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Estabilidade Térmica de Nanocompositos de
Poli(fluoreto de vinilideno) e POSS

Johnny De Nardi Martins* e Ricardo Vinicius Bof de Oliveira'f

Resumo

Neste trabalho nanocompdsitos de Poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) e poliedros oligoméricos silsesquioxanos (POSS), com
diferentes composicdes, foram obtidos através de processamento no estado fundido. A estabilidade térmica foi investigada através
de medidas em um equipamento de Andlise Térmica Simultinea (SDT)(Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), Andlise
Termogravimétrica (TGA) e Andlise Térmica Diferencial (DTA). Este estava acoplado a um Espectrometro de Infra-Vermelho
(FTIR). A incorporagdo de POSS ndo mudou significativamente a temperatura e a entalpia de fusdo dos nanocompdsitos. A
entalpia de degradacdo foi afetada, sendo necessdria uma quantidade maior de energia para ocorrer o processo de degradacdo nas
amostras com POSS. Isto comprova o fato de que este influencia na degradacdo do PVDFE. O PVDF puro e o nanocompdsito
contendo 1% de POSS apresentaram bandas de absor¢@o caracteristicas durante o processo de degradagdo, j4 no nanocompdsito
com 5% de POSS as bandas dessas regides apresentaram diferentes intensidades confirmando a influéncia do POSS no mecanismo
de degradacao do PVDF.
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Thermal Stability of
Poly(vinylidene fluoride)/POSS Nanocomposites

Abstract

In this work PVDF/POSS nanocomposites with different compositions were obtained through melt blending. Their ther-
mal stability was investigated by Simultaneous Thermal Analysis (SDT) (Combined Differential Scanning Calorimetry (DSC),
Thermogravimetric Analysis (TGA) and Differential Thermal Analysis (DTA). This apparatus was coupled with an Infra-Red
Spectrometer. The POSS content did not significantly affect the melting temperature and enthalpy. The degradation enthalpy was
affected, being required more energy for the degradation process. This showed that POSS incorporation influenced the PVDF
degradation process. The neat PVDF and the nanocomposite with 1% POSS content showed characteristics absorbance bands
during the degradation process. However, in the nanocomposite with 5% POSS content these bands showed different intensities
which shows that POSS influences the PVDF degradation mechanism.
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I. INTRODUCAO gas formadas por um nicleo constituido basicamente de ato-
mos inorganicos, garantindo uma boa estabilidade térmica a
estrutura. Nesta estrutura hd ainda uma parte organica formada
de atomos de carbono [5]. Devido a sua estrutura hibrida
e escala nanométrica, o POSS esta sendo considerado um
material promissor no desenvolvimento de nanocompositos
de alto desempenho [6]. A incorporacdo desta carga hibrida
em uma matriz polimérica pode melhorar efetivamente as
propriedades termomecanicas em relacdo as do polimero puro
[7]. O poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) é um importante
polimero de engenharia e tem sido amplamente estudado

As demandas por novas aplicagdes de materiais poliméri-
cos aumentaram consideravelmente nos ultimos anos. Estas
demandas podem ser atingidas através do uso de aditivos,
cargas e nanocargas em matrizes poliméricas [1]. Nanocom-
positos de matriz polimérica tém despertado a atencdo de
muitos pesquisadores, gerando assim uma grande quantidade
de trabalhos cientificos [2]. Tais sistemas apresentam au-
mento substancial das propriedades macroscdpicas do mate-
rial utilizando pequenas quantidades de nanocarga [3], [4].
Poliedros oligoméricos silsesquioxanos (POSS) sdo nanocar-
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devido a suas boas propriedades mecanicas, boa resistén-
cia quimica, alta permissividade dielétrica e, principalmente,
propriedades piezelétricas [8], [9]. O PVDF existe em um
total de quatro formas cristalinas distintas: alfa(«), beta(f),
gama(y) e delta(d) que sdo diferenciadas pela conformagao
da ligacdo C-C ao longo da cadeia principal do polimero
[10]. A incorporacdo de cargas inorginicas ou diferentes
nanocargas em uma matriz de PVDF tem sido investigada,
com o objetivo de se produzir compdsitos ou nanocompositos
de alto desempenho. Existem poucos trabalhos na literatura
sobre nanocompdsitos de PVDF com poliedros oligoméricos
silsesquioxanos (POSS). Um dos poucos trabalhos existentes a
respeito desse sistema foi conduzido por Zeng e colaboradores
[11] onde estes realizaram um estudo da miscibilidade do
PVDF com diferentes tipos de POSS através de célculos
de simulacdo de Monte Carlo. Através desta simula¢do os
autores aplicaram a Teoria de Flory-Huggins para misturas
bindrias e calcularam a energia livre de mistura (Gy,;;), € 0
parametro de interacdo de Flory-Huggins (y) em um intervalo
de temperatura de 100 a 600K com o objetivo de construir
diagramas de fases para os sistemas simulados. Monticelli e
colaboradores [12] prepararam um novo sistema de PVDF com
POSS pela reacdo de enxertia entre grupo amino do substitu-
inte organico do POSS com a superficie modificada do PVDF.
Este sistema foi usado na obten¢do de membranas de PVDF
com propriedades modificadas devido a presenca do POSS
ligado a cadeia principal do polimero. Recentemente Martins
[1] e colaboradores prepararam um nanocompdsito de PVDF e
POSS através de processamento no estado fundido e estudaram
as propriedades viscoeldsticas e térmicas correlacionando-as
com a morfologia. Neste trabalho nanocompositos de PVDF e
POSS, com diferentes composi¢des, foram preparados através
de processamento no estado fundido. A estabilidade térmica
foi investigada através de analises de calorimetria diferencial
de varredura (DSC), termogravimetria (TGA) e andlise térmica
diferencial (DTA) simultineas.

