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Resumo: O objetivo deste trabalho consiste na obtengdo de compdsitos nanoestruturados de poli (sulfeto de fenileno)
(PPS) refor¢ados com nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNT) por meio da técnica de mistura em
fusdo, e posterior caracterizagao de suas propriedades morfologicas e térmicas. A andlise por microscopia eletronica de
transmissao foi utilizada com o intuito de avaliar a qualidade da dispersdo dos MWCNTs na matriz polimérica. A partir
das curvas de termogravimetria obtidas, foi observado um aumento na temperatura maxima de degradagao pela adi¢do
do nanorefor¢o na matriz polimérica. Além disso, 0o modelo matematico de Ozawa-Wall-Flynn foi utilizado com o intuito
de determinar os parametros cinéticos de degradagdo. Os resultados mostraram um aumento de aproximadamente 25 °C
na temperatura maxima de degradagdo (T ) quando uma pequena quantidade de MWCNT (0,5 wt %) foi considerada.
Este fato contribuiu para o aumento da estabilidade térmica do PPS.
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Decomposition Kinetic Study of Nanostructured Composites of Poly (Phenylene Sulfide)
Reinforced with Carbon Nanotubes

Abstract: The aim of this work is to obtain nanostructured composites of poly (phenylene sulfide), PPS, reinforced with
multiwalled carbon nanotubes, MWCNT, by melt mixing technique and further characterization of their morphological
and thermal properties. Transmission Electron Microscopy analysis was carried out to evaluate the quality of MWCNT
dispersion throughout the PPS matrix. Thermogravimetry shows an increase in the maximum degradation temperature
by the addition of the nanofiller to the polymeric matrix. In addition, Ozawa-Wall-Flynn modeling was used to determine
the degradation parameters. The results showed that the maximum degradation temperature increased by ca. 25 °C when
a very small concentration of MWCNT (0.5 wt %) was considered, contributing to improve the thermal stability of PPS.

Keywords: PPS, carbon nanotubes, nanostructured composites, thermal properties.

Introducao

Com a promessa de ter um impacto de longo alcance na
sociedade moderna, os compodsitos nanoestruturados tem
se mostrado como uma area de intensa atividade na ultima
década. Com uma extraordinaria gama de desenvolvimento
em linhas de pesquisa, a introdugao de nanoparticulas em
matrizes poliméricas, com o intuito de transmitir melhorias
nas propriedades especificas, vem demonstrando avangos
importantes. Esta nova classe de materiais avancados
apresenta melhorias significativas nas propriedades
mecanicas, elétricas e térmicas, as quais sdo dificeis de
obter quando reforgos tradicionais como as fibras de
carbono, de vidro e de aramida sdo empregadas!'~.

Dentro deste contexto, os nanotubos de carbono (CNTs)
vém sendo considerados como um dos reforgos mais
indicados para a obten¢ao de compositos nanoestruturados.
Do ponto de vista tedrico, espera-se que CNTs apresentem
propriedades mecanicas como o mddulo de elasticidade
e resisténcia mecanica de 10 a 100 vezes superior ao ago
com apenas 1/6 do peso. Além disso, apresentam notaveis
propriedades elétricas com uma capacidade de transporte

de corrente até 1000 vezes superior ao do cobrel*3).
Diante dessa premissa, os compdsitos nanoestruturados
poliméricos podem ser considerados em diversas areas de
aplicac@o na indistria, como a acronautica, automobilistica
e componentes eletronicos. A adi¢do de CNTs pode trazer
melhorias nas propriedades térmicas da matriz, sendo
util como conectores, materiais de interface térmica e
dissipadores de calor!®”,

