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RESUMO

Nanomembranas multifuncionais de poli(fluoreto de vinilideno-co-hexafluorpropileno) (PVDF
HFP) dopadas com nanotubo de carbono (CNT) foram produzidas utilizando a técnica de
electrospinning. A morfologia e as propriedades acusticas do material foram analisadas por
diferentes técnicas de caracterizacdo. As imagens obtidas por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) mostram uma diminui¢ao significativa do didmetro médio das fibras com a
incorpora¢dao de CNT, devido ao aumento da condutividade elétrica da solugdo. A técnica de
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e a técnica de
calorimetria exploratoria diferencial (DSC) foram usadas para avaliar a cristalinidade das
amostras. Os resultados obtidos evidenciam que a técnica de electrospinning pode induzir a
formagao de fase B ¢ que a adigdo de nanotubo de carbono também pode promover a
cristalizacdo dessa fase desde que seja adicionado em pequenas concentragdes. A
hidrofobicidade dos nanofios foi estudada a partir do angulo de contato formado ao aplicar uma
gota d’4agua na superficie das fibras, evidenciando um carater hidrofébico para a maioria das
nanomembranas. As nanomembranas de PVDF HFP foram associadas a materiais de suporte
(aerogel ou melamina) e o comportamento acustico do material composto foi afetado por cada
um de seus constituintes individuais. A hipdtese de um comportamento semelhante ao
ressonador de Helmholtz causado pela combinacdo nanomembranas e material suporte foi
comprovada experimentalmente e por modelos analiticos. A corre¢cdo analitica proposta do
coeficiente de absor¢@o sonora (o) foi capaz de capturar o efeito ressonante. O aerogel por si s6
ndo ¢ um componente de isolamento acustico eficaz, mas a associacdo nanomembrana + aerogel
pode levar a coeficientes de absor¢do sonora em torno de 0,7, na frequéncia de 6000 Hz. As
mudangas na frequéncia de espuma de melamina de alta (5500 Hz) para média (1600 Hz), com
a adicdo de nanomembranas de PVDF HFP aponta o potencial de uso do composito produzido,

na atenuagao de ruido.

Palavras-chave: PVDF HFP, espuma de melamina, electrospinning, isolamento acustico,

ressonador de Helmholtz.



ABSTRACT

Multifunctional ~ poly(vinylidene-co-hexafluoropropylene  fluoride) = (PVDF  HFP)
nanomembranes doped with carbon nanotube (CNT) were produced using the electrospinning
technique. The morphology and acoustic properties of the material were analyzed by different
characterization techniques. The images transmitted by Scanning Electron Microscopy (SEM)
show a significant decrease in the average diameter of the fibers with the incorporation of CNT,
due to the increase in the electrical conductivity of the solution. The Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR) technique and the Differential Scanning Calorimetry (DSC) technique
were used to evaluate the crystallinity of the samples. The results show that the electrospinning
technique can induce the formation of B phase and that the addition of carbon nanotube can also
promote the crystallization of this phase as long as it is added in small concentrations. The
hydrophobicity of the nanowires was studied from the contact angle formed when applying a
drop of water on the surface of the fibers, showing a hydrophobic character for most
nanomembranes. PVDF HFP nanomembranes were associated with support materials (airgel
or melanin) and the acoustic behavior of the composite material was affected by each of its
constituent individuals. The hypothesis of a behavior similar to the Helmholtz resonator caused
by the combination of nanomembranes and material support has was confirmed experimentally
and by analytical models. The proposed analytical correction of the sound absorption
coefficient (o) was able to capture the resonant effect. The aerogel by itself is not an effective
sound insulation component, but the nanomembrane + aerogel association can lead to sound
absorption coefficients around 0.7 at 6000 Hz frequency. The changes in the frequency of
melamine foam from high range (5500 Hz) to mid-range (1600 Hz), with the addition of PVDF
HFP nanomembranes, point to the potential for using the composite produced in noise

attenuation.

Keywords: PVDF HFP, melamine foams, electrospinning, sound insulation, Helmholtz’s

resonator
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1. INTRODUCAO

O aumento do trafego de veiculos e aeronaves, além da crescente exposi¢ao da populagdo ao
ruido industrial tem motivado o estudo sobre o impacto gerado pelo ruido na vida das pessoas.
As consequéncias do ruido na satide humana sdo diversas, como irritabilidade, dificuldade de
compreensdo da comunicagdo oral, insonia e at¢ mesmo perda auditiva (RODRIGUES, 2009).
O excesso de ruido também pode diminuir a produtividade, reduzir a concentragdo, causar

fadiga e aumentar o risco de acidentes no trabalho.