II. MATERIAIS E METODOS

O Poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) (Solef 6008 densi-
dade 1,78 g.cm*?’, Indice de Fluidez 8 g.10 min—!, massa
molecular 340.000 g.mol~!) [13] foi adquirido na forma
de granulos e foi usado sem tratamento prévio. O poliedro
oligomérico silsesquioxano adquirido junto a empresa Hybrid
Plastics, Inc. tem a denominacdo comercial de Methacryl
POSS Cage mixture (MA 0735), e sera tratado neste trabalho
somente como POSS. O poliedro possui massa molecular de
1434 g.mol !, com densidade de 1,20 g.cm~3 [14]. Este foi
adquirido na forma de um liquido viscoso, sendo usado sem
tratamento prévio. A estrutura molecular do Methacryl POSS
Cage mixture estd ilustrada na Figura 1.
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Fig. 1: Estrutura quimica do metacril POSS- cage mixture.

Esta estrutura possui dimensdes nanométricas sendo consti-
tuida por um nicleo inorginico em forma de gaiola poliédrica.
Esta € formada por dtomos de silicio e oxigénio, o que
garante a esta nanoestrutura boa resisténcia térmica e quimica.
A gaiola poliédrica estd coberta por substituintes organicos,
neste caso, radicais metacrilicos. Estes substituintes organicos
sdo responsaveis pela solubilidade do POSS em solventes
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organicos e, pelo fato deste ser ou ndo polimerizavel através
de técnicas convencionais.

A. Preparagdo dos nanocompositos

Os nanocompdsitos foram preparados através de processa-
mento no estado fundido em um redmetro de torque (Haake
rheocord) ao qual foi acoplada uma cadmara de mistura
(Rheomix 600p) utilizando rotores do tipo roller. Os experi-
mentos foram conduzidos a 200°C, uma velocidade de rotacio
dos rotores de 200rpm durante 10 minutos. A massa total de
material usado nos processamentos foi de 50g. A quantidade
de POSS usado foi de 0, 1 e 5 % em massa, com o objetivo
de avaliar a influéncia da adicao de pequenas quantidades de
POSS nas propriedades térmicas do PVDFE.

B. Avaliagdo da estabilidade térmica

A estabilidade térmica dos nanocompositos foi avaliada
através de medidas em um equipamento de Andlise Térmica
Simultanea (SDT) (DSC, TGA e DTA simultaneos) modelo
Q600 TA Instruments. Este foi acoplado a um Espectrometro
de Infra-Vermelho Nicolet 6700 com o objetivo de se avaliar os
produtos provenientes do processo de degradacdo do material.
As corridas foram conduzidas da temperatura ambiente até
700°C a uma taxa de aquecimento de 10°C min—'. Foi
utilizado fluxo de nitrogénio de 100 mL min~! e amostras
com massa entre 10 e 20mg aproximadamente. As entalpias
de fusdo (AH;) e de degradacdo (AHgy) para o PVDF puro
e os nanocompdsitos foram calculadas através da integral dos
picos referentes a essas transi¢des térmicas nas curvas de fluxo
de calor vs temperatura.

III. RESULTADOS E DISCUSSAO

As curvas de DSC/TGA e DTA apresentadas nas Figuras
2 a 4 representam o comportamento térmico do PVDF e dos
nanocompd@sitos.
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Fig. 2: Curvas de DSC/TGA e DTA simultineos para o PVDF
puro.

Primeiramente observou-se nos trés termogramas uma mu-
danca no fluxo de calor e na diferenca de temperatura a
aproximadamente 178 °C, referente a fusdo do PVDF. A
incorporagdo dessas quantidades de POSS ndo influenciou
significativamente na temperatura de fusido desse polimero. O
PVDF puro mostrou-se estdvel termicamente até uma tempe-
ratura de aproximadamente 450°C. A partir desta temperatura
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iniciou-se a degradacdo do material, apresentando uma perda
de massa significativa até 600°C. Além disso, observou-se
outra mudanca nas curvas de fluxo de calor e diferenca de
temperatura referente ao evento de degradacdo do material,
fato também observado nos nanocompdsitos.
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a uma temperatura de 432°C, sendo esta composicdo menos
estdvel termicamente que as outras. Esse comportamento deve-
se ao fato de que em quantidades maiores que 3% o POSS
segrega fases com a matriz polimérica [15]. Com isso, o POSS
segregado degrada antes que a matriz, a qual iniciou seu
processo de degradagdo a aproximadamente 450°C. A Tabela I
apresenta os valores de entalpia de fusdo (AHy) e entalpia de
degradagdo (AHy) para o PVDF puro e os nanocompdsitos.

