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RESUMO
Mantas não tecidas com nanofibras orientadas de nanocompósitos de PVDF e nanolamelas de grafita expandida (nGE) foram obtidas a partir da técnica de eletrofiação. As nanofibras foram caracterizadas por microscopia eletrônica de varredura (MEV), espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), calorimetria exploratória diferencial (DSC), e espectroscopia dielétrica. Foi observado que o diâmetro médio das fibras manteve-se em torno de 210 nm, independente da % em massa de nGE. O aumento da velocidade do coletor reduziu ligeiramente o diâmetro das fibras e melhorou o alinhamento destas na direção da velocidade tangencial do coletor. As mantas são formadas exclusivamente pela fase polar β do PVDF e apresentam cristalinidade crescente com o aumenta da % de nGE.  A permissividade elétrica das mantas carregadas com 15% em massa de nGE apresentou um elevado valor, o que indica que este material tem potencial para aplicações em capacitores.
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1.  INTRODUÇÃO.

A eletrofiação é uma técnica que envolve a aplicação de alta tensão a uma solução polimérica, resultando na produção de fibras não tecidas com diâmetro da ordem de nanômetros. As mantas de nanofibras produzidas por eletrofiação apresentam características importantes, como elevada área superficial e resistência mecânica, entre outras. Nanocompósitos poliméricos pertencem a uma classe de materiais compósitos reforçados com partículas que possuem pelo menos uma das dimensões da ordem de nanômetros e que estão bem dispersas e distribuídas numa matriz polimérica. Esses compósitos proporcionam melhorias em diversas propriedades em relação aos polímeros puros, tais como: aumento da resistência mecânica, melhoria nas propriedades térmicas, de barreira e de condução elétrica(1).

A maior parte dos nanocompósitos produzidos atualmente utiliza como carregamento as argilas com estrutura lamelar e os nanotubos de carbono. Contudo, a utilização de nanolamelas de grafita expandida (nGE) para produção de nanocompósitos poliméricos têm se mostrado uma excelente alternativa às argilas e aos nanotubos de carbono, pois combina o baixo custo e a estrutura lamelar da argila às superiores propriedades mecânicas, térmicas e elétricas dos nanotubos(2). Neste trabalho o PVDF foi utilizado para produzir mantas de nanofibras de nanocompositos com nGE através da eletrofiação. Esse polímero foi escolhido por se tratar de um material intensamente investigado devido as suas atrativas propriedades piro e piezelétrica, bem como por sua flexibilidade, excelente processabilidade, estabilidade térmica e resistência química. 
2.  MATERIAIS E MÉTODOS
        2.1 Materiais

O PVDF utilizado foi adquirido da Arkema Group Kynar (1000HD PVDF) em forma de grãos, com densidade 1,77g/cm³ e temperatura de fusão 169ºC. As nanolamelas de grafita expandida (nGE) foram adquiridas da Nanopol/BRnano, com diâmetro médio de 2,50 (m. Como solventes foram utilizados o dimetilformamida-N,N (DMF, Merck, 99,5%) e a acetona (Merck, 99,5%). 

        2.2 Metodologia
        2.2.1 Soluções para a eletrofiação

Para a eletrofiação foram preparadas soluções de PVDF/nGE obtidas em duas etapas: i) A nGE foi dispersa em DMF com auxilio de ultrassom durante 1 hora ii) os grãos de PVDF e a acetona foram adicionados a dispersão de nGE/DMF, numa proporção que resultou em uma mistura de DMF/Acetona com razão 3:1 (v/v) e uma solução final com concentração de 12% (g/ml). Essa solução foi mantida a 80 ºC sob agitação magnética por cerca de 2 horas e, após a completa dissolução, deixada para resfriar espontaneamente até a temperatura ambiente.