Uma alternativa para diminuir o ruido consiste no uso de materiais como isolantes acusticos. A
12 de vidro, assim como a 1a de rocha, e as espumas de poliuretano sdo os materiais
convencionais amplamente empregados como revestimento acustico (BISTAFA, 2006). Apesar
do bom desempenho destes materiais absorvedores de som, comumente ¢ necessario a aplicagao
de uma camada espessa destes isolantes para o controle do ruido. Quanto maior a espessura da
espuma ou fibra empregada, aumenta-se o peso e o custo do produto final, inviabilizando o uso

em diversas aplicacdes onde ¢ desejavel um material mais leve e econdmico.

Nos ultimos anos o aumento crescente do trafego aéreo fomentou a pesquisa académica por
novos materiais capazes de reduzir o ruido na cabine dos avides e melhorar o conforto dos
passageiros. Conforme discutido por He et al. (2019), o ruido dentro da cabine do avido pode
ser controlado por métodos de controle de ruido ativo ou passivo. Neste trabalho, os autores
sugeriram um sistema ativo constituido por metamateriais. No entanto, tal sistema ¢é caro e
pesado quando comparado com materiais de isolamento aclstico passivo. Além disso, os
sistemas passivos de controle de ruido sdo, em geral, mais simples de serem implementados.
Dentre os sistemas passivos, os materiais de isolamento acustico sdo os que apresentam melhor
relacdo custo/beneficio. Conforme comentado por Casalino et al. (2008), as espumas de
poliuretano, conhecidas também como espumas de melamina, sdo hoje um dos materiais de
1solamento acustico mais utilizados pela industria aecronautica. Sua grande aplicacdo se deve
principalmente a sua baixa densidade e bom coeficiente de absor¢do actlstica em altas
frequéncias. O aerogel ¢ um material comumente empregado como isolante térmico em diversas

aplicagdes e apresenta uma porosidade elevada. Nesse contexto, uma alternativa consiste no
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uso de nanomembranas poliméricas produzidas no electrospinning, associadas a materiais de

suporte de baixo peso, como as espumas de melamina e o aerogel.

O poli(fluoreto de vinilideno-co-hexafluorpropileno) (PVDF HFP) foi o polimero utilizado
nesta pesquisa para a sintese das nanomembranas poliméricas. Ele ¢ conhecido como um
copolimero eletroativo, que pertencente a classe dos chamados materiais inteligentes. O PVDF
HFP apresenta uma ampla gama de aplicagdes como membranas de separagdo e filtragem, na
geracdo e armazenamento de energia, no desenvolvimento de sensores e atuadores, entre outras

(MARTINS et al. 2014).

O uso de nanofibras para aplicacdes acusticas ¢ recente. O trabalho desenvolvido por Xu et al.
(2021) sugere que membranas podem ser empregadas para atenuagdo de som em baixas
frequéncias, inferiores a 500 Hz. Avossa et al. (2018) também discutiram o uso de
nanomembranas como materiais de atenuagdo sonora em baixas ¢ médias frequéncias (200-
1600 Hz). Mohrova e Kalinova (2012), apontaram que nanomembranas & base de Alcool
Polivinilico (PVA) podem ser aplicadas para atenuacdo de ruido até uma frequéncia de 6100
Hz. Asmatulu et al. (2009) investigaram as propriedades acusticas e a morfologia de trés
polimeros diferentes: polivinilpirrolidona (PVP), poliestireno (PS) e PVC. Com base nos
estudos acusticos desenvolvidos por estes pesquisadores, as fibras de alta area superficial sdo
capazes de absorver o som em faixas de frequéncia maiores. No entanto, essas frequéncias sao

altamente dependentes do peso, tipo e espessura das fibras.

Além disso, os beneficios da adigdo de materiais nanoestruturados, como por exemplo,
nanotubos de carbono (CARLEY et al. 2013) ou nanoargilas (AVILA e MORALIS, 2009), em
compositos tem sido relatado pela literatura. De acordo com Avila et al. (2008), essas
nanoestruturas sao capazes de afetar ndo apenas propriedades mecanicas e morfoldgicas, como
também podem influenciar seus comportamentos vibracionais. Portanto, nanomembranas
poliméricas dopadas com nanotubos de carbono, preparadas através da técnica de
electrospinning podem ser um material potencial para atenuacdo de ruido em diversas

aplicagdes, como por exemplo, na construcdo civil, em carros e aeronaves.

A industria aerondutica busca continuamente maneiras de melhorar o conforto acustico dos
avides, como estratégia de melhorar o conforto dos passageiros e ganhar espago no mercado.

No entanto, o peso e custos de producao dos materiais empregados como isolantes actisticos
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ainda ¢ um fator limitante. Uma vez que as nanomembranas apresentam uma espessura
pequena, a associagdo desse material com a espuma de melamina e o aerogel como isolante
acustico pode diminuir o peso e o custo final do produto. Além disso, segundo Pereira (2017)
a cabine dos avides ¢ exposta a uma elevada taxa de transferéncia e calor que permite a
formacgao de goticulas de dgua que se acumulam na estrutura da aeronave. Isso ocorre devido
as diferentes condi¢cdes de temperatura e pressdo entre o ambiente externo € o interior da
aeronave. Neste sentido, as nanomembranas de PVDF HFP com caracteristicas hidrofobicas

podem ser uma solugdo para repelir as goticulas e evitar o acimulo de 4gua na fuselagem.