TABELA I: Entalpias de fusdo e degradacdo dos nanocom-
positos obtidos
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Fig. 3: Curvas de DSC/TGA e DTA simultineos para o
nanocompdsito com 1% de POSS.

O nanocompdsito contendo 1 % de POSS mostrou-se es-
tavel termicamente até uma temperatura de aproximadamente
465°C. O material apresentou uma perda de massa significativa
até 600 °C. Nesta composi¢cdo o POSS melhorou a estabilidade
térmica do PVDF.
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Fig. 4: Curvas de DSC/TGA e DTA simultineos para o
nanocompdsito com 5% de POSS.

Este resultado pode estar relacionado com o aumento do es-
pacamento molecular no PVDF causado pela incorporacio de
nanoparticulas de POSS. Isto pode levar a diminui¢cdo da con-
dutividade térmica dos nanocompdsitos. Conseqiientemente
ha um pequeno aumento na estabilidade térmica do material
conforme observado por Sanchez-Soto e colaboradores [15]. O
nanocompdsito contendo 5% de POSS iniciou sua degradacio

IV. CONCLUSOES
Nanocompésitos de poli(fluoreto de vinilideno) e poliedro

oligomérico silsesquioxano (POSS) foram produzidos através
de processamento no estado fundido. A incorporagdo de

A incorporacdo de POSS ndo mudou significativamente
a entalpia de fusdo dos nanocompdsitos. A entalpia de
degradagdo foi levemente afetada, sendo necessaria uma quan-
tidade maior de energia para o processo de degradagdo das
amostras com POSS. O aumento da entalpia de degradacdo
pode estar associado a um efeito aditivo da incorporacdo
de POSS no PVDF considerando a regra de misturas. Isto
comprova que a presenca de POSS influencia no processo de
degradacdo do PVDF. Juntamente com as andlises térmicas
foram registrados os espectros na regido do infravermelho
dos produtos da degradacdo do PVDF e seus nanocompdsitos
com POSS. Esses espectros estdo apresentados na Figura 5
para o PVDF puro e nanocompdsitos com 1 e 5% de POSS
respectivamente. O espectro para o PVDF puro mostra que
a degradacdo ocorre quase que totalmente apds 50 minutos.
Através da analise deste pode-se constatar que as principais
absorcdes estdo na regiio entre 500 e 1500 cm™!, sendo
esta regido onde estio localizadas as absor¢des caracteristicas
do PVDF [1]. A absor¢cdo mais intensa ocorreu na regiao
préxima a 1000 cm~!, onde estio localizadas as bandas de
deformacdo angular das ligacdes CHsy e CFs. Isto evidencia
a quebra mais intensa dessas ligacdes durante o processo de
degradacdo. Na regido préxima a 3500 cm~! hd o apareci-
mento de um sinal, provavelmente, referente a formacao de
fluoreto de hidrogénio (HF) durante o processo de degradacao
do material. O nanocompdsito com 1% de POSS apresentou
absorcao nas mesmas regides € no mesmo tempo do PVDF
puro. Entretanto observou-se uma intensidade um pouco maior
na regido entre 1100 e 1300 cm~!. Esta regido do espectro
compreende as ligacdes C-(C=0) e C-O-C, provenientes do
radical metacrilato do POSS, que pode estar sobreposta a
outras bandas caracteristicas do PVDF. O nanocompésito com
5% de POSS apresentou somente a banda de absor¢do na
regido proxima a 1000 cm~! e depois a 3500 cm~!. As bandas
de absor¢@o nas outras regides caracteristicas apresentaram
pouca intensidade, o que mostra que o POSS influencia no
mecanismo de degradacdo do PVDF.

POSS nido influenciou significativamente na temperatura de
fusdo do polimero puro. A incorporacdo de 1% de POSS
melhorou a estabilidade térmica do PVDF. A incorporacio
de POSS ndo mudou significativamente a entalpia de fusio
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Fig. 5: Espectros de Infra-Vermelho (FTIR) para os produtos gasosos de degradagdo do (a) PVDF puro e nanocompdsitos com

(b) 1% e (c) 5% de POSS.

dos nanocompdsitos. A entalpia de degradacdo foi levemente
afetada, sendo necessdria uma quantidade maior de energia
para o processo de degradagdo das amostras com POSS. Isto
comprova a influéncia deste no processo de degradacdo do
PVDF. O PVDF puro e o nanocompésito contendo 1% de
POSS apresentaram bandas de absor¢ao caracteristicas durante
o processo de degradacdo. Entretanto no nanocompdsito com
5% de POSS as bandas dessas regides apresentaram diferentes
intensidades o que mostra que o POSS influéncia no meca-
nismo de degradacdo do PVDF.
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