         2.2.2 Eletrofiação das mantas
O sistema de eletrofiação utilizado foi descrito em detalhes em um trabalho anterior [3].  A eletrofiação foi realizada a 24ºC e umidade relativa do ar entre 35-50%. A distância entre a agulha e o coletor foi de 50 mm e a voltagem aplicada 15,5 kV. A velocidade de rotação do coletor foi de 3000 e 4000 rpm e a fração em massa de nGE variou entre 1 e 20%. A Tab.1 apresenta os diâmetros médios das nanofibras obtidas para as mantas eletrofiadas com distintas velocidades do coletor e % em massa de nGE. 
Tabela 1: Velocidade do coletor e % em massa de nGE utilizadas para a eletrofiação das mantas e respectivos diâmetro médio das nanofibras obtidas.
	Amostra
	 Rotação do Coletor (rpm)
	  nGE (%)
	  Diâmetro Médio (nm)

	A
	3000
	_
	176,74

	B
	4000
	-
	159,24

	C
	3000
	1
	180,52

	D
	3000
	5
	222,02

	E
	3000
	7
	183,56

	F
	4000
	7
	215,27

	G
	3000
	10
	149,16

	H
	4000
	10
	140,54

	I
	3000
	15
	225,94

	J
	4000
	15
	213,54

	K
	3000
	20
	214,47

	L
	4000
	20
	208,75


2.2.3 Caracterização 

As mantas foram caracterizadas quanto à fase cristalina por FTIR (Varian 640 IR, Agilent Technologies), quanto à porcentagem de cristalinidade e temperaturas de fusão por medidas de calorimetria exploratória diferencial (DSC, TA Instruments Q100), a uma taxa de aquecimento de 10ºC/min. A morfologia, orientação, homogeneidade e distribuição dos diâmetros das nanofibras foram determinadas por microscopia eletrônica de varredura (Philips XL30-FEG, MAGELAN e INSPECT EBSD). Para a determinação do diâmetro e respectiva distribuição de frequência das nanofibras foram utilizados os softwares: processador de imagens Image-Pro Plus e analisador de dados Origin 7. A parte real (εr’) e imaginária (εr’’) da permissividade relativa complexa das amostras foram determinadas, no intervalo de freqüência entre 500Hz e 10 MHz, por um analisador de impedância complexa (Impedance/Gain-Phase Analizer HP Mod. 4192A, com um porta amostra Dielectric Test Fixture HP Mod. 16451B)  a temperatura ambiente.
3. RESULTADOS E DISCUSSÃO
         3.1 Influência do ultrassom na morfologia da grafita.

Foi realizada a análise morfológica das amostras de grafita como recebida e após terem sido dispersas por ultrassom. Os resultados estão apresentados nas Fig. 1a e 1b.

[image: image1]
(a)                                                                  (b)

Figura 1: Micrografias (MEV) das amostras de nGE: (a) como recebido e (b) dispersa por 50 minutos em DMF por ultrassom.
Esses resultados mostram que não houve alteração morfológica significativa da grafita pelo ultrassom. O diâmetro médio das folhas de nGE como recebidas era de 2,5 (m e permaneceram muito próximo a esse valor após a dispersão em ultrassom. Portanto, pode-se concluir que a agitação no ultrassom não causou quebras significativas nas folhas de grafita.
         3.2 Morfologia e orientação das nanofibras