Nesta pesquisa, nanomembranas de PVDF HFP foram dopadas com nanotubos de carbono
(CNT) funcionalizados e nao funcionalizados e posteriormente associadas em série a espumas
de melamina e aerogel, para aplicacdo como isolante actstico. A faixa de frequéncia alvo
analisada ¢ entre 200 Hz e 2000 Hz. Foi feita uma andlise da morfologia, piezoeletricidade,
hidrofobicidade e actstica do material produzido. Uma vez que diversos mecanismos
aeroacusticos podem ser melhor compreendidos a partir da modelagem numérica, comparou-se

os dados experimentais obtidos com um modelo matematico proposto.

Esta tese foi organizada em sete capitulos, sobre os quais fazemos uma breve descri¢ao a seguir.
O capitulo 1 € composto por esta introducao. No capitulo 2 sera apresentado o objetivo geral e
objetivos especificos, que direcionaram este trabalho. O capitulo 3 apresenta uma revisao
bibliografica sobre materiais nanoestruturados, com énfase na piezoeletricidade e
hidrofobicidade de nanomateriais poliméricos produzidos, utilizando a técnica de
electrospinning. Alguns conceitos importantes para a compreensao das propriedades acusticas
das nanomembranas sdo apresentados neste capitulo, além das principais aplicagdes para os
materiais absorvedores de som e os modelos analiticos encontrados na literatura para materiais
porosos. O capitulo 4 descreve os materiais, equipamentos e a procedimentos experimentais
utilizados neste estudo, com foco nas técnicas de caracterizacdo que inclui microscopia
eletronica de varredura (MEV), calorimetria diferencial exploratoria (DSC), infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR), teste de hidrofobicidade e as técnicas de caracterizacao
acustica. Neste capitulo ¢ também apresentado o modelo mateméatico desenvolvido para a
caracterizacdo das propriedades acusticas das nanomembranas. O capitulo 5 vai apresentar a
discussdo e os resultados obtidos. Por fim, no capitulo 6 serd apresentado as principais

conclusdes desse estudo e sugestdes para trabalhos futuros.
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2. OBJETIVOS

O presente trabalho tem como principal objetivo desenvolver nanomembranas poliméricas de
PVDF HFP, dopadas com nanotubos de carbono, multifuncionais com propriedades

piezoelétricas, hidrofobicas e isolantes acusticas.

2.1. Objetivos Especificos

e Analisar as caracteristicas morfoldgicas das nanomembranas desenvolvidas;

e Avaliar a influéncia da dopagem das nanomembranas com nanotubo de carbono na

capacidade de atenuagdo acustica ¢ na formagao da fase cristalina;

e Estudar o comportamento hidrofébico/hidrofilico das nanomembranas;

e Auvaliar a piezoeletricidade de forma qualitativa a partir da técnica de FTIR;

e Investigar o comportamento acustico das nanomembranas associadas a diferentes

materiais de suporte;

e Propor um modelo para previsao do coeficiente de absor¢do acustica da associagdo

de nanomembranas e material suporte;

e Avaliar o efeito da funcionalizacdo nao covalente dos nanotubos de carbono na

sintese de nanomembranas de PVDF HFP.
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3. REVISAO DE LITERATURA

3.1. Materiais nanoestruturados

A nanotecnologia ¢ uma area de conhecimento da ciéncia que permite o desenvolvimento de
materiais com diferentes caracteristicas e aplicagdes, através do controle do tamanho e da forma
das particulas (ZARBIN, 2007). Dentre os materiais nanoestruturados existentes, as
nanomembranas configuram-se como um conjunto de nanofibras emaranhadas, com alta area
superficial especifica, flexibilidade e resisténcia direcional elevada. Na Figura 1 é mostrado
uma nanomembrana de PVDF HFP, produzida utilizando a técnica de electrospinning e

depositada no papel aluminio.

Figura 1 - Nanomembrana de PVDF HFP.

Fonte: Elaborado pela autora.

Segundo Thostenson et al. (2005), os nanomateriais podem ser classificados quanto a geometria
em materiais fibrosos (nanofibras ou nanotubos), em camadas (nanoparticulas lamelares) ou
particulados (nanoparticulas tridimensionais), conforme mostrado na Figura 2. Embora as

nanoestruturas de carbono, incluindo os nanotubos de carbono (CNT), se enquadrem nessa
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classificagdo, tais nanoestruturas sdo comumente relacionadas em um grupo separado, devido

ao grande potencial de aplicacdo tecnologico (HUSSAIN et al., 2006).

Figura 2 - Representacdo esquematica dos tipos de nanoparticulas.
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Fonte: Adaptado de Thostenson; Li; Chou (2005).

