrica quando o teor metalico

atingiu o limite de percolagéo.

4.3. MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA DOS NANOCOMPOSITOS DE
POLIESTIRENO

4.3.1. Morfologia e Contraste de Fase em Funcao do Teor de Grafite

Para estudar a influéncia do teor de grafite na morfologia dos nanocompasitos
de poliestireno, foram utilizadas amostras com diferentes teores de carga (2, 5, 10 e
20 %p) na matriz polimérica. Tais amostras foram obtidas pelo processo de
extrusdo, injetadas e depois ultramicrotomadas para realizagdo das microscopias.
As microscopias de forga atbmica foram realizadas no modo de contato, no qual
foram obtidas imagens topograficas e de forga lateral das amostras. Além disso, foi
realizada a microscopia eletrénica de transmissdo de cada amostra para verificar a
igualdade na morfologia observada pelas técnicas de microscopia. As Figuras 44a,
44c e 44e apresentam as imagens topograficas de microscopia de forga atdmica das
amostras de poliestireno com 2%, 5% e 10% de grafite e suas respectivas imagens
de microscopia eletrénica de transmissédo sdo apresentadas nas Figuras 44b, 44d e
44f. A partir da observagédo das imagens constata-se um aumento nas dimensdes
dos aglomerados com o aumento do teor de grafite na matriz polimérica. As médias
dos valores de comprimento e largura para amostra com 2% de grafite foram de
(720,0 £ 546,5) nm e (498,6 + 331,1) nm, respectivamente. Tais resultados mostram
que mesmo para um baixo percentual de carga na matriz de poliestireno, ha grandes
aglomerados de grafite. Para a amostra com 5% de grafite os resultados foram de
(3401,0 £ 1458,0) nm para o comprimento e (1852,0 + 739,0) nm para a largura,
mostrando que a matriz de poliestireno ndo consegue separar as lamelas de grafite
com eficiéncia durante o processamento extrusivo, uma vez que para este baixo
percentual de grafite na mistura (5%) os aglomerados ficaram com dimensdes de

ordem micrométrica.
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Para a amostra com 10% de grafite as médias dos valores foram de (4368,0 +
2664,0) nm para o comprimento e (2280,0 + 1308,0) nm para a largura. Para a
amostra com 20% de grafite as médias dos comprimentos e larguras foram de
(6679,0 £ 2539,0) nm e (3946,0 + 2112,0) nm, respectivamente. Esses resultados
relativos ao estudo da influéncia do teor de grafite na morfologia dos
nanocompositos de poliestireno estdo resumidos na Tabela 5, e mostram a
tendéncia das particulas de grafite ficarem aglomeradas com o aumento do seu teor
na mistura. A Figura 45 apresenta uma imagem de microscopia de forga atémica da
amostra de poliestireno com 20% de grafite, na qual se observa aglomerados com

comprimentos acima de 10 uym.

Tabela 5: Médias dos valores de comprimento, largura e area dos aglomerados para os diferentes

teores de grafite na matriz de poliestireno.

Teor de grafite (%) Comprimento (nm) Largura (nm) Area (nm?)
2 720,0 £ 546,5 498,6 + 331,1 3,06 x10° £+ 4,10 x10°
5 3401,0 + 1458,0 1852,0 £ 739,0 2,18 x10° + 1,28 x10°
10 4368,0 +2664,0 2280,0 £ 1308,0 4,67 x10° £ 2,83 x10°
20 6679,0 £ 2539,0 3946,0 £ 2112,0 6,62 x10° + 2,55 x10°
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800.00 nm

0.5 um

0.00 nm

0.00 nm

Figura 44: Em (a), (c) e (e) imagens topograficas de AFM e em (b), (d) e (f) as respectivas imagens de
microscopia eletrénica de transmissdo das amostras de poliestireno com 2%, 5% e 10% de grafite,

respectivamente.
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800.00 nm

Figura 45: Imagem de AFM da topografia da amostra de poliestireno com 20% de grafite.

Os resultados obtidos mostram que com o aumento do teor de grafite de 2%
para 5%, as médias dos comprimentos e larguras praticamente quadruplicou. Ja
para os percentuais de grafite acima de 5%, o aumento nas dimensdes dos
aglomerados mostrou um comportamento linear, como pode ser visto no grafico de

comprimento e largura dos aglomerados em fungéo do teor de grafite (Figura 46a).

