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Resumo

A presente dissertacao tem como principal objetivo o desenvolvimento de fibras pelo método de
processamento de um polimero em solucdo, nomeadamente, wet spinning. E pretendido otimizar
nao so as condicoes de dissolucao do polimero variando o solvente, a temperatura e a pressao,
como também o processamento de fibras.

Para o desenvolvimento do presente trabalho utilizaram-se dois polimeros, celulose e o
Poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF). Relativamente a celulose utilizou-se o solvente N-
metilmorfolina N-oxido (NMMO), bastante estudado e referenciado na literatura para este
proposito, enquanto que para o polimero PVDF foi efetuado um estudo, baseado na literatura, para
averiguar qual o solvente mais apropriado, se o solvente N,N-Dimetilformamida (DMF) ou a N,N-
Dimetilacetamida (DMAc). Verificou-se que para a celulose os melhores resultados foram obtidos
para uma concentracao final igual a 8 % (massa/massa), para o PVDF a solucao 27,5 % (massa/massa)
em DMAc demonstrou ser a mais promissora.

Posteriormente, foi necessario definir condices operatorias exigidas pelo método de wet spinning.
Tornou-se crucial testar o valor da temperatura do dope container, no qual se encontra a solucao
pronta a ser processada; definir a fieira mais apropriada, tendo em consideracao a viscosidade da
solucao; identificar o agente de coagulacao adequado, consoante as caracteristicas apresentadas
pelo polimero e respetivo solvente escolhido; e, por fim, definir as velocidades dos rolos de
estiramento, de acordo com a tensao maxima que os filamentos sustentam durante todo o processo.
Com o proposito de conhecer e compreender as condicoes de operacao 6timas, em ambas as etapas,
torna-se condicao necessaria realizar uma caracterizacao qualitativa, térmica e mecanica,
apropriada no sentido de conhecer o ponto de partida necessario a funcionalizacao da fibra. No
caso das fibras de PVDF, o melhor valor de tenacidade obtido foi 0,55 cN/dtex com uma
percentagem de fase B de 71,7 %.

Com as condicoes iniciais estabelecidas, a funcionalizacdo da fibra torna-se possivel de obter
através da incorporacdo de nanotubos de carbono (CNT) pré-dispersos na matriz polimérica da
solucdo. A Unica solucao processada com a dispersao de CNT apresentava uma concentracao de
27,5 % de PVDF e 0,1 % de CNT em relacdo a massa de PVDF dissolvido em DMAc. Com a
caracterizacao das solucoes preparadas de PVDF/CNT constatou-se que a dispersao dos CNT nao se
apresentava uniforme, o que implicava que durante a caracterizacdo mecanica, a tenacidade da
fibra tenha diminuido para 0,11 cN/dtex, e a resisténcia elétrica lida fosse demasiado elevada,
concluindo assim que a fibra processada nao era condutora.

Palavras-chave: Fibra, wet spinning, PVDF, celulose, fase B
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Abstract

This dissertation aims mainly the development of fibres using wet spinning technologies. It is
intended to optimize the dissolution conditions changing the temperature, pressure and type of
solvent, as well the fibres processing parameters.

For the development of the present work two polymers was used, cellulose and Polyvinylidene
fluoride (PVDF). For cellulose N-Methylmorpholine N-oxide (NMMO) was used as solvent, which has
been well studied in the literature with good references for this purpose. For the PVDF, a study of
the available literature has been made to assess whether the N,N-Dimethylformamide (DMF) or
N,N-Dimethylacetamide (DMAc) solvents would be the most appropriate choice. It was found out
that the best results for cellulose were obtained with a concentration of 8 % and for PVDF the 27.5 %
solution in DMAc proved to be the most promising.

Further on, it was necessary to define the process conditions required by the wet spinning
technique. It became crucial to test different parameters such as the dope container temperature,
defining the most appropriate spinneret, the solution viscosity and the suitable coagulation bath,
according to the characteristics shown by the polymer and the corresponding chosen solvent; and
finally matching the speed of guiding and draw rolls in order to obtain the higher tension that the
filaments can undergo during the whole process.

In order to understand the optimal processing conditions at both stages, it is necessary to conduct
a valid qualitative, thermal and mechanical characterization to determine the starting point
required by the fibre functionalization. For the PVDF fibres the best tensile strength obtained was
0.55 cN/dtex with 71.1 % of B phase.

Once having established the initial conditions, the functionalization of the fibre can be achieved
by incorporating carbon nanotubes (CNT), pre-dispersed across the polymeric matrix of the
solution. It was possible to process by wet spinning a solution with 27.5 % of PVDF and 0.1 % of CNT
dissolved in DMAc.

After characterizing the PVDF/CNT solutions it was concluded that the CNT dispersion was
inhomogeneous, which meant that during the mechanical characterization the tensile strength of
the fibre dropped to 0.11 cN/dtex and the electrical resistance value was too high, this led us to
the conclusion that the processed fibre was not conductive.

Keywords: Fibre, wet spinning, PVDF, cellulose, B phase
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1. Introducao

1.1.Enquadramento e Apresentacao do Projeto

A presente investigacao tem como principal objetivo o processamento de fibras téxteis através do
método de wet spinning. No desenvolvimento da mesma foram testados dois tipos de fibras, fibras
regeneradas de celulose e fibras funcionais de PVDF.

As fibras de celulose, ou Rayon como sao denominadas industrialmente, assumem-se como
alternativas viaveis para a substituicdo das fibras naturais. O processamento destas fibras,
atualmente, da-se através dos métodos wet spinning ou gel spinning. Estas fibras sao produzidas
desde o ano de 1850, sendo que existem varios métodos de concecao. Nos dias de hoje, o
desenvolvimento destas fibras tem como principal intencdo tornar o processamento mais ecoldgico
(Chen J. , 2014).

Quanto as fibras de PVDF, as mesmas tém uma utilizacao direta em téxteis técnicos com variadas
aplicacoes, nomeadamente na industria automdvel, na agricultura, na medicina, no setor do
imobiliario e também na construcao civil. O processamento deste polimero em fibra obtém-se
através de métodos como melt spinning, wet spinning e electrospinning (Nilsson, Lund, & Jonasson,
2013).

A etapa com maior énfase no desenvolvimento deste trabalho concentra-se na funcionalizacao das
fibras com nanotubos de carbono, com o proposito de melhorar as suas propriedades elétricas e
térmicas. Nos dias correntes, diversos sao os estudos relativos as fibras funcionais de celulose
processadas através de gel spinning (Chen, Kim, Kwon, Soo, & Jin, 2009; Rahatekar, et al., 2009).
Relativamente a funcionalizacao de fibras de PVDF, apenas existem pesquisas nos processos de melt
spinning e eletrospinning (He, Sun, Zheng, Xu, & Song, 2010; Chatterjee, Nash , Cottinet, & Wang,
2012). O grande destaque desta etapa passa pela tentativa de funcionalizacao de fibras de PVDF

com nanotubos de carbono através do método de wet spinning ou gel spinning.

1.2. Contributos do trabalho

Neste trabalho pretende-se explorar e melhorar o equipamento utilizado para o processamento de
fibras por wet spinning ou gel spinning. Para isso, tornou-se necessario o estudo de processos
anteriormente industrializados, como o processo de fabricacao de fibras de celulose, método de
Lyocell, e o processamento de fibras de PVDF. Apds conhecidos e otimizados todos os parametros
do processamento de fibra, desde a dissolucao do polimero as condicées do processo, testou-se a
funcionalizacao da fibra com a incorporacao de nanotubos de carbono na solucao de PVDF com o
intuito de produzir fibras com interesse a nivel elétrico para as mais variadas aplicacoes em téxteis

técnicos.
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1.3.0rganizacao do Trabalho

Esta dissertacao encontra-se dividida em cinco capitulos, a introducdao, o estado da arte, a
descricao dos materiais e métodos utilizados, os resultados obtidos e discussao dos mesmos, e por
fim a conclusao do trabalho realizado.

0 segundo capitulo, estado da arte, tem como objetivo contextualizar e apresentar os métodos e
produtos ja conhecidos, bem como os estudos realizados sobre os pontos essenciais da dissertacao.
No capitulo trés faz-se uma breve exposicao quanto aos materiais € métodos utilizados ao longo do
trabalho experimental, sendo descritas as condicoes operatorias.

A apresentacao e discussao dos resultados obtidos encontram-se no capitulo quatro.

Por fim, no capitulo cinco apresentam-se as conclusoes obtidas ao longo do trabalho, os objetivos
alcancados e a sua respetiva comparacao com os inicialmente propostos, as limitacoes e eventuais
sugestoes de trabalhos futuros. Este capitulo contempla ainda a apreciacdo final da tese de

mestrado.
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2. Contexto e Estado de Arte
2.1. Fibras

Apesar de ser dificil de classificar, o setor téxtil apresenta-se na Europa como um conjunto de
subsetores, repartidos consoante o produto final. Estes mesmos setores sao divididos em fiacdo,
que inclui a preparacao e producao de fibras, em téxteis interiores, téxteis de vestudrio, téxteis
técnicos e acabamento de téxteis, que contempla a lavagem, o branqueamento, o tingimento e o
revestimento de inUmeros produtos téxteis.

Atualmente os téxteis técnicos tém uma extrema importancia na Europa. A titulo de exemplo,
alguns destes produtos podem assumir-se como fios com alta tenacidade e tecidos revestidos que
contém alta tecnologia. A utilizacdo destes téxteis € sobretudo na indUstria dos transportes e
automovel, seguida do setor mobiliario e da construcao civil. Também no desenvolvimento de
fibras, fios e tecidos, os aspetos funcionais comecam a ganhar destaque (Lacasse & Baumann,
2004).

A cadeia téxtil inicia-se com a producao ou colheita de fibras, em que a producao destas pode ser
divida em trés conjuntos de acordo com os recursos utilizados no seu processo de fabrico.
Categorizam-se em fibras naturais, regeneradas ou sintéticas. As fibras naturais sao fibras que nao
requerem formacao ou reformacao, encontrando-se na natureza, em condicées para serem
utilizadas no processamento téxtil. Por sua vez, as fibras regeneradas sao criadas através de
polimeros com origem natural, mas que nao podem ser usadas no seu estado natural e portanto
necessitam de sofrer alteracdes quimicas e mecanicas. Em contraste, as fibras sintéticas tém na
sua origem um polimero quimicamente sintetizado. As fibras sintéticas e regeneradas podem ser
ainda denominadas por fibras feitas pelo homem, na versao mais generalista deste termo. Na Figura

1 apresentam-se varios exemplos de fibras téxteis (Sinclair, 2014).

Fibras
1
T 1
Naturais Homem
f i 1 R T d : 1

, ’ o . Ay
Vegetais/Celulosicas Proteéica/Animal Mineral (Asbestos) engigz)as Sinteticas Inorganicas

Algodao La —Poliester Vidro
Linho Cabelo —Poliamidas [—Ceramica
Sisal Seda | avariidas Metalicas

—Elastomeros

—Olefinas

— Acrilicos

Figura 1. Tipos de fibras téxteis, adaptado de (Sinclair, 2014).
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As fibras apresentam propriedades fisicas, quimicas e mecanicas. Destas identificam-se como as de
maior importancia o comprimento, a forma e diametro, a forca e flexibilidade, e o0 manuseamento.
O comprimento afeta a forca e a uniformidade da fibra. Relativamente a forma, esta pode ser
analisada de duas maneiras distintas, através do corte de seccao, onde existem varias fisionomias
como redonda, forma de osso de cao, trilobal, multilobal e oca. Pode ainda ser analisada
longitudinalmente, onde se verifica que algumas possuem uma superficie lisa, enquanto outras sao
asperas e irregulares. Importa salientar, que as fibras nao naturais podem ser manufaturadas em
quase todas as formas desejadas.

A tenacidade e o alongamento sao caracteristicas fundamentais que influenciam o desempenho do
produto final. Ao esticar a fibra até ao seu ponto de quebra, torna-se possivel obter os valores da
tenacidade e do alongamento.

A flexibilidade de uma fibra é um aspeto relevante pois afeta o processamento da fibra no seu
produto final, assim como o seu manuseamento.

Relativamente a elasticidade da fibra, a mesma também se apresenta como essencial, uma vez que
€ necessario conhecer dois aspetos, a forma como esta recupera, quando esticada e,
posteriormente, largada, e se a sua recuperacao € lenta ou rapida.

A resiliéncia mede a habilidade da fibra para recuperar a forma quando a mesma é torcida. Torna-
se crucial salientar que para uma elevada elasticidade encontra-se associada uma boa resiliéncia
(Sinclair, 2014).

2.2. Fibras celulésicas

As fibras de celulose sao fibras que utilizam a celulose como polimero de base. A producao deste
tipo de fibras foi industrializado em 1850, com o nome de seda artificial com o intuito de substituir
a propria seda. Mais tarde, em 1924 adotou-se a nomenclatura de Rayon de modo a classificar as
fibras de celulose. Ray implica o brilho da fibra e on implica que estas tém a mesma estrutura das
fibras de algodao (Chen J. , 2014).

Devido ao desenvolvimento de varias fibras sintéticas, a producao das fibras celulésicas tem vindo
a decrescer ao longo dos anos, nomeadamente desde que atingiu o seu maximo, em 1980. No ano
de 2009 as fibras de celulose representavam apenas cerca de 5 % da producao mundial de fibras
feitas pelo homem.