As nanoestruturas podem ser adicionadas a matrizes poliméricas e ceramicas para a formagao
de nanocompositos, que sdo materiais constituidos de dois ou mais materiais, sendo que, pelo
menos um deles, apresenta estrutura nas dimensdes entre I1nm a 100nm (POTTS et al., 2011).
Quando comparados aos materiais compdsitos tradicionais, os compositos nanoestruturados
tem apresentado diversas vantagens, como por exemplo, maior resisténcia a fratura, resisténcia
as variagOes bruscas de temperatura, resisténcia ao desgaste, entre outras (CHOI; AWAIJI,
2005). Para a dispersdo de nanoparticulas/nanoestrutura em materiais dois fatores sao
considerados: o primeiro ¢ que quando dispersos na matriz/material essas
nanoparticulas/nanoestruturas raramente formam regides de concentragdo de tensdo, o que
permite preservar a ductilidade da matriz. O segundo fator que ¢ que ha um aumento na area

interfacial do compdsito (AJAYAN et al., 2003).

A razdo de area superficial/volume dos materiais nanoestruturados ¢ maior quando comparado
aos materiais convencionais, € segundo Hussain et al. (2006), para fibras, a area superficial por
unidade de volume ¢ inversamente proporcional ao didmetro do material, ou seja, quanto menor
o didmetro, tem-se uma maior area superficial por unidade de volume. A alta relagdo da area
superficial pelo volume confere aos nanomateriais caracteristicas Unicas e atribui a eles

comportamento Optico, mecanico, cinético e quimico distinto dos materiais em micro e
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macroescala (AVILA JUNIOR, 2010), (CERQUEIRA et al., 2018), (CHAUDHARY et al.,
2020).

3.1.1. Nanotubos de Carbono (CNT)

O carbono ¢ um elemento quimico que apresenta alta reatividade e possui quatro elétrons de
valéncia que tendem a interagir entre si e formar diferentes aloétropos de carbono, conforme
mostrado na Figura 3. Na natureza, o carbono ¢ encontrado em trés formas alotrdpicas: carvao,
grafite ¢ diamante. Existem ainda a classe de alotropos de carbono sintéticos, dentre eles,
destacam-se os nanotubos de carbono (CNT), o grafeno e o fulereno (SCARSELLI et al., 2012).
O nanotubo de carbono (CNT) sdo nanoestruturas cilindricas, formadas por uma rede hexagonal
de atomos de carbono, conectados por ligacdo covalente. As propriedades dos CNTs dependem
de muitos fatores, como o método de sintese empregado, o numero de paredes, tipo de defeitos,
diametro, comprimento e concentracdo. (DE ARAUJO, 2020). Segundo Choudhary et al.
(2014), as fortes ligacdes C=C presentes no nanotubo conferem a esse material excelente
resisténcia mecanica e flexibilidade. Devido as propriedades excepcionais que os CNTs
apresentam, como elevada resisténcia quimica, flexibilidade, resisténcia a ruptura elevada,
diversas foram as aplicacdes estudadas nos ultimos anos utilizando este material, como por
exemplo, sensores de gases e sensores biologicos, em compodsitos com polimeros, ceramicas e
metais, em dispositivos eletronicos, em dispositivos fotovoltaicos, em supercapacitores, etc

(ZARBIN, 2007).

Figura 3 - Representacdo das estruturas moleculares dos diferentes alotropos do carbono. (a) grafite, (b)
diamante, (c) fulereno, (d) nanotubo de carbono de parede simples, () nanotubo de carbono de parede multipla,

(f) grafeno.

Fonte: Adaptado de Zarbin e Oliveira (2013).
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O nanotubo pode ser classificado em dois grupos: nanotubos de camadas simples (SWNTs:
single-wall carbono nanotubes) e nanotubos de camadas multiplas (MWNTs: multi-wall
carbon nanotubes), conforme mostrado na Figura 4. Os nanotubos de carbono de parede
simples sdo estruturas formadas por uma Unica folha de grafeno enrolada, de modo que os
atomos das extremidades sejam superpostos. (LORECON, 2012). Quando mais de uma folha
de grafeno concéntricas sao enroladas, obtém-se um nanotubo de carbono de paredes multiplas.
(EATEMADI et al., 2014; BREUER; SUNDARARAJ, 2004). Os MWNTs consistem no grupo
de nanotubos mais utilizado, uma vez que possui um menor custo, maior disponibilidade e pode

ser produzido mais facilmente (MCCARTHY et al., 2014).

Figura 4 - Representagdo das estruturas dos nanotubos de carbono; a) nanotubo de paredes multiplas; b)

nanotubo de parede simples

Fonte: Adaptado de Zhao e Stoddart (2009).

Conforme o didmetro e a forma com que a folha de grafeno ¢ enrolada, os nanotubos de parede
simples podem apresentar trés diferentes simetrias: “armchair”, “zigzag” e quiral. Na Figura 5
sdo mostradas as 3 possiveis representacdes. O eixo de simetria do cilindro, representado pelo
vetor translagdo T, é sempre perpendicular ao vetor C. Quando m = 0 tem-se nanotubos do tipo
“zig-zag”, e quando n = m tem-se nanotubos de tipo “armchair”. Para todos os outros conjuntos

de (n,m) os nanotubos sao quirais. (LORENCON, 2012).