As micrografias e respectivas distribuições de diâmetros das amostras relacionadas na Tab. 1 estão apresentadas na Fig. 2. 
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Figura 2. Micrografias e distribuição de diâmetros das amostras relacionadas na Tabela 1. 
Comparando-se as amostras A e B, nota-se que o diâmetro médio das nanofibras diminui com o aumento da velocidade angular do coletor para o PVDF puro, devido ao aumento da tensão mecânica imposta às fibras durante o processo. Para as amostras C e D, nota-se que o aumento da % de nGE resultou no aumento do diâmetro médio das nanofibras.  No entanto, isto não ocorreu sistematicamente para as amostras com % de nGE acima de 5%. Com exceção das amostras G e H, o diâmetro médio das nanofibras manteve-se em torno de 210 nm para todas as % de nGE. Por outro lado, o aumento da rotação do coletor resultou sempre em um melhor alinhamento e em uma pequena diminuição do diâmetro médio das fibras em quase todas as amostras. Pode-se observar, ainda, que mesmo para 20% de nGE, esse material não é observado nas micrografias. Isto sugere que a grafita deve localizar-se no interior das fibras.    
        3.3 Caracterização térmica e estrutural
Os espectros no FTIR e as curvas DSC são apresentados nas Fig. 3a e 3b, respectivamente. Em todas as amostras pode-se observar a presença das bandas de absorção em 444, 472, 510 e 840 cm-1, todas características da fase ( do PVDF(4).  As análises térmicas mostraram que a temperatura de fusão cristalina não é significativamente alterada com a presença da grafita. Porém, a cristalinidade das amostras aumentou com a fração de nGE. A amostra A apresentou fração cristalina em torno de 57%, enquanto as amostras F, H, J e L, com 7, 10, 15 e 20% de nGE, respectivamente, apresentaram cristalinidade 60, 61, 62 e 65%, respectivamente. Esses resultados indicam que a nGE possui um efeito nucleante heterogêneo (sítios de ancoragem)  no PVDF. 
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Figura 3. (a) Espectros FTIR e (b) curvas DSC das amostras de PVDF e PVDF/nGE.
3.4 Propriedades dielétricas

Todas as amostras apresentaram elevada resistividade elétrica, da ordem do PVDF puro, demonstrando que não houve percolação, mesmo para 20% de nGE. Esse resultado corrobora a hipótese de que a grafita permaneceu no interior das fibras, impedindo a percolação.  A permissividade elétrica (εr’) e o índice de perdas (εr’’) de algumas amostras, no intervalo de frequência entre 1kHz e 10MHz, são apresentados, respectivamente, na Fig. 4.
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Figura 4. Permissividade elétrica (εr’) e índice de perdas (εr’’) em função da freqüência, para as amostras B, D, F e J.

A introdução de 5 e 7% de nGE reduziu o valor da permissividade elétrica e do índice de perdas das amostras. Porém, para a amostra carregada com 15% de nGE foi observado um brusco aumento desses valores. A causa desse aumento, que deve estar relacionada a maior quantidade de cargas disponíveis para a polarização com a presença do nGE ou a associação de microcapacitores formados pelo nGE no interior das fibras, é ainda desconhecida e está sendo investigada. 
4. CONCLUSÕES
Mantas de compósitos PVDF/nGE com concentrações entre 1 e 20% em massa de nGE foram obtidas por eletrofiação. Essas mantas são constituídas exclusivamente pela fase β do PVDF e formadas por nanofibras homogêneas, com diâmetro médio em torno de 210 nm e orientadas preferencialmente ao longo da direção da velocidade tangencial do coletor. Esse alinhamento aumentou com a velocidade do coletor. A grafita atuou como nucleante, aumentando ligeiramente a cristalinidade das amostras. Um aumento de (80% na permissividade relativa da amostra com 15% de nGE foi observado, indicando que esse material tem potencial para aplicações em dispositivos capacitivos. 
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PROCESSING AND CHARACTERIZATION OF ORIENTED ELECTROSPUN POLY(VINYLIDENE FLUORIDE)/nGE MATS.

ABSTRACT
Mats of oriented fibers of poly(vinylidene fluoride)/nGE nanocomposites  were electrospun by means of a conventional electrospinning technique. Thermal transitions of the mats were determined by differential scanning calorimetry (DSC), the predominant crystalline phase by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and the nanofiber orientation and morphology by scanning electron microscopy (MEV). Relative permittivity and loss index of the mats were also determined. It was observed that the fiber average diameter was kept around 210 nm, independent of mass % of nGE. Increasing collector speed the fiber orientation also increases and the average diameter decreases. The fibers had mostly β-phase crystallites and crystallinity that increased with the nGE w%. The mats dielectric permittivity was increased for the loading of 15% of nGE, showing that this material has potential use as capacitors.

Key-words: Electrospinning, graphite nanoplates, PVDF, nanocomposites.
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