Os métodos para a producao de fibra de celulose ou derivados de celulose sao imensos. A titulo de
exemplo salienta-se o método da tecnologia viscosa, 0 método Lyocell e os liquidos i6nicos.

No método da tecnologia viscosa, a solucao € produzida através da reacao alcalina de celulose com
o dissulfeto de carbono (CS;) com o proposito de formar xantato de celulose. Este método foi
patenteado pela primeira vez por Charles Cross, em Inglaterra em 1893. Nos Ultimos anos, foi alvo

de diversas alteracdes (Chen J. , 2014). Uma vez que o método de tecnologia viscosa € muito
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prejudicial para o ambiente, foram ja realizados varios estudos com vista a encontrar novos
solventes para a celulose. O método Lyocell foi um dos grandes substitutos do método de tecnologia
viscosa. Neste, a fibra € produzida através da dissolucao de celulose com o auxilio do solvente N-
metilmorfolina-N-6xido (NMMO). Este tipo de fibra encontra-se classificado como uma subcategoria
de Rayon.

A histéria da fibra Lyocell iniciou-se em 1981, quando Mcorsley patenteou um processo basico de
dissolucao de celulose com a ajuda de NMMO. Posteriormente, em 1982 foi desenvolvido o método
de fiacao para esta solucao de celulose. Contudo, foi somente em 1992, nos Estados Unidos da
América, que este método atingiu a capacidade de produzir a nivel industrial, intitulando-se com
o nome comercial de TENCEL®. Quanto a sua producao na Europa, apenas a empresa Lenzing AG,
sediada na Austria, produz este tipo de fibra (Chen J. , 2014).

Em 2002, foi descoberto que os liquidos ionicos de base imidazoélio dissolviam a celulose (Swatloski,
Spear, Holbrey, & Rogers, 2002). As pesquisas demostraram que com este novo solvente, as fibras
apresentam as mesmas propriedades mecanicas que as fibras Lyocell. Swatloski et al. defendem
que o melhor solvente € o cloreto de 1-etil-3-metilimidazolio que consegue dissolver até 25 % (em
massa) de celulose. Apesar de com este solvente se obter bons resultados, a producao de fibras
através do uso deste solvente ainda se encontra, somente, numa escala laboratorial (Swatloski,
Spear, Holbrey, & Rogers, 2002).

2.3. Fibras funcionais

As fibras funcionais comecam a destacar-se e a ser consideradas de elevado interesse para os téxteis
técnicos, nomeadamente para a producao de smart textiles. Os smart textiles apresentam diversas
utilizacdes como aplicacdes biomédicas, roupa de protecao, no desporto, em atividades de lazer,
moda e muitas mais (Lacasse & Baumann, 2004).

Uma fibra com potencial funcionalidade é a fibra de PVDF. O polimero PVDF é conhecido pela sua
elevada forca e dureza e principalmente pelas suas propriedades piezoelétricas. Usualmente é
utilizado sob a forma de filme, patente US 2008/0203619 A1, em sensores, atuadores e transdutores
e musculos artificiais. Este polimero pode também ser usado na forma de membranas, em processos
de filtracao, patente CA 2 244 180, que sao produzidas através do método de electrospinning ou
melt spinning (Lanceros-Mendez,S. et al, 2008).

Atualmente para o processo de producao de fibras de PVDF existem trés métodos: melt spinning,
wet spinning e electrospinning.

Os estudos deste tipo de fibras centram-se essencialmente no método de melt spinning, sendo um
exemplo destes descrito por Vatansever et al., onde se realca a producao de fibras polarizadas de
PVDF (Vatansever, Siores, Hadimani, & Shah, 2011). Através do método de wet spinning também

existem diversos estudos, embora em menor nimero, de fibras porosas para inUmeras aplicacoes,
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em que os solventes mais usados sao N,N-Dimetilacetamida (DMAc), N,N-Dimetilformamida (DMF),
e N-metil-2-pirrolidona (NMP) (Deshmukh & Li, 1998; Tan, Tan, Teo, & Li, 2006; Tascan, 2014;
Wang, Li, & Teo, 1999).

2.4.Fibras com Nanotubos de carbono

O interesse nos nanotubos de carbono (CNT) resulta da sua perfeicdo quanto a sua geometria e,
mais recentemente, a sua proeminente aplicacao tecnoldgica.

Essencialmente, existem duas formas pelas quais os CNT podem ser constituidos, por uma parede
simples de carbono, SWCNT, ou por multiplas paredes, MWCNT. O diametro dos nanotubos varia
entre, aproximadamente, 1 e 100 nm (Hawkins, 2014).

Apesar do estudo dos CNT se ter iniciado no ano de 1952, por (Monthioux & Kuznetsov, 2006),
somente no ano de 1991, com as descobertas de Sumio lijima, é que este tema ganhou maior enfase,
e consequentemente uma maior variedade de referéncias e estudos (Monthioux & Kuznetsov, 2006).
As propriedades dos CNT sao bastante atrativas, nomeadamente as suas propriedades mecanicas,
sendo os CNT atualmente considerados como os materiais com maior dureza, resisténcia e
tenacidade, sendo bastante flexiveis. Apresentam uma excelente estabilidade térmica, sob
situacoes reacionais e uma elevada condutividade térmica. Trata-se de um material que apresenta
um comportamento metalico ou semicondutor e que depende, diretamente, do diametro das
particulas. Quanto as suas propriedades elétricas os MWCNT apresentam uma menor
condutibilidade uma vez que o diametro é maior quando comparado com os SWCNT (Hawkins,
2014).

Os nanotubos de carbono sao materiais com baixa densidade e com um modulo de elasticidade
elevado, contribuindo assim para a sua utilizacao em aplicacdes tecnologicas que necessitam de
elevada resisténcia, estabilidade e peso reduzido. Atualmente, os CNT sao utilizados para reforcar
materiais poliméricos. Existem varios métodos de fabrico de compdsitos reforcados com CNT, sendo
0 mais comum dispersar os CNT com um solvente. Através desse processo inicia-se uma dispersao
de CNT num solvente adequado, através de agitacao com processos mecanicos ou com ultrassons,
posteriormente, esta dispersao deve ser misturada com a matriz polimérica. Podem também ser
misturados com uma matriz polimérica fundida sendo que assim ndo se torna necessario o uso de
solventes (Hawkins, 2014; Jestin & Poulin, 2014).

As propriedades do produto final serao influenciadas pela dispersao e funcionalizacao da fibra com
a incorporacao dos CNT na solucao. Sendo a dispersao um dos principais fatores no desenvolvimento
deste processo torna-se necessario obter uma boa dispersao dos CNT. Tal, ira possibilitar uma
melhor interacao com o polimero, evitando desta forma que os nanotubos aglomerem e concentre

as tensoes, afetando o desempenho mecanico.
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Para além da dispersao existem outros aspetos relevantes como a proporcao e o alinhamento, a fim
de retirar o melhor proveito das transferéncias de carga entre os CNT e a matriz (Hawkins, 2014).
Nos dias correntes, ja existem fibras reforcadas com CNT. As mesmas podem ser produzidas através
de polimero fundido ou em solucdo. Alguns dos exemplos de polimeros usados na producao de fibras
polimero/CNT sao o polipropileno, o polietileno, o poliacrilonitrilo (PAN), o PVDF, a poliamida, o

policarbonato, o poli(vinil alcool) (PVA) e a celulose (Jestin & Poulin, 2014).

2.5. Técnicas de processamento de fibras sintéticas

O processo de producao de fibras consiste, num primeiro passo, na transicao dos polimeros do
estado sélido para o estado liquido, através da fusao ou dissolucao do mesmo, com a ajuda de um
solvente. Posteriormente a esta etapa, o polimero fundido ou a solucao sao constantemente
pressionados através de uma fieira, transformando assim a solucao em filamentos. A fieira consiste
numa peca de metal que pode ter um ou varios pequenos orificios. Este processo de extrusao e
solidificacdo dos filamentos é conhecido como fiacdao (Alagirusamy & Das, 2014). O nimero de
buracos e o seu diametro sao definidos em sintonia com as propriedades reolégicas do fluido e da
aplicacao final das fibras. O diametro final das fibras nao depende somente do diametro dos
orificios da fieira, mas também da velocidade dos rolos e da razao de estiramento. Os filamentos
apos sairem da fieira precisam de ser estirados, no sentido de permitir uma orientacdo as cadeias
moleculares do polimero. A orientacdo das fibras, segundo o seu eixo, aumenta a resisténcia
mecanica. Durante este processo, as fibras sao estiradas de acordo com diferentes velocidades de
rolos de estiramento utilizados. A razao existente entre as velocidades do primeiro e Gltimo rolo é
conhecida da razao ou coeficiente de estiramento, R, das fibras (Challa, 1993).

As trés técnicas de producao de fibras sintéticas e regeneradas mais conhecidas e utilizadas
denominam-se por melt spinning, dry spinning e wet spinning.

Para situacoes em que o polimero degrada antes de fundir ou em circunstancias em que este é
termicamente instavel, é utilizado um solvente volatil e apropriado para a dissolucdo do polimero.
0 solvente pode ser removido por evaporacao, através do calor, dry spinning ou por um agente de
coagulacao, miscivel com o solvente, mas nao com o polimero, wet spinning.

Na técnica de dry spinning, a solidificacao dos filamentos é alcancada através da evaporacao do
solvente com a aplicacao de calor. Nesta técnica, a velocidade de solidificacdao € mais baixa quando
comparada com a velocidade de arrefecimento das fibras no melt spinning. Contudo, no wet
spinning verifica-se que a velocidade de solidificacao é a mais baixa das trés técnicas (Gupta &
Kothari, 1997).

Em processos de dry spinning é possivel utilizar solucoes com maior concentracao, entre 15 a 45 %,
comparativamente a processos de wet spinning, nos quais se utilizam concentracoes entre 0s 5 % e

os 30 %. Importa mencionar ainda que uma das desvantagens do método dry spinning é a quantidade
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de calor necessario, que pode afetar as propriedades dos filamentos, pois através do método wet
spinning as temperaturas envolvidas sao mais baixas. Como tal, o processo de wet spinning torna-

se mais aceitavel e com um maior nimero de produtos manufaturados (Gupta & Kothari, 1997).

2.5.1. Melt spinning

O melt spinning é a técnica mais utilizada para a producao de fibras sintéticas a partir de polimeros
termoplasticos uma vez que consiste na extrusao de polimeros no seu estado fundido através de
uma fieira. Este método assume-se como um método com diversas vantagens, de onde se salienta
a nao utilizacao de solventes e inerentes problemas, nomeadamente a sua remoc¢ao, recuperacao,
e questdes ambientais associadas. As velocidades utilizadas neste processo permitem a obtencao
de valores de estiramento mais elevados (Gupta & Kothari, 1997).

Nesta técnica, o polimero, inicialmente apresenta-se seco e no estado sélido, de seguida é fundido
numa extrusora e com o auxilio de uma bomba de fluxo adequada é pressionado através de uma
fieira, formando os filamentos. Os filamentos obtidos sao arrefecidos pelo ar, estirados e bobinados
(Gupta & Kothari, 1997). Na Figura 2 a) encontra-se uma ilustracao deste método.

As fibras obtidas através deste processo podem assumir varios cortes transversais: circular,
pentagonal e octogonais, de acordo com a fieira utilizada. Os polimeros mais utilizados neste

procedimento sao o polietileno tereftalato e o nylon 6.6 (Alagirusamy & Das, 2014).

2.5.2. Dry spinning

Neste método, a solucdao que contém o polimero é pressionada por uma fieira e a saida desta, os
filamentos entram em contacto com uma corrente de ar ou de gas inerte, aquecida. O solvente
evapora e os filamentos solidificam formando assim a fibra. No processo de obtencao de fibra, é
necessario que a temperatura de fiacao seja proxima da temperatura de ebulicao do solvente. Este
método é usado na producao de fibras de acetato, de triacetato, de acrilico, modacrilicas e
Spandex (Alagirusamy & Das, 2014; Gupta & Kothari, 1997).

No dry spinning, a solidificacao apresenta um ritmo inferior, em comparacao ao arrefecimento no
melt spinning, mas com niveis superiores em termos de rapidez face a coagulacao noutro fluido.
Como consequéncia, neste processo as velocidades de fiacao sdo mais elevadas que no wet spinning.
Na Figura 2 b) encontra-se representado um esquema do processo de dry spinning, na qual é possivel

compreender as diversas etapas do método. (Gupta & Kothari, 1997)

2.5.3. Wet spinning

Uma das vantagens inerente ao uso do processo de wet spinning identifica-se com a utilizacao de
baixas temperaturas, tornando o processo mais aceitavel e, simultaneamente, com um maior

registo de produtos manufaturados.
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A partir da Figura 2 c) torna-se possivel observar uma simples ideia de todo o processamento do
método de wet spinning. Inicialmente o polimero dissolvido é alvo de uma forte pressao, que faz
atravessar a solucao através de uma fieira, que se encontra mergulhada no banho de coagulacao,
que de um modo geral se apresenta na fase aquosa. Nesse mesmo banho, os filamentos coagulam
e o solvente, usado para dissolver o polimero, dispersa, podendo posteriormente ser recuperado.
Uma vez que a coagulacao das fibras, através deste método, envolve um periodo de tempo mais
longo face ao arrefecimento das mesmas no melt e a evaporacao no dry spinning, a velocidade de
saida da fieira tem, necessariamente que se apresentar mais baixa. As propriedades finais da fibra
dependem diretamente do solvente utilizado durante o banho de coagulacao e sao extremamente
influenciadas pelas suas condicoes. A titulo de exemplo, realcam-se alguns produtos deste método,
nomeadamente as fibras de celulose regenerada (Rayon), de acrilico e de aramida (Alagirusamy &
Das, 2014; Gupta & Kothari, 1997).