24

Figura 5 - Enrolamento de uma folha de grafeno para formacao das estruturas de SWCNTs.

b)
‘zigzag’

‘armchair’ &

Fonte: Adaptado de Scarselli, et al. (2012).

Os nanotubos de carbono podem ser sintetizados por diferentes métodos, no qual se destacam
a descarga de arco, deposi¢do quimica de vapor (CVD) e a ablacdo por laser. A descarga por
arco, Figura 6, foi a primeira técnica utilizada para a producdo de nanotubos de carbono e
consiste na passagem de corrente elétrica entre dois eletrodos de grafite sob atmosfera inerte,
utilizando comumente géis hélio ou argdnio. Os eletrodos sdo mantidos separados a uma
distancia de aproximadamente Imm, obtendo-se uma corrente entre 50-100 A. Nessas
condigdes, tem-se a formacdo de um arco elétrico, o carbono do anodo ¢ evaporado e
recondensado no catodo, formando o nanotubo de carbono e outros materiais, como por

exemplo, o fulereno (RODRIGUES, 2011).



25

Figura 6- Representagdo da sintese de nanotubos de carbono a partir da técnica de descarga por arco.
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Fonte: Adaptado de Droppa Junior (2004)

Segundo Duarte (2021), a sintese de nanotubos de carbono a partir da técnica por ablagcdo por
laser ocorre através da vaporizacdo de uma barra de grafite por um feixe de laser, em um tubo
de quartzo, a altas temperaturas, em torno de 1200°C, e em atmosfera inerte. O carbono
vaporizado € carregado pelo gés inerte e condensado em um coletor. As principais limita¢des
desse método sdo a alta demanda de energia e o baixo rendimento. Na Figura 7 ¢ mostrado uma

representacdo da sintese do nanotubo de carbono por ablagdo por laser.

Figura 7- Representagdo do mecanismo de formagdo do nanotubo a partir da técnica por ablagio por laser.
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Fonte: Adaptado de Droppa Junior (2004)

A deposicao quimica de vapor (CVD) ¢ um dos métodos mais empregados para a produgado de

nanotubos em larga escala, devido ao baixo custo e simplicidade da técnica. O método,
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representado na Figura 8, consiste na decomposi¢do térmica de uma fonte de carbono,
geralmente hidrocarbonetos, a uma temperatura de 600°C a 1200°C, na presenga de um

catalisador metalico (DUARTE, 2021).

Figura 8 - Representagdo esquematica de um forno utilizado no método de deposicao quimica de vapor, para a

obtengdo de nanotubos de carbono.
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Fonte: Adaptado de Duarte (2021)

A aplicagcdo do nanotubo de carbono ¢ limitada pela forte interagdo entre as moléculas de
nanotubos que tendem a formar aglomerados, e pela insolubilidade desse tipo de nanoestrutura
na maioria dos solventes. A formag¢ao de aglomerados das camadas das nanoestruturas de base
carbono, CNT e grafeno, ¢ indesejavel, pois, algumas propriedades dessas estruturas sdao
associadas as camadas individuais e manté-las separadas torna-se, portanto, fundamental em
diversas aplicagdes. Uma solugdo para esse problema consiste na funcionalizagdo do nanotubo
de carbono. De acordo com Pereira (2021), além de melhorar a solubilidade e processabilidade,
a funcionalizagdo do CNT contribui para o desenvolvimento de nanocompositos, combinando

dessa forma as propriedades excepcionais dos CNT com as caracteristicas de outros materiais.

Para a dispersdao dos nanotubos, podem ser empregados métodos de funcionaliza¢do covalente
ou ndo covalente, funcionalizacdo endohédrica ou funcionalizacdo por defeitos (PASTRANA-
MARTINEZ et al., 2013). A funcionalizacdo covalente ¢ um método direto de dispersao de
estruturas de carbono em solventes polares e apolares. Uma vez que o CNT sdo estruturas
quimicamente estaveis e a intera¢do direta com outras moléculas ¢ dificultada, utiliza-se
comumente sistemas muito reativos para a dispersao, como por exemplo, a oxidagao acida. No

entanto, a exposi¢cdo dos nanotubos de carbono a meios agressivos e oxidantes, como acidos
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concentrados, podem ocasionar a destrui¢do do sistema eletronico n das paredes dos tubos e

gerar defeitos (MUNHOZ, 2016).

Uma alternativa encontrada para a reduzir formagao de defeitos nas nanoestruturas durante o
processo de funcionalizagdo, consiste na dispersdo do CNT pela funcionalizagdo ndo covalente.
Nesse método, a dispersdo ocorre por meio de interagdes secundarias do tipo n-m, ligagdes de
hidrogénio ou interagdes carga-carga, preservando, portanto, as propriedades fisicas e quimicas.
Outras vantagens do uso da funcionalizagdo ndo covalente consistem na simplicidade do
método, reprodutibilidade em pequena e grande escala, ndo utilizar solventes toxicos ou

inflamaveis (MUNHOZ, 2016).