Também foram realizadas as medidas das areas superficiais expostas das
cargas de grafite. Os resultados mostrados no grafico da Figura 46b apontam a
mesma tendéncia observada para as medidas de comprimento e largura. Observa-
se também, que ja no teor de 5% de grafite, a média dos valores das areas aumenta
em uma ordem de grandeza, o que também ocorre com as medidas lineares,

conforme os dados da Tabela 5.
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Figura 46: Em (a) comprimento e largura e em (b) area dos aglomerados em fungéo do teor de grafite

na matriz de poliestireno.

Ainda, como ja havia sido feito nas amostras de polipropileno com grafite,
realizou-se as microscopias de forca lateral das amostras de poliestireno com grafite,
de modo a verificar se as diferencas das propriedades superficiais da carga e do
polimero podem ser contrastadas. Sendo assim, a imagem de microscopia de forca
lateral do poliestireno puro (Figura 47b) ndo apresentou diferengas significativas que
deem indicios de outro elemento na superficie da amostra. As diferencas de sinal
apresentadas no perfil da Figura 47d sao devidas as irregularidades topograficas da
superficie analisada, que podem ser observadas na imagem topografica da Figura
47a e ainda no perfil tracado sobre esta ultima (Figura 47c).
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Figura 47: Em (a) imagem topografica de AFM da superficie de poliestireno puro e em (b) a respectiva
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imagem de microscopia de forga lateral. Em (c) e (d), perfis tragados sobre as imagens de (a) e (b).

(Figura 48a) apresenta alguns pontos brancos com formas irregulares, elevados e
bem dispersos na superficie, parecidos com os da Figura 44a. Na imagem de
microscopia de forga lateral desta amostra (Figura 48b), os mesmos pontos
aparecem na cor preta e apresentam sinal de deflexdo de cerca de -10 mV com
relagdo ao polimero, como observado na Figura 48d que € um perfil tragado sobre a
imagem da Figura 48b. Portanto, tais pontos s&o as cargas de grafite adicionadas a

Para a amostra de poliestireno com 2% de grafite, a imagem de topografia

matriz polimérica.
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Figura 48: Em (a) imagem topografica de AFM da amostra de poliestireno com 2% de grafite e em (b)
a respectiva imagem de microscopia de forga lateral. Em (c) e (d), perfis tragados sobre as imagens

de (a) e (b), respectivamente.

Os resultados obtidos para as amostra de poliestireno com 10% e 20% de
grafite sdo similares aos obtidos para a amostra de 2%. Nas imagens de topografia
das amostras de poliestireno com 10% e 20% de grafite (Figuras 49a e 50a), se
observa grandes aglomerados de cor branca e bem elevados sobre a superficie do
polimero, que aparecem na cor preta nas suas respectivas imagens de microscopia
de forga lateral (Figuras 49b e 50b). Nos perfis tragados sobre estas imagens, as
diferengas nos sinais de deflexdo entre as cargas e o polimero chegam a -20 mV,
como observado nos perfis das Figuras 49d e 50d. Tais resultados reafirmam que
por meio da microscopia de forga lateral € possivel distinguir as cargas de grafite da
matriz polimérica, como ja havia sido constatado quando as cargas de grafite

estavam presentes na matriz de polipropileno.
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Figura 49: Em (a) imagem topografica de AFM da amostra de poliestireno com 10% de grafite e em

(b) a respectiva imagem de microscopia de forga lateral. Em (c) e (d), perfis tragados sobre as

imagens de (a) e (b), respectivamente.
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Figura 50: Em (a) imagem topografica de AFM da amostra de poliestireno com 20% de grafite e em
(b) a respectiva imagem de microscopia de forga lateral. Em (c) e (d), perfis tragados sobre as

imagens de (a) e (b), respectivamente.

4.4, MORFOLOGIA DOS NANOCOMPOSITOS DE GRAFITE NAS DIFERENTES
MATRIZES POLIMERICAS

Ao comparar os resultados obtidos para os nanocompésitos de grafite nas
diferentes matrizes poliméricas utilizadas neste trabalho (polipropileno e
poliestireno), se observa que no polipropileno as dimensdes adotadas pelos
aglomerados s&o muito menores que no poliestireno, para todos os teores de grafite.
Os resultados relativos ao estudo da influéncia do teor de grafite na morfologia dos
nanocompdésitos de polipropileno e poliestireno estdo na Tabela 6. Tais resultados
mostram que para o teor de 2% de grafite as dimensbdes dos aglomerados no