Todavia, existe também um processo, bastante semelhante ao método de wet spinning, mas com
um pequeno destaque que o torna distinto, a fieira, ao inverso de mergulhada no banho de
coagulacao, encontra-se exposta a uma pequena distancia do banho.

De acordo com a literatura nao existe uma nomenclatura especifica para atribuir a este método,
podendo ser denominado de gel spinning, ou wet spinning com um air gap. Exemplos de algumas
fibras manufaturadas através deste processo sao o poli(alcool vinilico) (PVA), Poliacrilonitrilo (PAN),
e o Polietileno de Ultra-Alto Peso Molecular (Kuo & Lan, 2014).

Polimero
dissolvido

Polimero Polimero
" dissolvido

Corrente de ar fria

Banho de
Fieira coagulacdo
\ Fieira o ’
L~
Evaporacdo ——
b = =
/
Fieira
-
s =
|
a) Melt spinning b) Dry spinning ¢) Wet spinning

Figura 2. Métodos de processamento de fibras, adaptado de (Gupta & Kothari, 1997).
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2.6. Processamento de fibras de PVDF

O poli (fluoreto de vinilideno) (PVDF), -(C;HzF;)n- (Figura 3), € um polimero estavel, que apresenta
propriedades piezoelétricas, uma elevada dureza, flexibilidade, biocompatibilidade, e detém uma
temperatura de fusao consideravelmente baixa. Este polimero, devido as suas capacidades
piezoelétricas, é apto a conversao de energia mecanica em energia elétrica, quando sujeito a uma
deformacao mecanica (Deshmukh & Li, 1998).

Trata-se de um polimero semicristalino e detentor de pelo menos trés fases cristalinas, a, B, e y
(ou I, 1, e lll, respetivamente). O arranjo dos atomos de carbono, hidrogénio e flior numa molécula
tridimensional determina a existéncia destas trés fases (Sencadas, Gregorio Filho, & Lanceros-
Mendez, 2006).

(b)

Figura 3. Estrutura molecular do PVDF a) fase a b) fase B, adaptado de (Li, Zhang, Rong, & Ruan, 2014)

A primeira fase denominada por fase a, apolar, é a mais estavel, uma vez que esta sujeita a
elevadas taxas de cristalizacao, como resultado de elevadas temperaturas, entre valores de 110 a
150 °C. Devido a sua estrutura conformacional, os atomos de flior encontram-se mais afastados ao
longo da cadeia, o que conduz a uma menor energia potencial em relacao as restantes fases.
Relativamente a fase B, polar, esta possui propriedades piezoelétricas e cristaliza a temperaturas
a baixo dos 80 °C, sendo a mais desejavel a nivel tecnologico. As propriedades apresentadas nesta
fase resultam do facto de, na sua configuracao todos os atomos de hidrogénio (+) estarem do mesmo
lado, enquanto os atomos de fluor (-) se encontram do lado oposto, criando um momento dipolar
elevado, Figura 3. Quando uma carga é aplicada na direcao da cadeia, o atomo de hidrogénio
responde com um potencial positivo e o atomo de fluor com uma resposta negativa o que cria uma
diferenca de potencial (Tascan, 2014).

Apesar de o PVDF ser maioritariamente produzido em forma de filme, também pode ser produzido
sob a forma de fibra por meio de melt spinning, wet spinning e eletrospinning.

Um dos métodos mais utilizados para a producao de fibras € o melt spinning. No entanto, para

obter maior percentagem de fase B no polimero de PVDF, é necessaria uma etapa posterior ao
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processamento, na qual se aplica um estiramento com uma temperatura proxima de 80 °C. O
método wet spinning permite operar a temperatura necessaria para obtencao da fase B e como tal
€ considerado uma excelente alternativa. Apesar desta vantagem as fibras obtidas através deste
método sao porosas, o que influencia negativamente o comportamento piezoelétrico (Tascan,
2014).

2.7. Processamento de fibras de celulose

Com o propésito de substituir os polimeros extraidos do petréleo para a producao de fibras, os
investigadores desta area comecaram a interessar-se pelo polimero de celulose. A macromolécula
da celulose é constituida por unidades repetidas, monomeros, de glicose. As propriedades da
celulose sao influenciadas pelo processo de extracao, do nimero de ligaces de hidrogénio inter e
intra moleculares, do comprimento da cadeia, da cristalinidade e da distribuicao de grupos
funcionais dentro dos mondémeros (Olsson & Wesman, 2013).

Uma das desvantagens do polimero celulose, relativamente a muitos polimeros extraidos do
petroleo, encontra-se relacionada com a sua degradacao a altas temperaturas. A celulose funde a
temperaturas, aproximadamente 500 °C, mais elevadas do que a sua temperatura de degradacao,
aproximadamente entre os 330 e 420 °C, sendo assim necessario, para o seu processamento, a sua
dissolucao num solvente apropriado. Outra grande desvantagem inerente € a sua insolubilidade em
agua e nos tipicos solventes organicos (Olsson & Wesman, 2013).

Este composto organico pode ser encontrado em varios estados cristalinos, sendo que neste
momento existem seis estados I, Il, Illy, Ill11, V4 e Vi1, em que os dois primeiros sao os mais
estudados.

A celulose | ou também conhecida como celulose nativa ou a-celulose é sobretudo encontrada na
natureza, enquanto a celulose Il é obtida através da transformacao da primeira, existindo dois
métodos através dos quais é possivel alcancar a alteracao. O primeiro dos métodos denomina-se
por regeneracao e consiste na solubilizacao da celulose, num solvente sendo seguida pela
precipitacao em agua. O segundo método pelo qual se pode obter celulose Il é conhecido como
mercerizacao e corresponde ao local onde ocorre o inchaco das fibras nativas, numa solucao
concentrada de hidroxido de sodio, sendo posteriormente necessario remover o agente de inchaco
(O'Sullivan, 1997).

2.7.1. Métodos de processamento

Embora exista um conjunto vasto de adversidades técnicas na dissolucao da celulose, atualmente
ja existem varias formas de contornar esta situacao. Considerado o processo mais tradicional a
Tecnologia Viscosa, patente US3277226 A, que consiste na reacao da celulose com dissulfeto de
carbono (CS;) e com hidroxido de sédio (NaOH) (US Patente N° 3,277,226, 1966). Contudo este é
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um processo extremamente perigoso para o ambiente devido aos produtos secundarios que produz,
pelo que foram estudadas diversas alternativas e, consequentemente, novos processos para o seu
processamento.

Devido a este problema ambiental foram estudados novos solventes, nomeadamente, N-
metilmorfolina N-6xido (NMMO), dimetilsulfoxido (DMSO), paraformaldeido (PF), N,N-
dimetilacetamida (DMAc) /cloreto de litio (LiCl), hidréxido de sédio (NaOH), NaOH/ureia, solucoes
alcalinas e liquidos iénicos (Chen J. , 2014).

De todos os solventes mencionados o Unico usado na indUstria € o NMMO/H0, e os avancos técnicos
deste processo conduziram a uma producao de fibras de celulose com o nome genérico, Lyocell,
registada pelo nome de TENCEL®, nos E.U.A..

Os liquidos i6nicos nao sao usados a nivel industrial, mas comecam a ser alvo de maiores
investigacdes e estudo, pois apresentam um carater menos nocivo para o ambiente e as suas

propriedades fisico-quimicas fazem deles um bom solvente para a celulose (Jianga, et al., 2012).

2.7.1.1. Lyocell

O processo mais utilizado na indUstria, para a dissolucao de celulose denomina-se por processo do
oxido de amina que usa como solvente o hidratado N-metilmorfolina N-6xido (NMMO) CsH¢1NO;,

representado na Figura 4.

/_\ yd CHs
/N
O
Figura 4. Molécula de N-metilmorfolina-N-dxido (NMMO), adaptado de (H.-P Fink, 2001)

O procedimento de fabrico da fibra de Lyocell apresenta imensas vantagens em relacao a tecnologia
viscosa, sendo a de maior importancia o elevado carater ecologico que este processo representa,
um vez que que 99,8 % dos solventes sao recuperados e reutilizados.

Inicialmente, este método comecou por ser patenteado por Graenacher, o qual afirmava que a
amina terciaria apresentaria uma capacidade para dissolver até 10 % de celulose (Patente N°
US2179181 A, 1939). Mais tarde, foram realizadas outras descobertas utilizando componentes
similares aos Oxidos de aminas terciarias, tais como o NMMO, o N- N-metil-2-pirrolidona (NMP) e
mais alguns, com o intuito de serem usados como solventes para a celulose. Tais estudos permitiram
concluir que o NMMO/H,0 é o melhor solvente, pois pode atingir uma dissolucao até 23 % de celulose
(Patente N° US7459015 B2, 2008).

Este método inclui uma primeira fase, denominada de inchamento, onde a suspensao de celulose é

misturada juntamente com o solvente NMMO e com excesso de agua. O excesso de agua diminui a
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viscosidade da mistura facilitando a mistura dos componentes. Numa fase posterior, da-se a
dissolucao da celulose, que ocorre quando € removido o excesso de agua, com a ajuda de
temperatura e pressao, sendo esta considerada como a etapa mais complicada do processo.

Foi descoberto por Bhushan et al., US 7,938,993 B2, que a utilizacdo de um ativador,
polietilenoglicol (PEG), contribui no processo de inchamento e, por consequéncia, na fase de
dissolucao, tornando mais rapida a dissolucao da celulose. Através deste processo torna-se possivel
obter uma solucao com uma concentracao de celulose que varia entre os 7 a 28 %, NMMO de 65 a
80 % e H20 de 5 a 15 %. Seguidamente, a solucdo altamente viscosa devera ser fiada a elevadas
temperaturas, entre 80 a 130 °C, para um banho de coagulacdo, usualmente agua, onde ocorre a
dispersao do solvente e a coagulacao da celulose. Posteriormente, a fibra é lavada, estirada e seca
(Patente N° US7459015 B2, 2008).

2.7.1.2. Liquidos i6nicos

Os liquidos ionicos sao constituidos por um catiao organico e um aniao organico ou inorganico, sendo
definidos como sais organicos com um ponto de fusao abaixo dos 100 °C. A utilizacdo destes
solventes apresenta variadas vantagens, nomeadamente pelo facto de serem térmica e
quimicamente estaveis, nao inflamaveis e as pressdes de vapor serem bastante baixas. Como
resultado destas vantagens, este solvente € denominado de solvente “verde” (Zhu, et al., 2006).
Apesar das vantagens apresentadas, estes estudos ainda sao muito recentes e estes ainda nao sao
utilizados a nivel industrial. Para conseguirem ser concorrentes dos métodos mais utilizados na
dissolucao de celulose, a utilizacao de liquidos i6nicos tem que se apresentar como uma melhor
alternativa a nivel financeiro quando comparados e as propriedades da fibra processada tém que
ser iguais ou melhores que as obtidas nos seus concorrentes (Hermanutz, 2008).

Um dos primeiros estudos que envolve a dissolucao da celulose em liquidos i6nicos € da autoria de
Holbrey et al, patente WO 2003029329 A3, que demonstra a utilizacao do cloreto de 1-butil - 3-
metilimidazolio e do cloreto de 1-alil- 3- metilimidazolio, como exemplos de solvente (Patente N°
US6824599 B2, 2004).

A solubilidade da celulose e as propriedades da solucao podem ser controladas consoante o liquido
ionico definido.

Quando comparados, o uso de liquidos idnicos como solvente na producao de fibras celulésicas é
muito similar ao uso de NMMO. A utilizacao dos reagentes auxiliares e o desperdicio de agua é muito

menor que na tecnologia viscosa e muito similar ao processo de NMMO (Hermanutz, 2008).
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3. Materiais e métodos

Neste capitulo vao ser enumerados os materiais utilizados e descritos os métodos usados durante o

trabalho experimental.

3.1. Materiais

Na dissolucdo de ambos os polimeros utilizados, foram utilizados varios reagentes, os quais se
encontram explicitos na Tabela 1, para o polimero de celulose, e na Tabela 2, para o polimero de

PVDF e os nanotubos de carbono utilizados, bem como a sua origem e funcao.

Tabela 1. Reagentes utilizados na dissolucao da celulose

Dissolucao Reagente Empresa Funcao
a-celulose Sigma-Aldrich® Polimero
4-metilmorfolina-N-oxido (NMMO) Sigma Aldrich® Solvente
Celulose
Polietilenoglicol 2000 (PEG) Fluka Agente ativador
Propil galato (PG) Acros organics Antioxidante

Tabela 2. Reagentes utilizados na dissolucao de PVDF e dispersao de CNT

Dissolucao Reagente Empresa Funcao
Solef®PVDF 1010 Solvay Polimero

PVDF N,N-Dimetilformamida (DMF) Sigma Aldrich® Solvente

N N-Dimetilacetamida (DMAc) Sigma Aldrich® Solvente

MWCNT Nanocyl™NC2000 Nanocyl Funcional

3.2. Métodos

Durante a execucao do trabalho experimental foram caracterizadas, tanto as solucoes preparadas

através das dissolucoes dos polimeros como as fibras obtidas.