Na funcionalizagdo ndo covalente sdo utilizados como agentes dispersantes os surfactantes ou
polimeros, que além de quebrar aglomerados durante o processo, podem auxiliar na
estabilizacdo das camadas de CNT (LEE et al., 2011; JU et al., 2012; WANG, 2009). A
interacdo do surfactante e do polimero com o nanotubo de carbono forma micelas, que
encapsulam os nanotubos de carbono formando dispersdes estaveis com a dgua. Segundo Lee
etal., (2011), a funcionalizagdo nao covalente utilizando o surfactante inicia-se com a dispersao
de CNT em agua, com o auxilio de um equipamento de ultrassom. Esse processo promove a
esfoliacdo das nanoestruturas de base carbono em nanoestruturas individuais € o rompimento
das interagdes de van der Waals, devido a energia mecénica fornecida no processo. A regido
hidrofilica do surfactante se associa com a 4gua e a regido hidrofobica adsorve na superficie
das nanoestruturas de carbono, evitando a formagdao de aglomerados quando a energia do

ultrassom cessa (TKALYA et al., 2012; WANG, 2009).

Segundo Tkalya et al. (2012), a desvantagem que este método apresenta consiste na possivel
deterioragdo das propriedades mecéanicas do material nanoestruturado, menor resisténcia a
tracdo e baixo modulo de elasticidade quando comparado ao material ndo funcionalizado,

dependendo da quantidade de surfactante utilizada para estabilizar a solugdo.

No trabalho desenvolvido por Pastrana-Martinez et al. (2013), os autores descrevem além da
funcionalizacdo covalente e ndo covalente, a funcionalizacdo por defeito, que consiste em
estabelecer transformacdes quimicas nos defeitos existentes no CNT e a funcionalizagdo
endohédrica, que se baseia no preenchimento dos nanotubos com outros 4&tomos ou moléculas.

A vantagem desses dois métodos consiste na maior forca das ligagdes quando comparado ao
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método de funcionalizagdo ndo covalente, o que resulta em um aumento na eficiéncia de
transferéncia de carga. Porém, a funcionalizagdo por defeito e endohédrica podem causar danos
na estrutura do CNT, alterando as propriedades fisico-quimicas do material (SHAH; BATRA,
2014).

3.2.Poli(fluoreto de vinilideno) - PVdF

Os polimeros sdo macromoléculas formadas a partir de numerosas unidades de moléculas
simples, denominadas mondmeros (PEREIRA, 2017). Quando os polimeros sdo formados por
uma unidade repetitiva monomérica, eles sdo chamados de homopolimeros. A classe de
polimeros constituida por macromoléculas, obtidas a partir de duas ou mais unidades repetitivas
monoméricas diferentes, é denominada copolimero. Os polimeros semicristalinos sio
constituidos de regides cristalinas dispersas no remanescente amorfo. Nas fases cristalinas
ocorre a formagao de cristalitos com diferentes morfologias como, por exemplo, esferulitas ou
lamelas. A esferulita sdo cristalitos de cadeia dobrada, tipo fita, que se irradia a partir do centro
para fora. Essas estruturas muitas vezes crescem através de estagios, primeiro agulhas
lamelares, em seguida, feixes lamelares, agregados lamelares semelhantes a carretéis e,

finalmente, as esferulitas com ramificagdo lamelar (CALLISTER, 2008).

Dentre os polimeros semicristalinos, o poli (fluoreto de vinilideno) (PVDF) e seus copolimeros
se destacam devido as propriedades ferroelétricas, piroelétricas e piezoelétricas que
apresentam (MARTINS et al., 2014). O PVDF ¢ um polimero produzido por meio de adi¢des
sucessivas do monomero fluoreto de vinilideno (CH2 = CF2), em um processo denominado
polimerizacdo (BARBOZA, 2015). Na Figura 9 € apresentado a féormula estrutural do polimero
PVDEF. Os copolimeros do PVDF s3o formados pela introdugdo aleatéria dos monomeros

trifluoreltileno (TrFE) e hexafluorpropileno (HFP) na cadeia polimérica (SENCADAS, 2005).