O sucesso na utilizagdo dos CNTs na obtengdo de
compdsitos nanoestruturados depende que o processo de
dispersao do nanoreforgo na matriz polimérica ocorra de
maneira uniforme. Devido a sua elevada area superficial
e as interagdes de van der Waals, os CNTs geralmente
formam pequenos aglomerados, dificultando a dispersao
do reforgo no polimero empregado. Portanto, a escolha do
processo de fabricacdo dos compdsitos nanoestruturados
¢ de grande importancia, de modo que o produto final
apresente as propriedades fisicas desejadas!®!%. Dentre
as diversas técnicas utilizadas na obteng@o de compdsitos
poliméricos refor¢ados com nanotubos de carbono, a
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mistura em fusdo pode ser considerada quando matrizes
termoplasticas sao empregadas. Nesta abordagem o reforgo
¢ misturado a matriz polimérica por meio da imposi¢ao de
for¢as de cisalhamento a altas temperaturas, geralmente
pelo uso de extrusoras. As vantagens deste método sdo a
utilizagdo em escala industrial e o ndo uso de solventes
durante o processo, sendo esta uma solugdo desejavel do
ponto de vista ambientall!*3,

Atualmente, os termoplasticos de engenharia vém
demonstrando grande destaque na obten¢ao de compositos
nanoestruturados, sendo o poli (sulfeto de fenileno)
(PPS) uma das matrizes mais empregadas em aplicagdes
avangadas!"*!%!. No entanto, ainda ha um ntimero restrito
de trabalhos disponiveis na literatura focados na obtengdo
de compositos nanoestruturados de alto desempenho
usando o PPS como matriz, especialmente quando
nanotubos de carbono so utilizados como refor¢o. Embora
varios trabalhos venham sendo realizados com matrizes
termoplasticas refor¢adas com CNTs, poucos estudos vém
sendo publicados a respeito destes nanorefor¢os com PPS,
principalmente envolvendo a avaliagdo da cinética de
decomposicdo térmica associada a estes materiais.

Dentre os diversos modelos de cinética de decomposigao
aplicados para compositos termoplasticos, o método
de O-W-F ¢ considerado como um dos mais simples e
permite determinar a energia de ativagao a partir dos dados
termogravimétricos nao isotérmicos obtidos em diferentes
taxas de aquecimento, sem um conhecimento prévio da
fragdo de conversdo de massa e do fator de frequéncial™.
O modelo O-W-F ¢ definido matematicamente conforme
a Equagdo 1:

1nB—-0’457Ea+{( AE, )-2,315} )

RT fa)R

Para diferentes taxas de aquecimento (f}) a energia de
ativagdo (E) pode ser determinada a partir do gréfico de
In B em fung@o de 1/T, de forma a ser gerada uma equagao
de reta (grafico linear). A partir da inclinagdo desta reta
pode ser determinada a energia de ativacdo, sendo a mesma
independente da reagdo de decomposigéo térmical'®!.

Por fim, conhecendo-se a energia de ativacdo
envolvida no processo, o tempo de meia vida para uma
taxa de conversdo fixa e em relagdo a temperatura, pode
ser determinado pela Equagao 2:

E E
log(t,, )=——2—+lo & la 2
&5 303k, g[RB] &
Onde: t,, € o tempo de vida do material para uma

temperatura (T)) e para uma dada fragdo de material
decomposto; a ¢ um valor tabelado dependente de E e T,
¢ 3 ¢ ataxa de aquecimento mais proxima das taxas centrais
de aquecimento!!7-!8!,

O presente trabalho tem como objetivo a avaliagao
das propriedades térmicas através do estudo da cinética
de decomposicdo de compodsitos nanoestruturados de
MWCNT/PPS, obtidos a partir da técnica de mistura em
fusdo. Além disso, a microscopia eletronica de transmissao
foi utilizada para avaliar o grau de dispersao do nanoreforco
na matriz polimérica.
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Experimental

Materiais utilizados

O poli(sulfeto de fenileno) (PPS) foi fornecido pela
empresa Ticona (sob o nome comercial de Fortron 0205P4)
na forma de granulos. Os nanotubos de carbono de paredes
multiplas (MWCNTSs), utilizados neste trabalho, foram
produzidos pela técnica de deposi¢do quimica de vapor
(CVD) e fornecidos pela empresa Bayer, codificado como
Baytubes C 150 P. Estes sdo caracterizados por apresentarem
um didmetro médio entre 13-16 nm, numero de paredes
entre 3-15 e massa especifica entre 140-160 kg/m®.