3.2.1. Dissolucao de celulose

Para a dissolucao de celulose utilizou-se o processo baseado no método Lyocell, que se encontra
dividido em duas etapas, inchamento e dissolucao. O procedimento experimental foi baseado na
Patente US 7,938,993 B2.

Na etapa de inchamento juntou-se o solvente, 4-metilmorfolina-N-oxido (50 % m/m em H;0) e o

antioxidante propil galato 0,2 % m/m em relacao a massa de celulose, a uma temperatura de 80 °C
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e durante dez minutos foram agitados, pela acao de um agitador magnético. A esta solucao juntou-
se de seguida a a-celulose e o agente ativador, PEG 2000 0,5 % m/m, em relacdo a massa de
celulose, durante uma hora, a uma temperatura de aproximadamente 80 °C. A massa total da
solucao era de 150 g.

A segunda etapa, dissolucao, ocorreu no evaporador rotativo sob vacuo, existente no CeNTI, o
Rotational evaporator R-20 da Buchi sob a acdo de uma bomba de vacuo, Vacuum controller V-850
da Buchi. A temperatura inicial do processo foi de 80 °C a uma pressao inicial de 300 mbar. A
pressao foi reduzida até um minimo de 45 mbar a através de diminuicdes graduais de 25 mbar a
cada 10 minutos. Ao atingir este valor, que retrata a pressao minima que o equipamento permite,
aumentou-se a temperatura, aproximadamente de 10 °C, e voltou-se a repetir o ciclo de pressoes.
Este processo tende a repetir-se até atingir uma temperatura maxima de 115 °C.

A partir do processo que se encontra descrito na Patente US 7,938,993 B2 é possivel averiguar que
para a etapa de dissolucdo se encontrar completa a concentracao final de agua deve encontrar-se
entre o intervalo de 5 % a 15 %. Para o calculo da percentagem final de agua sao utilizadas as

equacbes 1, 2 e 3.

Msotucio inicial — Msolucio final = MH,0 evaporada (1)
MHy,0 inicial — MH,0 evaporada = MH,0 final (2)
My, 0 final
_ 2
%Hz Ofinal - (3)

Msolucio final
Na literatura quando se referem a percentagem de celulose da solucao, referem-se a percentagem

final obtida depois da dissolucao, e para o calculo desta utiliza-se a equacao 4.

Mceluiose (4)

solugdo final

%celulosefing =

3.2.2.Dissolucao de PVDF

O polimero PVDF, Solef®PVDF 1010, foi dissolvido em dois solventes distintos, DMF e DMAc. Nos
primeiros ensaios realizados utilizou-se DMF sendo, posteriormente, utilizado o DMAc. No
procedimento experimental, para a dissolucao deste polimero, colocou-se primeiro o solvente numa
placa de aquecimento, a uma temperatura de aproximadamente 100 °C e a uma agitacao elevada,
0 mais constante possivel. A dissolucao apresentava uma duracao de aproximadamente 3 horas
(Tascan, 2014).

3.2.3.Dispersao de Nanotubos de carbono por ultrassons (sonicacao)

Para introduzir os MWCNT em matrizes poliméricas torna-se necessario, primeiro, homogeneizar a
distribuicao destes, ao longo da matriz, e depois adequar a interacao com as respetivas ligacoes

poliméricas.
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Para tal, tornou-se crucial a utilizacao do equipamento de ultrassons, e assim dispersar os MWCNT
em fluidos. Através da energia ultrassonica é possivel quebrar os aglomerados de CNT e separa-los
de forma a dispersa-los, de um modo eficaz. Assim, deve aplicar-se uma energia suficiente, com
um tempo de sonicacao adequado. De modo a otimizar o processo é imprescindivel encontrar a
combinacao adequada, entre a energia ultrassonica, o volume de solucdo, a concentracao de
MWCNT e a temperatura.

Tendo em consideracao que, atualmente, nao existem muitos estudos relativos a preparacao de
solucoes de PVDF/CNT para processamento por wet spinning, foi realizado um procedimento,
baseado em alguns estudos de dispersao de MWCNT, em solventes como o DMAc e o DMF
(Chatterjee, Nash , Cottinet, & Wang, 2012).

O solvente utilizado para a dispersao de MWCNT foi o mesmo que fora usado na dissolucao de PVDF.
Neste sentido, utilizou-se metade da massa total de solvente para dispersar os MWCNT. Esta
dispersao foi realizada no equipamento de ultrassons durante 20 minutos. Todavia, devido ao forte
aquecimento colocou-se a solucao num banho de gelo. No final de cada dispersao, colocou-se a
solucao MWCNT/DMAc na outra solucao ja dissolvida de PVDF/DMAc com o propoésito de a agitar

numa placa de aquecimento, a uma temperatura de aproximadamente 100 °C.

3.2.4.Viscosimetria

Viscosimetria € conhecida como um método de analise basica que permite examinar a estrutura e
as propriedades dos polimeros em solucdo. Existem diversos polimeros que sdo utilizados em
solucbes, em multiplos processos de producao, para inumeras aplicacdes. A viscosidade de uma
solucao polimérica depende de varios fatores, nomeadamente da massa molar, da concentracao,
do solvente, do tipo e da composicao do polimero, da temperatura e da pressao.

Posteriormente, a medicao da viscosidade das solucdes realizou-se a pressao atmosférica, num
viscosimetro rotacional, Brookfield, Rotacional Viscometer Fungilab, com um sensor, spindles, que
media entre uma gama de valores de 6000 cP a 2000x10° cP. A temperatura a que foram realizados

os ensaios foi obtida através de um sensor.

3.2.5. Microscopia 6tica (M.O.)

A analise de microscopia otica efetuou-se nas instalacées do CeNTI, através do microscopio otico
Leica DM2500 M, com a camara digital Leica DFC 420 e as imagens foram processadas no software
Leica Application Suite v. 3.1.0. As imagens obtidas permitiram analisar a dispersao dos CNT nas
solucoes PVDF/MWCNT/DMAc, com uma ampliacao de 5x e 20x.
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3.2.6.Gel spinning

Na Figura 5 encontra-se esquematizado o equipamento de processamento de fibras por wet spinning
que foi utilizado no desenvolvimento deste trabalho. Este equipamento encontra-se nas instalacoes
do CeNTI, tendo sido fabricado pela Dienes. Importa ressalvar que um ensaio de processamento de
fibras implica, inicialmente, a colocacao da solucao no dope container,1, com um volume de 50
mL, no qual se encontra a fieira, que esta envolvido numa manta de aquecimento que se encontra
a temperatura necessaria para o processamento da fibra. Posteriormente, € importante a aplicacao
de pressao, neste caso em particular através de ar comprimido, no sentido da solucao passar pelos
orificios da fieira e, assim, formar filamentos, que de seguida mergulham no banho de coagulacao,
2, para as fibras coagularem. Apods o processo de coagulacao, os filamentos devem ser arrastados
até aos banhos de lavagem, 3, enquanto passam pelos rolos de estiramento. De seguida estes podem

passar pela zona de aquecimento, 4, sendo depois armazenados na bobine, 5.

N
\
\
b

& a a &
Figura 5. Equipamento para processamento de fibras, wet-spinning, adaptado de (Dienes, 2014).

Neste processo existem algumas variaveis que se podem alterar, nomeadamente, a temperatura da
manta de aquecimento, as velocidades dos rolos de estiramento, a temperatura e também o liquido

utilizado no banho de coagulacao e de lavagem, de acordo com as necessidades especificas.

3.2.7.Calorimetria diferencial de varrimento (DSC)

A calorimetria diferencial de varrimento (DSC) é um método de analise que permite a medicao do
fluxo de energia calorifica associado a transicoes de fases e/ou reacdes quimicas, em funcao da
temperatura.

O equipamento utilizado para esta analise foi um Diamond DSC da Perkin Elmer® existente nas
instalacdes do CeNTI. Este equipamento é do tipo power compensation, caracterizado pelo

esquema representativo apresentado na Figura 6.
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Figura 6. Esquema representativo de um power compensation DSC, com indicacao da resisténcia de aquecimento (1), e
do sensor de Temperatura (2), adaptado de (Hohne & Hemminger, 2003).

Um Power Compensation DSC é constituido por duas plataformas - uma para colocacao da amostra
a analisar e outra para um material de referéncia. O material de referéncia deve ser quimica e
termicamente inerte, tendo sido neste caso utilizado uma capsula de aluminio vazia idéntica a
utilizada para colocacao da amostra. Na parte inferior de cada uma destas plataformas existe uma
resisténcia de aquecimento e um sensor de temperatura. Perante a aplicacdo de uma corrente as
duas resisténcias, a temperatura aumenta proporcionalmente com a velocidade de aquecimento
definida. A diferenca de poténcia necessaria para manter as duas plataformas, a mesma
temperatura, pode ser positiva ou negativa, associando as diferencas observadas a fendmenos endo
ou exotérmicos, respetivamente. Os fendmenos endotérmicos observados, quando associados a
fusao do material, permitem calcular a sua entalpia de fusao.

No sentido de obter o grau de cristalinidade das fibras de PVDF efetuou-se uma analise de DSC,
tendo em consideracao o maior estiramento obtido. Efetuaram-se varios ensaios entre os intervalos
de temperatura 100 °C e 200 °C, a uma velocidade de varrimento de 20 °C/min. O programa de
temperaturas definido teve como base a norma de ensaio I1SO 11357-3_1997 - Plastics Differential
scanning calorimetry (DSC) - Determination of temperature and enthalpy of melting and
crystallization, que sugere a realizacao de dois periodos de aquecimento. O primeiro para
eliminacdao da historia térmica do material, associada por exemplo as suas condicoes de
processamento, e o segundo para calculo da entalpia e temperatura de fusao.

O calculo do grau de cristalinidade (AX,) pode ser assim efetuado com recurso a equacao 5, onde
AH¢ € a entalpia de fusao do polimero analisado e AH;49, a entalpia de fusao de referéncia para o

polimero 100 % cristalino.
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AH;

AX, = ———
‘ AHf100%

x 100% (5)

Para amostras que contém a fase a e B a equacao 5 tém que ser reescrita da seguinte forma:

AH;

AX, = ——F——
© XxAH, +yAHg

(6)

Onde o x e o y indicam a quantidade de fase a e B, respetivamente, que contém o material e o
AHq, 93,07 J/g, e o AHg, 103,4 J/g, representam a entalpia de fusao para uma amostra 100 %

cristalina na fase a e B, respetivamente (Gomes, Nunes, Sencadas, & Lanceros-Mendez, 2010).

3.2.8.Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Obtiveram-se os espectros de infravermelho a partir de trés equipamentos distintos. Estas analises
efetuaram-se num espectrometro FTIR, Perkin-Elmer 100, que se encontra nas instalacoes do
CeNTl, equipado com um acessorio de ATR universal (refletancia total atenuada), com um cristal
de diamante. Realizaram-se 16 ciclos de varrimento, entre os nimeros de onda 650 e 4000 cm™,
com uma resolucao de 4 cm™. Utilizou-se também o equipamento Nicolet 510P FT-IR Spectrometer,
onde o varrimento variou entre os 650 cm™ e os 4000 cm™, e se utilizaram 128 ciclos com uma
resolucdo de 4 cm™. Por fim, recorreu-se ao uso do equipamento BOMEM, MB-Series, onde o
varrimento variou entre os 600 cm™ e os 4000 cm™, e foram utilizados 16 ciclos com uma resolucéo

de 4cm™.

3.2.9.Caracterizacdao mecanica

Os ensaios mecanicos as fibras realizaram-se nas instalacoes do CITEVE, tendo sido para tal utilizado
0 equipamento Textechno Statimat M Equipament. Para cada fibra analisaram-se 5 amostras com
um comprimento médio de 100 mm, a uma velocidade de alongamento de 100 mm/min e uma
célula de carga de 10 N. Relativamente a caracterizacdo mecanica tornou-se necessario calcular o
titulo, isto é, a designacao da fibra que relaciona o peso e o comprimento da fibra. Este pode ter
duas unidades o denier, peso em gramas por 9000 metros e o tex, peso em gramas por 1000 metros
de fibra. A unidade de medida utilizada na presente dissertacao é o dtex que corresponde ao peso
em gramas por 10 000 metros de fibra. Foram medidos e pesados 100 cm, cinco vezes, de cada
amostra para a obtencao da massa linear, para o posterior calculo do titulo.

Os parametros obtidos nesta caracterizacdo com maior relevo sao a tenacidade que indica a
resisténcia a tracao de um fio por unidade de massa linear. Esta representa a razao entre o valor
médio da forca de rutura em cN, centinewton, e o titulo da fibra dtex. O alongamento maximo € a

deformacao maxima que o polimero pode suportar antes do ponto de rutura.
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3.2.10. Caracterizacao elétrica

Para a caracterizacao elétrica das fibras foi calculada a resisténcia elétrica, R, que representa uma
grandeza fisica, onde se traduz a dificuldade ou facilidade dos portadores de carga quando
atravessam de um ponto para o outro, num determinado material e quando sujeitos a acao de um
campo elétrico. Esta mesma grandeza depende do material constituinte da amostra e das suas
respetivas dimensoes.