Figura 9 - Férmula estrutural do PVDF.
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Fonte: Elaborado pela autora.
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Na Tabela 1 sdo listadas algumas propriedades fisicas do PVDF. As propriedades fisioquimicas
do PVDF sao influenciadas pelas ligagdes quimicas que ocorrem entre as moléculas de carbono
e flaor. A alta estabilidade térmica que este polimero apresenta ¢ atribuida a alta dissociacao de
energia dispendida da ligagdo C-F e da alta eletronegatividade dos atomos de flaor. O PVDF ¢
resistente @ maioria das substancias quimicas e solventes, mesmo acidos e bases fortes
(PEREIRA, 2017). A temperatura de fusao do PVDF varia entre 165 ¢ 189°C, dependendo da
quantidade de fase cristalina presente no material, e a temperatura de transicao vitrea (Tg) do
PVDF ¢ de aproximadamente -34°C (NASCIMENTO, 2015; AHMED, 2007). O baixo ponto
de fusdo deste polimero garante boa processabilidade a partir de varias técnicas de
processamento. De acordo com Song et al. (2000), os copolimeros PVDF-TrFE e o PVDF-HFP
apresentam maior grau de cristalinidade quando comparados ao homopolimero PVDF, o que

confere aos materiais produzidos a partir destes copolimeros, melhores propriedades

piezoelétricas.
Tabela 1 - Propriedades fisicas do PVDF.

Propriedade Unidades Valores Médio
Peso molecular g/mol 64,034
Densidade g/em? 1,78
Ponto de Fusao *C 160 — 172
Cristalinidade % 35-70
Absorc¢ao de agua % Maximo 0,04
Dureza (Shore D) - 78
Maxima resisténcia a tracao MPa 35-50
Alongamento na ruptura % 20-50
Modulo de elasticidade GPa 2,5
Condutividade térmica a 25°C W/m.K 0,17-0,19
Coeficiente linear de expansio térmica K! 0,7—1,5x 10*
Constante dielétrica - 9-10
Coeficiente piezoelétrico (p) pCN-! 20-30
Coeficiente piroelétrico fase (p) pCm2K! 30-40

Fonte: Adaptado de Barboza (2015).

Por ser um material atoxico, flexivel e apresentar biocompatibilidade desejavel, o PVDF pode

ser empregado em diversas aplicacdes biomédicas. Além disso, o PVDF exibe alta
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hidrofobicidade, o que permite sua aplicacdo em diversas areas da saude e do meio ambiente

(PASCHOAL, 2003).

3.2.1. Polimorfismo/Mudancas de fase

O polimorfismo € uma caracteristica importante apresentada pelo PVDF. Uma vez que o raio
atomico do flaor ¢ pequeno, ndo se tem um grande impedimento a rearranjos conformacionais
das macromoléculas, o que permite a formacao de diferentes fases cristalinas (CUI et al. 2015,

NASCIMENTO, 2015).

O PVDF possui 4 formas cristalinas distintas, conhecidas como como alfa (a), beta (), gama
(y) e delta (d), conforme mostrado na Figura 10. De acordo com Pereira (2021) as fases
cristalinas sdao responsaveis pela resisténcia mecanica e térmica, enquanto as fases amorfas
conferem ao material tenacidade e flexibilidade. As fases cristalinas se diferenciam pela
conformac¢do da ligagdo carbono-carbono ao longo da cadeia principal do polimero. Essas
conformacgdes podem apresentar mondmeros que formam entre si &ngulos de 120°, originando
as ligagoes “trans” (T), ou mondmeros de aproximadamente 60°, originando a ligagdo “gauche

+” (G £) (SALIMI & YOUSEEFF., 2003; e ROCHA., 2019).

Figura 10 - Representagdo esquematica das fases a, f e y.
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Fonte: Adaptado de Wan e Bowen (2017).

A fase o ¢ a fase cristalina mais comum do PVDF. Nessa fase as cadeias estdo posicionadas em
configuragdo trans-gauche (TGTG), o que permite um maior distanciamento entre os atomos

de fluor dispostos ao longo das cadeias e torna a energia potencial menor em relacao as outras
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formas cristalinas do PVDF (BATISTA, 2012). O empacotamento das cadeias gera momentos

dipolares opostos, atribuindo caracteristicas apolares a fase alfa.

A fase B ¢ comumente obtida a partir do estiramento mecanico uni ou biaxial da fase a. Suas
cadeias seguem uma estrutura conformacional all-transplanar do tipo zig-zag (TTT). Esta ¢ uma
fase polar, na qual os atomos de fluor estio dispostos do lado oposto aos atomos de hidrogénio,
conforme mostrado na Figura 11, com um leve desvio causado pela deflexdo de ligagdes
carbono-fluor adjacentes. A fase B apresenta propriedades piezoelétricas e piroelétricas
oriundas do dipolo formado entre as cadeias de CF, e CHz, tornando objeto de estudo para
aplicagdes como sensores, transdutores, células solares, atuadores poliméricos, dentre outras

(MARTINS et al., 2014).

A fase gama (y) ¢ uma fase polar, formada por uma estrutura intermedidria entre a forma
helicoidal da fase a e zig-zag da fase B, no qual a cada trés conformagdes trans ha uma gauche
(T3G+T3G) (NASCIMENTO, 2015), (COSTA, 2009). A fase delta ¢ uma fase polar obtida
apos submeter a fase alfa a um intenso campo elétrico. A estrutura conformacional ¢ a mesma
da fase alfa, com distingdo na forma em que ocorre o empacotamento das cadeias, formando

uma cé€lula unitaria ortorrdmbica (PEREIRA, 2017).