Obtencgdo dos compasitos nanoestruturados de
MWCNT/PPS

Os compositos nanoestruturados de MWCNT/PPS
foram processados por meio da técnica de mistura em fuséo
em uma micro extrusora de rosca dupla (DSM Xplore),
a 300 °C, velocidade de rotacdo de 300 rpm e tempo de
residéncia de 1 minuto. Ao fim do processo, amostras com
0,5, 1,0, 2,0 e 4,0% em massa de MWCNT foram obtidas.
Amostras de PPS foram preparadas utilizando o mesmo
procedimento descrito acima com o intuito de padronizar
os ensaios térmicos. Apds a extrusio todas as amostras
foram secas em uma estufa a vacuo a 120 °C por 3 horas.

Caracterizagdo morfoldgica

A dispersao dos MWCNTs na matriz polimérica PPS
foi avaliada por meio da técnica de microscopia eletronica
de transmissdo (MET Philips CM-100) com voltagem de
aceleragdo de 100 KeV. O material foi cortado (processo
de ultramicrotomia) com o auxilio de uma ldmina de
diamante, de forma o obter amostras com espessura da
ordem de 70 nm.

Analise termogravimétrica

As analises termogravimétricas (TGA) foram realizadas
em um equipamento da SII Nanotechnology - Seiko
Modelo EXSTAR6000, calibrado com indio e zinco e
com fluxo de nitrogénio de 100 mL/min. As amostras com
aproximadamente 4 mg foram aquecidas a taxas de 2,5,
5,0, 10, 15 € 20 °C/min em uma faixa de temperatura entre
100 e 1000 °C.

Resultados e Discussdes

Microscopia eletronica de transmissao

A microscopia eletronica de transmissao (MET)
foi utilizada na avaliacdo da dispersdo e interacdo dos
nanotubos com a matriz polimérica. Os MWCNTs
apresentam didmetros variando entre 10-20 nm e
comprimentos da ordem de micrometros, indicando
uma clevada razdo de aspecto (>1000) ao passo que, seu
comportamento curvado pode ser atribuido as interagdes
de van de Waals que atuam entre os tubos!'”). A Figura 1
apresenta as micrografias dos compdsitos nanoestruturados
com 0,5 (a) ¢ 4,0% (b) em massa de MWCNTs. Como
pode ser observado, a dispersao do nanorefor¢o na matriz
polimérica foi relativamente homogénea em ambos os
casos, entretanto, para amostras com alto teor de MWCNTs
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Figura 1. Micrografias dos compdsitos nanoestruturados de MWCNT/PPS: (a) 0,5 m/m%; (b) 4,0 m/m%.

(4,0%) a presenca de aglomerados ¢ facilmente identificada.
A elevada razdo de aspecto dos MWCNTs ¢ responsavel
pelo aumento da viscosidade do sistema quando o refor¢o
¢ misturado ao polimero fundido, dificultando a dispersao
dos MWCNTs no PPS. Conforme citado anteriormente,
as interacdes de van der Waals sdo responsaveis pela
aglomeragdo espontdanea dos tubos, como pode ser
observada a partir da Figura 1b.

Anadlise termogravimétrica

A Figura 2 apresenta a variacdo de massa em fungdo
da temperatura em diferentes taxas de aquecimento (TGA)
¢ a derivada de perda de massa (DTG) em fungdo da
temperatura, para amostras de PPS puro e do compdsito
nanoestruturado com 2,0% em massa de MWCNT
(PPSCNT2). Os resultados obtidos sdo apresentados na
Tabela 1. Como pode ser observado nas curvas de TGA
(Figura 2a e 2b), a presenca dos MWCNTs alterou o
comportamento térmico dos compositos nanoestruturados,
quando estes s3o comparados ao comportamento
apresentado pelo PPS puro sendo, neste caso, observado
um deslocamento para altas temperaturas com o aumento
das taxas de aquecimento. Isto pode ser explicado pelo
acomodamento das moléculas e pela inércia térmica causada
pelas elevadas taxas de aquecimento, deslocando as curvas
para temperaturas mais elevadas.