No sentido de obter o seu calculo torna-se necessario aplicar uma diferenca de potencial, V, entre
dois pontos da amostra e medir a corrente elétrica, |, que passa entre os mesmos. A resisténcia é

calculada através da equacao 7, conhecida como a lei de Ohm.

R=- 7

A equacao 7 fundamenta que a corrente elétrica, |, varia linearmente com a tensao, V, aplicada,
sendo a resisténcia elétrica a constante de proporcionalidade das duas grandezas. Para situacoes
em que esta condicao se verifica é possivel afirmar que o material € um condutor ohmico.

No calculo da resisténcia da fibra utilizou-se o método de duas pontas, voltagem constante. Através
deste método colocam-se 2 elétrodos na amostra a uma distancia de 1 cm, sendo conectados em
série, a uma fonte de tensao e a um amperimetro, que se encontram no mesmo equipamento
Picoamperimetro/fonte de tensao Keithley 6487. Nesta montagem os valores de tensao aplicada
encontram-se pré-definidos e sao obtidos valores para a corrente no circuito. A fonte de tensao
apresenta um limite maximo de 500 V, uma precisao maxima de 0,01 V e o amperimetro tem uma
resolucao maxima na ordem dos fentoamperes (fA). A partir da utilizacao deste método torna-se
viavel a obtencao dos valores de corrente, em funcao da tensao aplicada. O software que fornece
os valores denomina-se por Labview, onde o valor minimo da medicao rondou os -100 V e o valor
maximo 100 V. E importante acrescentar que o incremento entre o valor de tensdo aplicada inicial
e o valor seguinte foi de 10 V, enquanto o tempo de amostragem/aquisicao foi de 0,5 s.

Os ensaios foram efetuados numa gaiola de Faraday para blindagem eletromagnética da amostra e
com um sistema preliminar de atenuacao de vibracoes/efeito triboelétrico. Realizaram-se cinco
leituras de diferentes zonas da mesma fibra, sendo o valor da resisténcia resultado da média dos

cinco ensaios.
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4. Resultados e Discussao

4.1.Fibras de celulose

4.1.1.Dissolucéo e Processamento de Fibras

Tendo em consideracao a vasta literatura e os conhecimentos adquiridos relativamente ao método
de dissolucao de celulose, prepararam-se diversas solucoes, as quais diferiam pelos valores de
concentracao de celulose presentes em cada solucao.

Na Tabela 3 encontram-se indicadas as respetivas concentracées iniciais e finais de celulose bem

como os valores de agua e NMMO utilizados.

Tabela 3. Concentragdes das solucdes preparadas de celulose

Inicio Fim
Ensaio Celulose  H:0 NMMO Celulose H20 NMMO
(% m/m) (% m/m) (% m/m) (% m/m) (% m/m) (% m/m)
1 2,0 49,0 49,0 3,5 18,8 77,7
2 4,0 48,0 48,0 6,3 18,5 75,2
3 4,0 48,0 48,0 6,0 18,0 76,0
4 3,0 48,5 48,5 5,2 14,8 80,0
5 3,0 48,5 48,5 5,0 15,4 79,6
6 4,0 48,0 48,0 6,7 13,1 80,2
7 6,0 47,0 47,0 10,1 11,1 78,8
8 5,0 47,5 47,5 8,3 13,1 78,6

Na Tabela 4 sao apresentadas as condicoes de dissolucao utilizadas na preparacao das solucées com
recurso ao evaporador rotativo, e respetivas percentagens iniciais e finais de celulose. As condicoes
utilizadas no evaporador rotativo como ja foi referido, comecaram a uma temperatura de 80 °C a

uma pressao de 300 mbar e acabaram uma temperatura de 115 °C a uma pressao de 45 mbar.
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Tabela 4. Condicdes da etapa de dissolucao da celulose

Celulose Utilizacao Tempo Celulose
Ensaio inicial de Agente dissolucéo final
(% m/m) Ativador (h) (% m/m)
1 2,0 Nao 3,5 3,5
2 4,0 Nao 4,0 6,3
Sem
ativador 3 4,0 N&o 4,0 6,0
4 3,0 Nao 12,0 5,2
5 3,0 Sim 5,0 5,0
6 4,0 Sim 4,5 6,7
Com
ativador 6,0 Sim 5,0 10,1
8 5,0 Sim 5,0 8,3

Ao longo da etapa de dissolucao debateu-se com o problema do tempo desta ser demasiado elevado,
devido a necessidade de diminuir a percentagem de agua na solucao. Para isso a partir do ensaio 5
utilizou-se um agente ativador para diminuir esse tempo. A presenca deste agente, PEG 2000,
permite o inchar da celulose ao melhorar a interacao desta com a agua existente no solvente o que
aumenta a eficacia da etapa do inchamento e consequentemente diminui o tempo da dissolucao.
Verificou-se entao que o agente ativador diminui o tempo de dissolucao sendo este bastante eficaz.
Estas solucoes foram sendo preparadas no decorrer do trabalho e a pertinéncia da sua preparacao
foi sendo ajustada com o decorrer dos ensaios de producao de fibras e respetivos resultados e
observacoes dos mesmos.

Relativamente a etapa de processamento utilizou-se o método gel spinning, a fieira utilizada tinha
30 orificios com 0,15 mm de diametro e uma razao entre o comprimento e diametro dos orificios
(L/D) equivalente a 2. As condicGes de processamento de fibras, como temperatura, pressao e a

indicacao se foi possivel processar a solucao ou nao, encontram-se na Tabela 4.
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Tabela 5. Condicbes de processamento de fibras de celulose

. Celulose inicial Celulose final Pressao Temperatura Processamento
Ensalo (% m/m) (% m/m) (bar) (°C) gel spinning
1 2,0 3,5 6 40 Nao
2 4,0 6,3 6 80 Nao
3 4,0 6,0 6 80 Nao
4 3,0 5,2 6 100 Nao
5 3,0 5,0 7 90 Nao
6 4,0 6,7 7 90 Sim
7 6,0 10,1 7 100 Nao
8 5,0 8,3 7 90 Sim

Durante o processamento das fibras verificou-se que, utilizando a solucao de 2 % de celulose inicial
o0 material apresentava-se com uma fluidez tal que havia uma acumulacao e gotejamento de
material a saida da fieira ao invés de sairem filamentos individualizados, mesmo com a diminuicao
da temperatura para os 40 °C a solucao mostrou-se sempre demasiado fluida nao sendo assim
possivel o estiramento e bobinagem do fio. A elevada concentracao de solvente, nomeadamente
agua, podera estar na origem desta instabilidade verificada a saida da fieira.

Com base no verificado no primeiro ensaio, foi preparada uma nova solucao com um aumento da
concentracao de celulose para 4 %, e, com o objetivo de verificar a existéncia de erros associados
ao procedimento de preparacao das solucdes e reproduzir o procedimento, foram realizados dois
ensaios (2 e 3). Na tentativa de reproduzir os ensaios nao € possivel obter duas percentagens finais
de celulose iguais, porque o método utilizado nao é rigoroso, nem tao bem estudado para saber o
tempo de dissolucao necessario para atingir uma determinada percentagem. No processamento dos
ensaios 2 e 3 verificou-se a necessidade do aumento da temperatura do dope container visto que a
solucao era mais viscosa e constatou-se que os filamentos, se juntavam a saida da fieira. De acordo
com a literatura, a percentagem ideal de agua na fase final da solucdo deve centrar-se entre os 5 %
e os 15 % (Patente N° US7459015 B2, 2008). Tendo em consideracao esta informacao é possivel
concluir que a elevada percentagem de agua, nas solucdes finais, (ensaios 2 e 3) contribuiram para
os problemas de estiramento e bobinagem.

Com o objetivo de perceber se uma concentracao de 4 % de celulose inicial era demasiada elevada
para se conseguir dissolver, efetuou-se um ensaio com uma concentracao de celulose de 3 % (ensaio
4). Esta solucao so6 passou para etapa de processamento quando atingiu uma percentagem de agua
de acordo com os valores da literatura, tendo-se no entanto constatado que o tempo de dissolucao
para que tal acontecesse foi de 12 horas, 0 que promoveu o0 aparecimento de uma cor castanho-

escuro que sugere degradacao da solucao. Durante o processamento a temperatura utilizada foi
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mais elevada que nos outros ensaios pois esta era mais viscosa. A saida da fieira ja ndo havia
gotejamento da solucdo mas os filamentos eram demasiado frageis e partiam-se facilmente
aquando da tentativa de os arrastar até aos rolos. O problema da solucao tanto poderia ser da
degradacao como da baixa concentracao de celulose. Com o objetivo de ultrapassar o problema da
degradacao e tendo em conta a limitacao do tempo de dissolucao foi utilizado o agente ativador
PEG 2000, e realizou-se o ensaio 5 com as mesmas concentragoes iniciais. Com o este ativador o
tempo de dissolucao baixou para 4 horas e a solucao nao apresentava uma cor castanha tao forte.
Como as concentracdes de celulose e de agua eram razoaveis decidiu-se processar a solucao para
esta nao degradar. Com o objetivo de perceber a melhor temperatura de processamento diminuiu-
se esta para 90 °C mas mesmo assim os filamentos continuavam a aparentar uma elevada
fragilidade.

Com a informacao de que era possivel dissolver a celulose em menos tempo, decidiu-se aumentar
o valor da concentracao inicial de celulose para 4 %. Ao incrementar o valor da concentracao inicial,
no ensaio 6, tornou-se possivel processar este material, ou seja, concluir todas as etapas do
processo de fiacao, desde a fieira até a bobine, passando pelos rolos e banhos de lavagem. No
entanto quando a fibra alcancou a bobine, a solucao que se encontrava no reservatorio terminou,
impossibilitando variar outros parametros no mesmo ensaio como o estiramento, sendo estes um
dos aspetos a aperfeicoar no que respeita a possiveis futuras adaptacoes ao equipamento.
Contudo, apesar de ter sido possivel o processamento da solucao com massa inicial de 4 %, foi
possivel verificar que as fibras ao longo do processo se apresentavam demasiado frageis. Uma
possivel causa para essa fragilidade podera resultar do facto de a concentracao de celulose na
solucao final ser inferior a 7 %, visto que tendo em ponderacao os aspetos retidos na literatura, a
percentagem de celulose final na solucao serem na sua maioria acima de 7 %.

Tendo em consideracao o observado nos ensaios anteriores, optou-se pelo aumento da
concentracao inicial de celulose, no ensaio 7, para os 6 %, porém durante o processo de dissolucao,
verificou-se que a solucao se apresentava com uma viscosidade de tal forma elevada que dificultou
0 seu vazamento do baldao de preparacao da solucao para o dope container do equipamento de
fiacao, agravado pelo facto de durante este procedimento a temperatura baixar e fazer com que a
solucao se tornasse gradualmente ainda mais viscosa, impossibilitando assim ter quantidade
suficiente de solucao que permitisse realizar um ensaio de fiacao.

Tendo em conta as anotacoes anteriores, optou-se por, no ensaio 8, se preparar uma solucao com
uma percentagem inicial de 5 % de celulose. Durante a preparacao da solucao observou-se que a
viscosidade também se apresentava elevada, havendo a mesma dificuldade verificada com a
solucao anterior, embora neste caso em especifico tenha sido possivel vazar material suficiente
para o dope container, permitindo realizar um ensaio de fiacao. Durante este ensaio os filamentos

aparentavam ser mais resistentes quando comparados ao ensaio 6, foi também possivel que estes
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aguentassem até a bobine mas o mesmo problema ocorreu devido ao volume de solucao no dope

container ser demasiado pequeno sendo impossivel estirar a fibra.

De forma a compreender e analisar os valores das viscosidades das solucdes envolvidas neste

processo, tentou-se, por viscosimetria rotacional, efetuar medicoes mas devido as elevadas

viscosidades das solucdes, nao foi possivel vazar material, para um recipiente de medicao, com

quantidade minima suficiente que garantisse uma leitura correta destes valores, nao havendo por

isso registo desta propriedade.

Além das dificuldades observadas durante a preparacao das solucoes, foram também verificadas

limitacoes a nivel do processo de fiacao que condicionaram a obtencao de fibras por este método.

Salientam-se:

A pressao maxima ser de apenas 8 bar o que, para as solucoes com viscosidade mais elevada,
nao se revelou suficiente de forma a garantir um caudal constante e um processo estavel;
O volume do dope container ser de apenas 50 ml, tornando os ensaios limitados a nivel de
tempo, e impossibilitando desse modo a realizacao de ajustes que pudessem melhorar a
estabilidade do processo;

As fieiras disponiveis terem todas 30 orificios, limitando as opcdes e nao sendo possivel
ajustar o numero de filamentos, de acordo com a viscosidade da solucao;

A impossibilidade de fixar a fibra nos rolos de estiramentos, visto que esta apenas deslizava
pelos rolos, sendo assim o estiramento pouco eficiente;

O facto de existirem diferencas de temperatura entre a fieira e o resto do dope container,
devido a manta de aquecimento nao ter o comprimento suficiente para manter o dope

container todo a mesma temperatura.
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4.1.2.Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

Durante a etapa de dissolucao, com o intuito de averiguar se nao se estava a evaporar NMMO, foi
realizada uma analise por FTIR-ATR aos destilados recolhidos no ensaio 3. Na Figura 7 sao
apresentados 4 espectros de FTIR-ATR, comparando o espectro do destilado com o do NMMO, da

celulose e da agua.