poliestireno sdo pelo menos quatro vezes maiores que no polipropileno. Para o teor
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de 5% de grafite, as dimensdes dos aglomerados no poliestireno s&do mais de nove
vezes maiores que no polipropileno. Ja para o teor de 10% de grafite os
aglomerados no poliestireno sdo, no maximo, trés vezes maiores que no
poliestireno. Comparando os resultados para 20% de grafite nas diferentes matrizes,
observa-se uma aproximagao nos valores das dimensdes dos aglomerados. Tais
analises podem ser realizadas a partir dos graficos da Figura 49 que permitem
comparar os valores dos comprimentos e larguras dos aglomerados nos dois

polimeros para cada teor de grafite.

Tabela 6: Médias dos valores de comprimento e largura dos aglomerados para os diferentes teores

de grafite nas matrizes de polipropileno e poliestireno.

Teor de grafite Comprimento no Comprimento no Largura no Largura no
(%) polipropileno (nm) poliestireno (nm) polipropileno (nm) poliestireno (nm)
2 180,2 + 62,4 720,0 + 546,5 143,5 + 48,6 498,6 + 331,1
5 3745+75,0 3401,0 + 1458,0 195,8 + 40,0 1852,0 + 739,0
10 1480,4 + 360,6 4368,0 + 2664,0 897,6 + 325,2 2280,0 + 1308,0
20 8060,8 + 1093,3 6679,0 + 2539,0 4709,5 + 693,3 3946,0 £ 2112,0
) (a) (b)
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Figura 51: Comprimento (a) e largura (b) dos aglomerados em fungéo do teor de grafite nas matrizes
de poliestireno (PS) e polipropileno (PP).

As medidas das areas superficiais expostas das cargas de grafite também
foram realizadas. Os resultados apontam a mesma tendéncia observada para as

medidas de comprimento e largura, sendo importante observar que como a area
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depende do quadrado das dimensdes lineares, as diferencas nas médias foram
maiores. Por exemplo, para o teor de 2% de grafite a média das areas dos
aglomerados no poliestireno é quase doze vezes maior que no polipropileno. Para o
teor de 5% de grafite, a média das areas no poliestireno é quase sessenta e trés
vezes maior que no polipropileno. Ja para o teor de 10% de grafite as areas dos
aglomerados no poliestireno sdo aproximadamente trinta e duas vezes maiores que
no polipropileno e para o teor de 20% de grafite também se observa uma
aproximacao nos valores das médias das areas, sendo que essas Sd0 apenas cinco
vezes maiores no poliestireno. Tais analises foram realizadas através dos dados da
Tabela 7, e a partir dos quais se obteve o grafico das médias das areas superiores
em fungdo do teor de grafite nas matrizes de polipropileno e poliestireno (Figura 52).

Tabela 7: Médias dos valores das areas superiores dos aglomerados para os diferentes teores de

grafite nas matrizes de polipropileno e poliestireno.

Teor de grafite (%) Area no polipropileno (nm) Area no poliestireno (nm)
2 2,55 x10" + 1,50 x10” 3,06 x10° £ 4,10 x10°
5 3,47 x10* £ 1,52 x10° 2,18 x10° + 1,28 x10°
10 1,47 x10° £ 6,24 x10” 4,67 x10° £ 2,83 x10°
20 1,32 x10° £ 8,49 x10° 6,62 x10° + 2,55 x10°

As diferengas nos valores médios das dimensdes dos aglomerados de grafite
podem ser explicadas pelas diferengas reolégicas dos dois polimeros no estado
fundido; o poliestireno apresenta viscosidade mais baixa que o polipropileno no
estado fundido. Portanto essa é uma explicagdo para fato de o polipropileno ter
apresentado maior potencial para quebrar as particulas de grafite durante o

processamento.
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Figura 52: Area exposta dos aglomerados em fungéo do teor de grafite nas matrizes de poliestireno

(PS) e polipropileno (PP).
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5. CONCLUSOES