A partir das curvas de DTG (Figura 2c e 2d) foi
observado um unico pico de decomposi¢ao, sugerindo
que o processo de degradagdo térmica dos compositos
nanoestruturados ocorre em uma Unica etapa. De acordo
com a literatura®), este comportamento ¢ atribuido a
cisdo randomica da cadeia principal do PPS, indicando
reagdes de primeira ordem. Além disso, a presenca dos
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Tabela 1. Temperatura maxima de degradacdo e porcentagem
residual dos compositos nanoestruturados de MWCNT/PPS.

Amostras B (°C/min) T W, (%)
2,5 4923 33,8
5,0 513,6 353
PPS 10 529,1 37,9
15 537,7 40,7
20 5472 41,9
2,5 516,8 34,4
5,0 536,3 36,4
PPSCNTO0,5 10 5539 39,0
15 558,1 41,7
20 564,8 44,1
2,5 510,5 34,8
5,0 529.8 37,7
PPSCNT1 10 548,7 40,8
15 5543 43,0
20 562,6 45,1
2,5 506,1 37,0
5,0 5257 40,0
PPSCNT2 10 543.,4 422
15 550,7 43,5
20 558,0 443
2,5 504,8 36,6
5,0 5233 38,0
PPSCNT4 10 540,7 42,1
15 548.8 43,1
20 556,2 439
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Figura 2. Influéncia da temperatura na perda de massa (a e b) e na derivada (c e d) para os compositos nanoestruturados de MWCNT/
PPS. (a) e (c) correspondem ao PPS puro, e (b) e (d) ao composito PPSCNT2.

MWCNTs na matriz polimérica provocou um aumento
na temperatura maxima de degradagdo, uma vez que a
adi¢ao de 0,5, 1,0, 2,0 e 4,0 m/m% de MWCNTs levou a
incrementos de 24,8; 19,6; 14,3 e 11,6 °C, respectivamente,
quando considerada a taxa de aquecimento de 10 °C/min,
indicando um aumento na estabilidade térmica do material
para todas as concentragdes investigadas. No entanto, foi
observado um comportamento inversamente proporcional
entre a quantidade de carga e o ganho em estabilidade,
possivelmente relacionado a dispersdo da carga na matriz
polimérica. Este comportamento pode ser explicado
provavelmente devido a trés fatores: 1) a boa interacdo
entre 0 PPS ¢ 0o MWCNT proporciona uma boa dispersao
do reforgo no interior da matriz, dificultando a difusdo de
produtos associados a degradagdo, e portanto, desacelerando
o processo de decomposicdo; 2) A forte interagdo entre o
PPS e os MWCNT através das ligagdes m-m restringe a
mobilidade da cadeia polimérica, aumentando o “efeito
barreira” (quando adicionados a matrizes poliméricas, os
MWCNTs podem atuar preventivamente como barreiras
durante o processo de decomposi¢do, impedindo o
transporte de produtos volateis decompostos, resultando
no aumento da estabilidade térmica da matriz); 3) a
elevada condutividade térmica dos MWCNTs facilita a
dissipacdo do calor no interior do compdsito, levando a
um aumento na temperatura maxima de degradagaol®>!2,
Além disso, a porcentagem residual (W) dos compdsitos
nanoestruturados aumentou quando o reforco foi adicionado
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amatriz polimérica. Este resultado indica que os MWCNTSs
sdo responsaveis pela interrup¢do da propagacdo de
cadeia do PPS, levando a efeitos antioxidantes, e portanto,
retardando a volatilizagdo térmica durante a processo de
degradagao?22,

Cinética de decomposicao térmica

A Figura 3 apresenta o comportamento das curvas
isoconversionais, obtidas a partir do método de O-W-F
para o PPS e para o PPSCNT2 onde foram utilizados
graus de conversao (o) de 5 a 40%. A partir dos graficos
isoconversionais, foi observado um espagamento regular
entre as curvas, sugerindo que a aplicagdo do método
O-W-F para o sistema MWCNT/PPS foi adequado dentro
do intervalo de graus de conversao estudados.