NMMO

Alfa celulose

Destilado

Transmitancia (u.a.)

—T - T - T - 1 - T - T 1T T T
4000 3665 3330 2995 2660 2325 1990 1655 1320 985 650

Numero de onda (cm)
Figura 7. Espetros de FTIR-ATR, do NMMO, alfa celulose, agua e do destilado.

Ao observar o espectro do NMMO é possivel verificar que este é caracterizado por apresentar uma
banda em comum, com o da agua e o do destilado, entre os nimeros de onda 3665 cm™ e 2995 cm™’,
que pode ser relativa a vibracao de alongamento de O-H, uma vez que este solvente € 50 % aquoso.
Contudo, no espetro do destilado nao aparecem mais bandas em comum com o NMMO, nem com o
da a-celulose, sendo este idéntico ao espetro da agua. Assim pode concluir-se que, na etapa de
dissolucao, as temperaturas e pressoes utilizadas sao apropriadas, nao havendo destilacao de
solvente nem de polimero.

No sentido de determinar o tempo de remocao de solvente nas fibras obtidas no ensaio 6 por gel
spinning estas foram caracterizadas por FTIR-ATR. Foram assim analisadas quatro fibras, uma obtida
imediatamente a seguir a passagem pelo banho de coagulacao, durante o processamento das fibras,
e cada uma das restantes 3 fibras foram adicionalmente colocadas imersas em agua por 1, 2 e 3

horas respetivamente.
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Figura 8. Espetros de FTIR-ATR das fibras de celulose, NMMO e a-celulose. a) Espetro com toda a gama de valores obtidos
b) Espetro ampliado entre os 1650 cm™" e 650 cm™.

Pela analise dos espectros € possivel verificar que somente no da fibra sem lavagem é que existe
um pico coincidente com o solvente NMMO, com o nimero de onda de 857 cm™. Esta banda de
absorcao pode ser caracteristica da vibracao de alongamento C-N que nao se apresenta no espetro
da celulose.

Dado que para uma hora de imersao da fibra em agua nao se verificou qualquer pico correspondente
ao NMMO, pode-se dizer que uma hora é suficiente para remocao do solvente. A apresentacao dos

espetros realizados as fibras mergulhadas em agua por 2 e 3 horas encontra-se no Anexo A.
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Com o intuito de conhecer o menor tempo de lavagem possivel, e calcular a velocidade minima a
que o processo de fiacdo devera estar para que a fibra chegue a bobine sem solvente, analisou-se
uma fibra processada com passagem pelo banho de coagulacao e pelos dois banhos adicionais
existentes no equipamento. Analisaram-se ainda 3 fibras imersas em agua por 10, 20 e 30 min apds
a passagem pelos banhos e bobinagem.

Na Figura 9 é apresentado o resultado da analise de FTIR-ATR bem como a ampliacao da escala
entre os comprimentos de onda 1650 cm™ e 650 cm™ dos espetros obtidos.

a)

NMMO

Alfa celulose

Fibra sem pos lavagem

Fibra com pos lavagem - 10 min

Transmitancia (u.a.)

4000 3665 3330 2995 2660 2325 1990 1655 1320 985 650

Numero de onda (cm’)

b)

NMMO

Alfa celulose

Fibra sem pos lavagem

Fibra com pos lavagem - 10 min

Transmitancia (u.a.)

T T T T T T T T T T T L”"‘ T T
1650 1525 1400 1275 1150 1025 900 775 650
NUmero de onda (cm’)

Figura 9. Espetros de FTIR-ATR das fibras de celulose, NMMO e a-celulose. a) Espetro com toda a gama de valores obtidos
b) Espetro ampliado entre os 1650 cm™ e 650 cm'".
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E possivel verificar que a fibra sem lavagem adicional ao processamento contém, o mesmo pico de
absorcao que se encontrava presente na Figura 8 o que significa a presenca de residuos de solvente.
Por sua vez, o espetro da fibra com 10 minutos de lavagem nao aparenta a existéncia de qualquer
pico coincidente com o espetro do solvente, sendo assim possivel concluir que 10 minutos de
lavagem sao suficientes para verificar a auséncia de solvente na fibra. A apresentacao dos espetros
realizados as fibras mergulhadas em agua por 20 e 30 min encontra-se em anexo (Anexo A).

Deste modo, ao considerar-se o tempo de dez minutos, como o minimo consideravel para a duracao
de lavagem necessario, torna-se exequivel calcular a velocidade maxima a qual o Ultimo rolo de
estiramento do equipamento de processamento de fibras pode estar, contribuindo para que no final
do processo, estas ja sejam bobinadas totalmente limpas.

Tendo em consideracao que o comprimento dos dois banhos de lavagem existentes no equipamento
de processamento tem um valor de 1090 mm, individualmente, a velocidade maxima do Ultimo rolo
pode rondar os 0,22 m/min, implicando deste modo que as velocidades dos rolos anteriores se
apresentem mais baixas caso sejam dadas razoes de estiramento. Este valor de velocidade é
demasiado baixo para o processamento, sendo uma alternativa efetuar mais testes mas com tempos

menores de lavagem, tal nao foi possivel devido a razdes de indisponibilidade de equipamento.

4.2.Fibras de PVDF

4.2.1.Dissolucdo de PVDF e Processamento de fibras

As solucoes de PVDF foram preparadas utilizando como solventes DMF e DMAc.

Inicialmente utilizou-se DMF para dissolver o PVDF e iniciaram-se as dissolucées com uma
concentracao de 20 % elevando-se até ao maximo de 27,5 %.

Com o proposito de compreender as diferencas existentes entre os solventes utilizados na
literatura, utilizou-se DMAc, mas apenas na maior concentracao de PVDF conseguida com DMF. As
diferencas obtidas apenas se destacam com o estudo da caracterizacao das fibras obtidas no
processamento.

Foram assim produzidas solucdes com varias razdes de solvente/soluto e testadas a nivel do
processamento de fibras por gel-spinning.

Na Tabela 6 encontram-se as condicoes dos ensaios efetuados para as diferentes solucoes durante

0 processamento das fibras.
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Tabela 6. Concentracao da solucao e condicdes de processamento de fibra

Solvente PVDF (%) Temperatura (°C)  Fieira: ¢(mm) Pressdo (bar)
20,0 25 0,15 1
DMF 25,0 30 0,15 1
27,5 30 0.15 1
DMACc 27,5 30 0,15 1,5

Inicialmente utilizou-se o solvente DMF para a dissolucao do PVDF e iniciaram-se as dissolucées com
uma concentracao, mais baixa elevando-se até ao maximo de 27,5 %. Durante o ensaio de gel
spinning estudou-se, inicialmente, o estiramento maximo que os filamentos suportavam. Sendo que
a razao de estiramento é determinada pela razao entre as velocidades do Gltimo e primeiro rolo de
estiramento. Foram retiradas amostras de fibras com diferentes razdes para as diferentes solucées

processadas, que se encontram identificados na Tabela 7.

Tabela 7. Razdes maximas obtidas no processamento de fibras de PVDF

DMF DMAc

PVDF (%) 20,0 25,0 27,5 27,5
3,7 3,0 2,5 1,0
Razio de 4,2 3,5 3,0 1,5
estiramento 47 4,0 3,5 2,0
4,5 4,0 2,5

Posteriormente ao armazenamento das fibras nas bobines, as mesmas foram mergulhadas em agua

por 24 horas, com o intuito de remover todo o solvente do seu interior.

4.2.2.Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

As analises de FTIR-ATR efetuadas as fibras de PVDF obtidas permitiram verificar, a existéncia ou
nao de solvente na fibra, se os tempos de lavagem aos quais estas foram submetidas eram
suficientes. Permitiu ainda identificar as fases de PVDF a e B.

No que respeita aos tempos de lavagem analisaram-se, para a concentracao de 20 % de PVDF, dois
tipos de fibras, fibras com apenas a lavagem do banho de coagulacao e dois banhos de lavagem,
denominada de “fibra sem lavagem” na figura, e as fibras com 1 dia de lavagem, que se intitulam
por “fibras com lavagem”. De forma a fazer uma analise comparativa na Figura 10 sao também
apresentados os espectros de FTIR de DMF e de FTIR-ATR PVDF.
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Figura 10. Espetros de FTIR-ATR das fibras de PVDF e de PVDF, espetros de FTIR de DMF. a) Espetro com toda a gama de
valores obtidos b) Espetro ampliado entre os 1650 e 650 cm"

Pela analise do espetro pode-se verificar que as fibras sem lavagem apresentam um pico
caracteristico de DMF, em comum para o valor de comprimento de onda de 1100 cm™, que nao se
verifica no espetro de PYDF nem na fibra com lavagem.

Esta banda de absorcao pode ser caracteristica da vibracao de alongament C-N, existente na
molécula de DMF, que nao existe no polimero PVDF.
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Um dos estudos essenciais as fibras de PVDF passa pela identificacdo da presenca da fase B, nas
fibras, sendo esta a fase ferroelétrica € de todo o interesse a sua existéncia em fibras que poderao
ter potencial de aplicacdes como sensores. Na Figura 11 encontra-se o espetro das fibras e do
polimero PVDF analisados por FTIR-ATR, em que os picos representam as fases a e B,

respetivamente, encontrando-se devidamente evidenciados.

Fase Fase a

PVDF

PVDF 20 % DMF

PVDF 27,5 % DMAc

Transmitancia (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T
1000 950 900 850 800 750 700 650

Namero de onda (cm™)
Figura 11. Espetro das fibras de PVDF e do polimero PVDF com as fases a e B evidenciadas.

A partir da comparacao de espetros encontrados na literatura, torna-se possivel a confirmacao da
existéncia das fases a e B, nas fibras processadas no desenvolvimento deste estudo. Os valores dos
nimeros de onda caracteristicos destas fases sao 840 cm™ para a fase B e 763 cm™ para a fase a

(Gomes, Nunes, Sencadas, & Lanceros-Mendez, 2010).

4.2.3.Calorimetria diferencial de varrimento

Uma das grandes vantagens inerentes ao processamento de fibras de PVDF, através do método de
gel spinning, passa pelo aumento da percentagem da fase B e, consequentemente, um incremento
do efeito piezo. De acordo com um dos estudos de maior relevancia para a caracterizacao da fibra,
o grau de cristalinidade, revela que para o caso do PVDF é calculado em funcao da equacao 6. Para
tal é necessario conhecer a entalpia de cristalizacao, AH., que se obtém através de ensaios
efetuados no DSC. Os valores da entalpia encontram-se descritos na Tabela 8, sao resultado do
segundo aquecimento das amostras, analisadas por DSC. A representacao das curvas do fluxo de
calor em funcao da temperatura, bem como os valores da temperatura de fusao encontram-se em

anexo (Anexo B).
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Tabela 8. Valores de entalpia de cristalizacao obtidos por DSC

Razao de
0,

PVDF (%) Solvente estiramento AH. (J/g)
20,0 4,7 9,2
25,0 4,5 12,3

DMF
27,5 2,5 57,8
27,5 4,0 53,1
27,5 DMACc 2,5 54,8

Pela analise dos dados é possivel verificar que o teor de PVDF esta diretamente relacionado com a
entalpia de cristalizacdo, o que seria de esperar ja que a quantidade de material existente na fibra
final sera tanto maior quanto maior for a concentracao de PVDF e consequentemente a entalpia de
cristalizacao sera maior.

Para o calculo do grau de cristalinidade (equacao 6) é necessario conhecer a quantidade presente
em cada fase. Para tal, utilizou-se a equacao 8, que nos indica a fracao relativa da fase B8 , F(B),
onde Xg e X4 representam a quantidade de fase B e a existente na amostra.

Ap

Xp
F(ﬁ) = = Kﬁ (8)

X, +X
(R At 4

Na equacao 8, A, e As representam as absorbancias nos comprimentos de onda de 763 e 840 cm™,
caracteristicos das fases a e B, respetivamente, sendo calculados a partir da equacao 8. Kse o Kg
correspondem ao coeficiente de absorcao do respetivo comprimento de onda, em que

Ka=6,1x10%cm?.mol™ Ks=7,7x10* cm?®.mol”" (Gomes, Nunes, Sencadas, & Lanceros-Mendez, 2010).

Agp = log (Ig—ﬁ> )
' lug
Na equacdo 9, a letra I° e | correspondem a intensidade de radiacdo incidente e transmitida,
respetivamente. Para os calculos das absorvancias admitiu-se que a intensidade de radiacdo
incidente era 100 %. Os valores de lq e lg, foram identificados a partir do espetro de FTIR-ATR,
presente na Figura 11, correspondendo aos respetivos aos nimeros de onda de 763 e 840 cm™.