No presente trabalho, foi utilizada a técnica de microscopia de forca atdmica
no modo contato intermitente para caracterizar as morfologias adotadas por
particulas de grafite e argila submetidas a ultrasonificagdo em diferentes intervalos
de tempo, e as morfologias e deslocamentos de fase de nanocompdsitos de
polipropileno com diferentes cargas (grafite, argila e diéxido e titanio) e em diferentes
teores, para o grafite e a argila. Com a mesma técnica, porém no modo de contato,
foram realizadas medidas de corrente elétrica em nanocompdsitos de polipropileno e
grafite, a caracterizagdo morfolégica dos nanocompadsitos de poliestireno e grafite e
as microscopias de forga lateral dos nancompdsitos de grafite nas diferentes

matrizes poliméricas. Os resultados obtidos permitem as seguintes conclusées:

O microscépio de forga atdbmica permitiu a caracterizacdo morfoldgica das
particulas de grafite, argila e dos nanotubos de dioxido de titdnio antes de serem
misturados as matrizes poliméricas. A partir dai, pode-se observar pelas imagens de
AFM que o aumento do intervalo de tempo de ultrassonificacdo promoveu a quebra
e/ou separagdo das microparticulas de grafite e consequente diminuicdo de pelo
menos uma de suas dimensdes até a escala nanométrica, devido ao cisalhamento
constante das particulas em dispersédo. Portanto, a técnica de AFM se mostrou uma
ferramenta de extrema valia para caracterizacdo dimensional de nanoparticulas,
uma vez que foram observadas particulas de grafite e argila com alturas de

unidades de nandmetros.

Por AFM e MET, foi possivel observar que o aumento do teor de carga nas
matrizes de polipropileno e poliestireno deixa aglomeradas as particulas de grafite,

estas que chegam a ter tamanhos de ordem micrométrica apos a mistura extrusiva.
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Tal fato pode ser explicado pelo grande volume especifico do grafite se comparado
aos volumes especificos das matrizes poliméricas e pela tendéncia termodinamica

das particulas se agregarem.

A mudanca da matriz polimérica muda a morfologia adotada pelas particulas
de grafite nos nanocompdsitos. Os tamanhos maiores das particulas de grafite na
matriz de poliestireno s&o explicados pelas diferengas reoldgicas dos dois polimeros
no estado fundido. Sendo o polipropileno mais viscoso que o poliestireno, o primeiro
apresenta maior potencial para quebrar e separar os aglomerados de grafite por

cisalhamento.

Observou-se por AFM, que o aumento do teor de grafite e de argila na matriz
de polipropileno provoca uma redugao no sinal de fase sobre a carga. Tal resultado
era inesperado, pois o deslocamento de fase deve-se a diferencas de propriedades
elasticas de cada material e ndo de sua quantidade ou volume na matriz. Mesmo
assim, o modo de fase do microscépio de forga atbmica se mostrou uma técnica de
extrema valia para diferenciar as cargas (argila, grafite e nanotubos de dioxido de
tithnio) da matriz de polipropileno, pois detecta diferengas associadas a
propriedades mecéanicas de uma superficie de forma pontual e com resolucéo
nanométrica, de modo que foi possivel verificar diferengas nos sinais de fase sobre
as cargas. Os nanotubos de didéxido de titanio apresentaram o maior valor de
deslocamento de fase, sendo esta a carga mais densa (e provavelmente a mais
rigida) utilizada neste trabalho. Os menores valores de contraste de fase foram

apresentados pelas cargas de grafite, as menos densas e mais macias.

Observou-se que com o aumento do teor de grafite na matriz de
polipropileno, aumenta a quantidade de canais condutivos por unidade de area no
nanocompésito, bem como seus respectivos valores de corrente elétrica. Tal
aumento pode ser explicado pelo fato de as placas de grafite estarem conectadas e
formem caminhos eletrénicos, quando em grandes percentuais na matriz polimérica.
Assim, o AFM no modo condutivo se mostrou uma técnica interessante para o

mapeamento de caminhos condutivos em escala nanométrica.
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A microscopia de forga lateral também se mostrou uma técnica interessante
para analise de nanocompoésitos, pois permitiu a distincido e observacdo da
morfologia das cargas de grafite nas matrizes de polipropileno e poliestireno.

A partir de todas as conclusbes supramencionadas, conclui-se que o
microscopio de varredura por sonda, operando como microscépio de for¢a atdmica é
uma poderosa ferramenta para caracterizagdo de nanoparticulas e nanocompdésitos,
uma vez que permite a visualizagdo de particulas com dimensdes de ordem
nanométrica, permite sondar pontualmente as propriedades mecanicas e elétricas
de uma superficie e, consequentemente, permite distinguir diferentes fases em

materiais multicomponentes, sendo tudo isso com alta resolugéo.
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