A Figura 4 apresenta o comportamento da E_de
degradagdo térmica em fun¢@o do grau de conversao,
calculada a partir do método O-W-F. No presente trabalho
foi utilizada a taxa de aquecimento de 10 °C/min para o
estudo da decomposicdo térmica dos compositos avaliados,
tratando-se esta do ponto médio da taxa de aquecimento
experimental. Logo, a comparagdo entre os parametros
cinéticos obtidos neste trabalho ¢ baseada nesta taxa de
aquecimentot!”).

A partir da Figura 4 pode ser observado que o PPS
apresenta os menores valores de E , sugerindo a formagao
de sistemas menos estaveis. A adicdo de MWCNT mostrou
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Figura 3. Curvas isoconversionais obtidas pelo método de O-W-F para os compositos nanoestruturados de MWCNT/PPS. (a) corresponde
ao PPS puro, e (b) ao composito PPSCNT2.

Figura 4. Energia de ativa¢do (Ea) em fungo do grau de conversao (a) para os compositos nanoestruturados de MWCNT/PPS.
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um efeito sinérgico, pois os valores de E_ foram superiores
ao determinado para o polimero puro, indicando um
aumento na estabilidade térmica desta matriz polimérica
com a adigdo do nanorefor¢o. Além disso, a energia de
ativacdo varia com o aumento do grau de conversdo, de
forma a se obter 3 regides diferentes apresentadas na
Figura 4. De acordo com a literatura®**, o mecanismo
de degradagdo do PPS pode ser dividido em 3 etapas:
despolimerizagdo (regido 1), cisdo aleatdria das cadeias
(regido 2) e carbonizacdo do residuo solido (regido 3). Este
fato sugere que cada etapa do processo de degradacdo dos
compositos em estudo pode estar associado com a formagao
das diferentes regides mostradas na figura, justificando o
aspecto curvado das curvas.

O tempo de meia vida dos compdsitos nanoestruturados
em funcdo da temperatura, considerando um fator de
conversao (o) de 10% ¢ apresentado na Figura 5. Como
pode ser observado, dentre todos os sistemas estudados
o de concentra¢do de 0,5% em massa de MWCNTs
apresenta-se como sendo o termicamente mais estavel. Este
comportamento estd de acordo com os resultados de MET
anteriormente apresentados, uma vez que para amostras
com elevada concentragdo de nanoreforgo (4,0 m/m%),
os MWCNTs apresentam-se na forma de pequenos
aglomerados, afetando o processo de dispersao do mesmo
na matriz polimérica. Este fato fica evidente, pois tanto E ,a
temperatura maxima de degradagio e o tempo de meia vida
(t,,) diminuem quando maiores quantidades de CNTs sdo
adicionadas. Logo, a estabilidade térmica dos compositos
nanoestruturados ¢ favorecida pela adicdo dos MWCNTs
em pequenas quantidades na matriz termoplastica.

Conclusao

A partir dos resultados de MET, e analise
termogravimétrica pode-se concluir que a escolha da
técnica de mistura em fusdo na obten¢do dos compositos
nanoestruturados de MWCNT/PPS mostrou-se adequada,
uma vez que os resultados obtidos a partir das analises
de MET mostraram que os MWCNTs foram dispersos de
maneira relativamente homogénea na matriz polimérica.

Diante dos resultados de TGA e DTG ficou claro que
a presenca do MWCNT foi responsavel pelo aumento da
estabilidade térmica do PPS, como evidenciado no aumento
das temperaturas maximas de degradac@o. Além disso, o
estudo da cinética de decomposi¢do térmica avaliado a
partir do modelo O-W-F mostrou-se uma ferramenta util
na determinac@o de parametros cinéticos como a energia
de ativagdo e o tempo de meia vida dos compdsitos
nanoestruturados.
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