A percentagem de fase B e a existentes nas fibras de PVDF 27,5 % em DMAc e PVDF 20 % em DMF

encontram-se na Tabela 9.
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Tabela 9.Grau de cristalinidade, percentagem de fase a e B e transmitancia

PVDF (%) Solvente Razdo AH. (J/g) AXc (%) Aq(%) Ag (%) Xs (%) Xa (%)

27,5 DMAC 2,5 54,8 54,24 0,078 0,249 71,7 19,8

20,0 DMF 4,7 9,2 9,28 0,119 0,214 58,8 41,2

Uma das grandes vantagens na utilizacao do gel spinning no processamento de fibras centra-se na
facilidade de obtencao de fase B sem ser preciso uma etapa adicional de estiramento com
temperatura tal como verificado nas fibras obtidas por melt spinning.

Os valores da fracao relativa da fase B, encontrados na literatura encontram-se entre os 67 % nos
filmes obtidos a partir de solucdes por Jian Y. et al , nos estudos por Gomes J. et al, foi de cerca
de 80 % (Jiang, et al., 2007; Gomes, Nunes, Sencadas, & Lanceros-Mendez, 2010). Comparando com
os valores na literatura verifica-se que os valores que se encontram na tabela sao bastante
aceitaveis visto que nao tiveram uma etapa adicional, sendo o Unico estiramento obtido durante o
processamento e sendo na forma de fibras e nao em filmes.

Apesar de so ser possivel calcular o grau de cristalinidade de duas amostras de fibras verifica-se
que com o aumento de razao de estiramento o grau de cristalinidade diminui isto pode ser devido
ao aumento da deformacao mecanica como é concluido por Sencadas (Sencadas, V., 2005).

O facto de apenas se terem calculado os valores das fracoes relativas das fases de PVDF para duas
fibras processadas a partir de solventes e percentagens diferentes prende-se sobretudo com a
limitada disponibilidade de equipamentos de FTIR no decorrer do tempo disponivel para realizacao
de um estudo que envolvesse tanto influéncia do tipo de solvente como da concentracao de PVDF

na obtencao das respetivas fases.

4.2.4.Caracterizacdao mecanica

No sentido de calcular a tenacidade tornou-se crucial determinar a massa linear de cada uma das
fibras. Os valores para o calculo do titulo encontram-se listados na Tabela 10.

Todas as fibras obtidas foram caracterizadas com excecao das fibras de PVDF 20 % com DMF, uma

vez que se apresentavam demasiado frageis para serem analisadas mecanicamente.

34



Desenvolvimento de fibras por wet spinning, otimizacao de materiais e processos

Tabela 10. Massa linear das fibras de PVDF

DMF DMAc
PVDF (%) 27,5 27,5
Razéao de Titulo Razéao de Titulo Razéo de Titulo
estiramento (dtex) estiramento (dtex) estiramento (dtex)
3,0 1093 2,5 586 1,0 1018
3,5 906 3,0 556 1,5 880
4,0 917 3,5 571 2,0 749
4,5 1263 4,0 486 2,5 659

Quanto maior o estiramento a que a fibra seja submetida, menor sera a sua espessura, e portanto

menor sera a massa por comprimento. Tal, vem comprovar os resultados obtidos e que se encontram

expostos na Tabela 10. Para quase todos os casos, com o aumento do estiramento, o titulo da fibra

tende a diminuir. Naqueles em que isto nao acontece, pode ser por existir um mau estiramento

durante processamento, visto que o processo de estiramento do equipamento utilizado também

tem limitacoes. Através dos titulos determinados, calcularam-se valores de tenacidade, em

cN/dtex, e os valores de alongamento maximo, em %, das fibras de PVDF 27,5 % em DMAc, PVDF
27,5 % em DMF, PVDF 25 % em DMF. Estes sao apresentados na Figura 12.
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Figura 12. Caracterizacdo mecanica das fibras de PVDF. a) PVDF 25 % DMF b) PVDF 27,5 % DMF c) PVDF 27,5 % DMAc  d)
Melhores resultados das trés fibras

Com a analise da Figura 12 a), b) e c) verifica-se que, com o aumento do estiramento das fibras a
tenacidade aumenta e o alongamento maximo diminui. Uma explicacdo para este facto centra-se
no alinhamento das cadeias poliméricas da fibra, em que um estiramento mais elevado tendera a
um maior alinhamento das cadeias, e consequentemente tornam as fibras mais fortes, mas com
menor alongamento.Com esta analise conclui-se que o melhor solvente, entre o DMF e o DMAc, € o
DMAc, pois com este solvente e uma concentracao de 27,5 % de PVDF obteve-se valores mais
elevados de tenacidade e alongamento, isto faz com que esta solucao seja o ponto de partida para

a nova etapa do trabalho.

4.3. Dispersao de nanotubos de carbono e Processamento de fibras
A funcionalizacao das fibras de PVDF foi definida a partir da caracterizacao previamente efetuada,

nomeadamente a partir da melhor solucao obtida nos ensaios descritos no capitulo 4.2. Foi definida
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a solucao com as melhores caracteristicas a que apresentou uma concentracao, igual a 27,5 % de
PVDF, dissolvido em DMAc. As fibras obtidas apresentavam a melhor tenacidade e a fracao de fase
B mais elevada.

Para tais ensaios utilizaram-se MWCNT, estando a descricao das concentracdes e condicoes

operatorias no processamento de fibras, registadas na Tabela 11.

Tabela 11. Valores de concentracao de fibras de PVDF funcionalizadas com CNT

Ensaio PVDF (%) CNT (%) Solvente Temperatura (°C) Z'(f‘:rn‘;‘) P:ﬁ:?
1 27,5 0,5 30 0,3 2
2 35,0 0,5 DMAC 30 0,3 2
3 27,5 0,1 30 0,3 2

No primeiro ensaio nao se tornou possivel o processamento da solucdo, uma vez que a saida da
fieira, os filamentos se apresentavam demasiado frageis, partindo-se e, impossibilitando, desse
modo a chegada aos rolos de estiramento. Tal, pode ser explicado por uma baixa concentracao de
PVDF na solucao, uma viscosidade mais elevada da solucdo ou, porventura um ma dispersao dos
nanotubos de carbono, implicando assim a existéncia de aglomerados. Para que seja possivel retirar
alguma conclusao relativamente a este resultado, definiu-se o aumento da concentracao da solucao
para 35 % de PVDF no sentido de verificar se o facto de haver mais material plastico na solucao
poderia contribuir para uma melhoria a nivel do processo de fiacao evitando as quebras originadas
pela fragilidade provocada pela adicao de CNT. Esta solucao foi preparada apesar de nao ter sido
efetuado nenhum ensaio sem CNT, cuja percentagem fosse superior a 27,5 % de PVYDF em DMAc,
devido aos tempos de dissolucao serem consideravelmente mais elevados para mais altas
concentracoes de PVDF.

Através do mesmo procedimento experimental e, mantendo a mesma concentracao de MWCNT em
relacdo a massa de PVDF, efetuou-se o ensaio 2. Esta solucao apresentou o mesmo comportamento
que a solucao de 27,5 %, e portanto nao se tornou exequivel o seu processamento. O mesmo
comportamento podera estar relacionado com a elevada concentracao de MWCNT associado a uma
ma dispersao, ao invés de residir na concentracao de PVDF.

Com o intuito de verificar se com baixas concentracoes de CNT seria possivel realizar um ensaio de
producao de fibras, procedeu-se a realizacao do ensaio 3, com uma concentracao de 0,1 % de
MWCNT. Com esta solucao tornou-se possivel o processamento, sendo obtidas fibras com razoes de
estiramento de 2 e de 1. Posteriormente, as mesmas fibras foram armazenadas e mergulhadas em
agua, por um periodo de 24 horas, no sentido de se remover todo o solvente, para depois serem

secas e submetidas a uma caracterizacao mecanica e elétrica. Importa salientar que, apesar das
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solucbes do ensaio 1 e 2 nao permitirem a obtencao de fibras, foi possivel retirar filamentos, com
o intuito de serem caracterizados, a nivel elétrico.

Analisando os trés ensaios de fiacao e dissolucao realizados € possivel concluir que uma
percentagem mais baixa de MWCNT, podera contribuir para uma maior facilidade em dispersar os
nanotubos de carbono, diminuindo assim a quantidade de aglomerados. Por sua vez, pode também
implicar uma viscosidade mais elevada, devido a incorporacdo da dispersao de nanotubos na
solucao. Como tal, efetuaram-se analises a viscosidade da solucao e uma analise microscopica, para

avaliar a dispersao da solucao.

4.3.1.Viscosimetria
Para compreender o efeito que a adicao de MWCNT tinha nas viscosidades das solucoes, foram
efetuadas medicoes as diferentes solucoes preparadas. Na Tabela 12 encontram-se os valores das

viscosidades obtidas.

Tabela 12. Valores de viscosidade das solucoes

Solvente PVDF (%) MWCNT (%) Viscosidade (cP) T(°C)
27,5 - 13965 20,3

DMACc 27,5 0,1 18700 24,2
27,5 0,5 28100 22,1

Verifica-se que com o aumento da concentracao de CNT a viscosidade da solucao aumenta. Este
aumento explica a necessidade de usar uma fieira com um maior diametro no processamento das
solucoes com CNT, quando comparado com as solucdes sem adicao de CNT. Poderia ser feito um
estudo com uma fieira com um diametro de orificios mais elevado para concluir se a razao de a
solucao de 0,5 % de MWCNT nao ser processada se deve a elevada viscosidade. Para a solucao de
35 % de PVDF e 0,5 % de MWCNT nao foi possivel medir a sua viscosidade pois apresentava-se sélida
a temperatura ambiente, o que poderia significar uma degradacdo da solucdo. Para saber se a
solucao se encontrava degradada efetuou-se uma dissolucao de 35 % de PVDF em DMAc sem a adicao
da dispersao de MWCNT e verificou-se que esta degradou podendo assim concluir que a solucao de
35 % de PVDF em DMAC com 0,5 % de MWCNT se encontrava degrada.

4.3.2.Microscopia 6tica

Um dos problemas associados aos métodos de dispersao de CNT num solvente deve-se a existéncia
de elevados tempos de sonicacao, imprescindiveis para dispersar os CNT, sendo uma das suas
consequéncias a sua possivel destruicao através da quebra da estrutura. Pretende-se, com o uso de
ultrassons, descobrir a poténcia apropriada e o tempo necessario para que ocorra uma dispersao

apropriada, sem a existéncia de quebras, por parte dos nanotubos.
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No sentido de perceber a existéncia de uma boa dispersao e, para a comparacao entre a utilizacao
de 0,1 % e 0,5 % de MWCNT, analisaram-se as solucoes através do microscépio otico. Na Figura 13
sao apresentadas as imagens, mais representativas, das solucoes. Realizaram-se varias analises as
mais diversas zonas das solucdes, com o proposito de concluir se a dispersao poderia ser considerada
como apropriada.

Figura 13. Analise microscopica com resolucédo 5 x de solucdes com dispersdo de CNT: a) PVDF 27,5 %/CNT 0,1% b)PVDF
27,5 %/CNT 0,5 % c) PVDF 35/CNT 0,5%

Pela analise das imagens é possivel verificar que a imagem representada na Figura 13 a), referente
a percentagem de 0,1 % MWCNT, apresenta a melhor dispersao, uma vez que nao aparenta ter
tantos aglomerados de CNT como as imagens representadas pelas restantes figuras, Figura 13 b) e
c). Esta diferenca entre a dispersao das solucdes pode estar relacionada com a diferenca de
concentracao de CNT, sendo que uma menor concentracao implica uma dispersao mais facilitada.
A ma dispersao na solucdo pode ser uma das principais causas da impossibilidade de processamento
das solucoes em fibra. Tal como evidenciado e referido por Al-Saleh, uma boa dispersao e
uniformizacao dos CNT permite a criacao de uma forte adesao entre os mesmos e a matriz

polimérica. (Al-Saleh & Sundararaj, 2009). A dispersao é considerada como uma etapa crucial do
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processo, nhomeadamente na criacao de fibras funcionalizadas com CNT. (Al-Saleh & Sundararaj,
2009) A partir da analise a dispersao das solucoes, pode-se concluir que uma das potenciais causas
para o ndo processamento de fibra com elevadas percentagens de CNT se deve a ma dispersao dos
CNT, implicando a existéncia de aglomerados e consecutivamente a nao existéncia de uma

uniformidade da solucao, contribuindo para a obtencao de filamentos demasiado frageis.

4.3.3.Caracterizacdao mecanica

Caraterizou-se mecanicamente, com o intuito de comparar os resultados com as fibras obtidas sem
o reforco dos MWCNT na solucao, a fibra obtida pelo processamento da solucao de 27,5 % de PVDF
e 0,1 % de CNT, com o valor de 1935 dtex. Os resultados da sua tenacidade e alongamento maximo,

em funcao das razées maximas obtidas, 1 e 2, encontram-se expostos na Figura 14.
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Figura 14. Valores de tenacidade e alongamento maximo das fibras de 27,5 % de PVDF e 0,5 % MWCNT em DMAc

O comportamento resultante entre as razoes considera-se previsivel pois, como referido
anteriormente, para o estudo das fibras de PVDF a tenacidade tende a aumentar com a razao de
estiramento, enquanto o alongamento maximo apresenta um comportamento inverso.

Para verificar o efeito que a adicao de CNT tem nas propriedades mecanicas das fibras apresentam-
se na Figura 15 os melhores resultados de tenacidade obtidos com a fibra de 27,5 % PVDF em DMAc

processada sem adicao de CNT.
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Figura 15. Melhores resultados obtidos de tenacidade e alongamento maximo para as fibras de PVDF processadas.

Através da comparacao, ilustrada no grafico, verifica-se que a adicdo de MWCNT contribuiu para
diminuicao da tenacidade da fibra. Apesar de ser expectavel que a adicao de MWCNT permitisse
melhorar a tenacidade da fibra, a ma dispersao e aglomeracao dos MWCNT, como ja foi referido no
capitulo 4.3.2., demonstra-se como uma desvantagem para o melhoramento das propriedades
mecanicas, explicando assim o comportamento observado na Figura 15. A tenacidade da fibra
apenas melhora se os CNT se encontrarem alinhados corretamente. Como tal nao acontece, pode

explicar-se assim a diminuicao da tenacidade (He, Sun, Zheng, Xu, & Song, 2010).

4.3.4.Caracterizacao elétrica

Durante o processamento das solucées de 27,5 % de PVDF e 0,5 % de MWCNT, assim como de 35 %
de PVDF e 0,5 % MWCNT obtiveram-se filamentos, retirados e guardados, para uma posterior
caracterizacao elétrica.

O valor da resisténcia desses filamentos, bem como das fibras de PVDF 27,5 % e 0,1% de MWCNT e
das fibras sem adicao de nanotubos de carbono, PVDF 27,5 % em DMAc, encontram-se presentes na
Tabela 13.

Tabela 13.Valores de resisténcia de fibras de PVDF sem e com MWCNT

PVDF (%) CNT (%) Rmedia (Q) Desvio padrao
27,5 - 4,98x10" 4,84x10"
27,5 0,1 4,39x10"2 1,14x10"
27,5 0,5 1,64x10"2 3,00%x10"
35,0 0,5 1,98x10"2 2,98x10"2
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Os valores de resisténcia elétrica obtidos sao demasiado elevados o que vem explicar a nao
condutividade elétrica deste material. Dado que nao ha registo de uma boa dispersao da solucao,
estes resultados sao claramente compreensiveis, pois a condutividade de uma fibra depende dos
mais variados fatores, como a dispersao e a cristalinidade da matriz polimérica. Os valores da
resisténcia elétrica sao bastante diferentes visto que nao existe uma boa dispersao logo ao longo
da fibra a variacao da concentracao de CNT vai variar o que implica uma diferenca de condutividade
0 que pode explicar os valores do desvio padrao demasiado altos. Existe uma vasta e extensa
literatura que corroboram na explicacao da baixa condutividade com uma ma dispersao de CNT na
matriz (Simoes, et al., 2008; Al-Saleh & Sundararaj, 2009; He, Sun, Zheng, Xu, & Song, 2010). Os
valores da resisténcia elétrica das fibras de PVDF com MWCNT mais elevados podem também
resultar da presenca de humidade uma vez que as medicoes foram realizadas sem qualquer tipo de

acondicionamento.
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5. Conclusoes

Este trabalho teve como principal objetivo a otimizacao do processo de producao de fibras por wet
spinning e gel spinning, desde a preparacao das solucdes até ao ajuste das condicdes de processo
de fiacao.
Com base no método de Lyocell foram produzidas varias solucdes de celulose utilizando NMMO como
solvente, com diferentes percentagens iniciais de celulose, 2, 3, 4, 5 e 6 %, com base no observado
e nos resultados obtidos pode-se concluir que:
e Com o agente ativador PEG 2000 os tempos de dissolucao baixaram de aproximadamente 12
horas para 4 a 5 horas;
e As solucoes que apresentaram valores de % final de celulose de acordo com estado da arte
foram as preparadas com uma concentracao inicial de 4, 5 e 6 % durante aproximadamente
4 horas;
e Verificou-se, por FTIR-ATR, que nao havia presenca de NMMO numa solucao de 4 % de
celulose, preparada com recurso a evaporador rotativo, a uma temperatura de 80 a 120 °C
e a uma pressao compreendida entre 300 e 45 mbar;
e As condicoes de dissolucao com menores tempos dentro de valores de percentagem final
sao de 4 %;
e As solucoes que demonstraram melhor estabilidade no processo de fiacao foram as de 4 % e

5 % de massa inicial e de 6,7 % e 8,3 % de massa final respetivamente.

No processo de fiacao por gel spinning com as fibras de celulose foram identificadas varias
otimizacoes a serem implementadas, no sentido de estabilizar o processo, nomeadamente:
e 0O aumento do volume do dope container, para se tornar possivel o processamento de
solucdes com viscosidades elevadas;
¢ Uma maior variedade de fieiras com diferentes nimeros de orificios;
e A utilizacdo de uma bomba de fluxo para a extrusao da fibra, excluindo assim o problema
de uma pressao nao controlada;

e Possibilidade de preparar a solucao diretamente no dope container.

Tornou-se possivel o processamento de fibras com duas solucoes de celulose, 4 % e 5 %, mas com o
entrave de nao ter sido possivel estirar as fibras, devido as propriedades reologicas da solucao. Nao
foi possivel caracterizar estas viscosidades porque para tal era necessario retirar uma quantidade
consideravel de amostra para um recipiente para deixar esta arrefecer, e tal devido a elevada
viscosidade da solucao nao foi possivel.

A caracterizacao realizada as fibras de celulose permitiu conhecer o tempo de lavagem necessario

a remocao de todo o solvente das fibras. Pela analise de FTIR-ATR verificou-se que 10 minutos de
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tempo de lavagem seriam suficientes para que a fibra ndao apresentasse qualquer vestigio de
solvente. Tendo em consideracao o tempo de lavagem e o comprimento dos banhos do
equipamento, o processo de fiacao devera estar sujeito a uma velocidade nao superior a 0,21
m/min.

Relativamente as fibras de PVDF verificou-se que para concentracées massicas, entre 20 % e 27,5 %,
era exequivel dissolver a mesmas em DMF e DMAc, sem que ocorresse qualquer tipo de degradacao.
As principais conclusées retiradas do trabalho experimental realizado foram:

¢ 0 valor mais elevado de tenacidade foi de 0,55 cN/dtex que correspondia as fibras de 27,5 %
de PVDF em DMAc com uma razao de estiramento de 2,5;

e A concentracao de 20 % de PVDF em DMF é demasiado baixa, devido a fragilidade
apresentada pelas fibras obtidas, impossibilitando a sua caracterizacdo mecanica
inviabilizada;

e Com a utilizacao do método de gel spinning para a fiacao das fibras de PVDF é possivel obter
valores de percentagem de fase B de 71,7 %, para a fibra de 27,5 % de PVDF em DMAc.
Comparando este valor com os da literatura, confirma-se que a utilizacao da fiacao por gel
spinning permite a obtencao de valores de percentagem de fase B elevados;

e A percentagem maxima de MWCNT que foi possivel adicionar a solucao de 27,5 % de PVDF
em DMAc foi de 0,1 %;

e A baixa tenacidade, 0,11 cN/dtex, e a elevada resisténcia 6hmica obtidas devem-se
essencialmente a ineficaz dispersao dos MWCNT nas matrizes poliméricas. E totalmente
necessario o aperfeicoamento desta etapa, no sentido de se encontrar a melhor relacao

tempo e a poténcia.

5.1.0Objetivos realizados

O principal objetivo incutido ao desenvolvimento deste trabalho passou, tal como o titulo indica,
pelo desenvolvimento de fibras por wet spinning com o intuito de compreender e melhorar os
aspetos funcionais do equipamento utilizado para o processamento de fibras. Deste modo,
processaram-se dois tipos de fibras, de celulose e sintéticas de PVDF, tendo-se encontrado algumas
restricoes durante o processamento das mesmas, devido as limitacoes impostas pelo equipamento.
Ao partir da execucao do trabalho experimental foi possivel a otimizacdo da solucao de PVDF e das
condicoes operatdrias no processo de wet spinning, para a obtencao de um ponto de partida,

necessario a funcionalizacao das fibras de PVDF com CNT.

5.2. Limitacdes e Trabalho Futuro
A maior limitacao encontrada no decorrer deste trabalho encontra-se relacionada com o
desenvolvimento de fibras de celulose, devido ao facto de o reservatdrio onde se coloca a solucao,

para posterior fiacao, apresentar um volume demasiado baixo, para as elevadas viscosidades da
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solucao. Eventualmente, esta adversidade podera ser facilmente resolvida por variadas formas, ja
mencionadas anteriormente. Porém, esta adaptacao necessitaria de algum tempo de execucao que
nao foi viavel realizar no periodo destinado a execucao deste trabalho.

Outra limitacao que contribuiu para a instabilidade do processo de wet spinning relaciona-se com
a localizacao do equipamento, pois trata-se de um local onde as condicdes ambientais (temperatura
e humidade) nao sao controladas, afetando os resultados, em funcao das distintas condicoes de
processo embora nesta fase dos desenvolvimentos isso nao fosse facto significativo nos resultados
obtidos.

Considero que para eventuais trabalhos futuros, seria extremamente interessante a funcionalizacao
de fibras de celulose com CNT, depois de devidamente controladas as adversidades que foram
encontradas ao longo deste trabalho. Tal iria contribuir para melhorar o processo de dispersao de
MWCNT, permitindo um aumento substancial da concentracao dos mesmos, obtendo assim uma

fibra condutora capaz de ser utilizada em diversas aplicacoes.

5.3. Apreciacao final

Com a realizacao desta dissertacao tornou-se possivel a aquisicao de competéncias técnicas, na
area de processos de obtencao de fibras, bem como melhorar os conhecimentos na utilizacao de
equipamentos na caracterizacao mecanica, elétrica e térmica dos produtos finais processados.

No decorrer deste trabalho, percorreram-se varias etapas como a preparacao da solucdo para
estabelecer as melhores condicdes operatorias, com o intuito de finalizar a funcionalizacao das
solucoes estudadas.

Tornou-se possivel encontrar a melhor solucao de PVDF e as condicbes 6timas do processamento
das fibras, embora a funcionalizacao ainda apresentasse muitas restricoes a aperfeicoar.

Por fim, e na minha opinido, estamos perante um estudo essencial para se continuar a aperfeicoar,

descobrir e trabalhar com o claro intuito de produzir uma fibra condutora.
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Anexos
Anexo A - Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de
Fourier
a)

Alfa celulose

Fibra - 2 horas em agua

Transmitancia (u.a.)

Fibra - 3 horas em agua

4000 3665 3330 2995 2660 2325 1990 1655 1320 985 650
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b)

NMMO

Alfa celulose
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Fibra - 3 horas em agua

Transmitancia (u.a.)

1650 1525 1400 1275 1150 1025 900 775 650
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Figura 16.Espetros de FTIR-ATR das fibras de celulose, NMMO e a-celulose. a) Espetro com toda a gama de valores obtidos
b) Espetro ampliado entre os 1650 cm™ e 650 cm™

49



Desenvolvimento de fibras por wet spinning, otimizacao de materiais e processos

a)

NMMO

Alfa celulose

N

Fibra - 20 min em agua

Fibra - 30 min em agua

Transmitancia (u.a.)

—— 1~ T "~ T T T T T T "~ T " 1
4000 3665 3330 2995 2660 2325 1990 1655 1320 985 650

NUmero de onda (cm™)

b)

NMMO

Alfa celulose

Fibra - 20 min em agua

Fibra - 30 min em agua

Transmitancia (u.a.)

T T T T T T T T T T — T
1650 1525 1400 1275 1150 1025 900 775 650

NUmero de onda (cm™)

Figura 17.Espetros de FTIR-ATR das fibras de celulose, NMMO e a-celulose. a) Espetro com toda a gama de valores obtidos
b) Espetro ampliado entre os 1650 cm™' e 650 cm'”
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Anexo B - Calorimetria diferencial de varrimento

20 4
_ 10- .
S 27,5% PVDF DMF R=4
E 25% PVDF DMF R=4,5
5 \
S 01 27,5% PVDF DMF R=2,5
(O]
©
(@)
X 10
= 27,5% PVDF DMAC R=2,5

f 20% PVDF DMF R=4,7
-20 4 f
T T T T T T T T T
100 120 140 160 180 200

Temperatura (°C)

Figura 18. Variacdo do fluxo de calor em funcdo da temperatura das amostras de fibra de PVDF.

Tabela 14. Temperatura de fusao das fibras analisadas de PVDF

Ensaio PVDF (%) Solvente Razao de Tt (°C)
estiramento
1 20,0 47 174.5
2 25,0 45 174,5
DMF
3 27,5 2,5 173,5
4 27.5 4.0 176,2
5 27.5 DMAC 2.5 174.2
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Anexo C - Microscopia Otica
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Figura 19. Analise a solucdo de 27,5 % PVDF/ 0,1 % MWCNT em diferentes zonas. a1) Ampliacao 5x a2) Ampliacao 20x.

Figura 20.Andlise a solucao de 27,5 % PVDF/ 0,5 % MWCNT em diferentes zonas. a1) Ampliacao 5x a2) Ampliacao 20x.

Figura 21.Analise a solucao de 35 % PVDF/ 0,5 % MWCNT em diferentes zonas. a1) Ampliacao 5x a2) Ampliacao 20x.
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