Segundo Lovinger (1983) diversos fatores podem ocasionar transi¢des estruturais entre as
varias fases de cristalizagdo do PVDF, como os métodos de sintese, os tratamentos térmicos e

mecanicos, a pressao e a polarizagdo aplicada ao polimero.

Figura 11 - Representagcdo molecular das fases a e f3
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Fonte: Adaptado de Selvan et al. (2020)
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3.2.2. Piezoeletricidade

A piezoeletricidade pode ser definida como uma caracteristica apresentada por alguns materiais
que, ao receberem um estimulo mecanico, como exemplo a um movimento corporal, vibragdes
acusticas e ultrassonicas, sdo capazes de produzir um sinal elétrico como resposta, ou,
inversamente, mecanicamente deformar quando submetido a estimulos elétricos (YU et al.,
2013). Os materiais eletroativos tem sido utilizados na sintese de atuadores e sensores, para as
mais diversas aplica¢des, como por exemplo, biosensores (COSTA et al., 2019), para investigar
o comportamento mecanico das estruturas ao impacto causado por uma for¢a (SINGH et al.,

2020), nanogeradores (CHAUHAN et al., 2020).

Segundo Rahman et al. (2013), dentre os materiais ceramicos piezoelétricos, o titanato de
zirconato de chumbo (PZT) se destaca devido ao seu alto coeficiente piezoelétrico. No entanto,
a toxicidade, bem como a fragilidade, a deformacdo limitada e alta densidade de massa dos
materiais cerdmicos tem impulsionado a substituicio desses materiais por polimeros

piezoelétricos (HE, 2011).

De acordo com Paschoal (2003), a piezoeletricidade do polimero PVDF foi identificada pela
primeira vez em 1969, pelo pesquisador Kawai. O PVDF ¢ o polimero sintético investigado
com maior piezoeletricidade, porém, este efeito ¢ identificado em maior concentracio na fase
beta (B). A fase cristalina apolar a ndo apresenta resposta piezoelétrica e nas fases 0 € vy, os
momentos de dipolo sdo muito menores do que o da fase [P, gerando uma constante
piezoelétrica significativamente menor. Algumas pesquisas tém sido feitas para aumentar a fase
B do polimero PVdF e melhorar o efeito piezoelétrico do material. Lopes (2013) cita a adigdo
de argila montmorilonita, Salimi e Yourself (2003) o alongamento mecanico, e Martins (2014)
o processamento do PVDF a partir da técnica de electrospinning. Segundo Branciforti (2007),
a orientagdo dos cristalitos também influencia no efeito piezoelétrico do PVDF. A orientagao
dipolar pode ser obtida durante a polariza¢do por um campo elétrico perpendicular a superficie
do filme, desde que o eixo cristalografico esteja paralelamente orientado a essa superficie. A
Figura 12 mostra o efeito piezoelétrico em diferentes direcdes, conforme o tipo de tensao

aplicada ao material.
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Figura 12 - Variagdo na polarizacao elétrica conforme a forca aplicada.
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Fonte: Adaptado de Sappati e Bhadra (2018).

Os sensores constituidos de nanomembrana de PVDF sdo materiais promissores no setor
energético, ja que podem ser aplicados em dispositivos portateis e desempenhar a fungao de
nanogeradores de energia elétrica, utilizando fontes de energia mecanica encontrada em
abundancia, tanto na natureza como no movimento do corpo. You et al. (2019) produziram um
sensor nanogerador utilizando o PVDF TrFE, com potencial aplicagdio em dispositivos
portateis,utilizando como fonte de energia o movimento do corpo. O prototipo foi capaz de
alimentar cargas elétricas aplicando carga dinamicas com o movimento dos dedos das maos e
de pisadas durante uma corrida. Conforme pode ser visto na Figura 13, a energia produzida foi
capaz de ascender 6 LED ao aplicar uma carga nos dedos e gerou uma tensao de 8V, quando o
dispositivo foi acoplado ao sapato de uma pessoa de 75 Kg, movimentando a uma velocidade

de 2 a 3 passos por segundo.

Figura 13- Sensor nanogerador produzido utilizando o PVDF TrFE, com aplica¢do em dispositivos portateis.
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Fonte: Adaptado de You et al. (2019).
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Na Figura 14 ¢ mostrado diversas possibilidades de aplicagdao dos sensores na area biomédica.
A revisao de literatura elaborada por Costa et al.(2019) aborda os principais materiais € métodos
de sintese empregados atualmente para o desenvolvimento de sensores, incluido, PVDF. Outra
aplicagdo explorada para o PVDF por Singh et al. (2020) consiste em sensores para investigar

0 comportamento mecanico das estruturas ao impacto causado por uma forga.

Figura 14 - Exemplos de sensores com aplicagdes biomédicas.

Fonte: Adaptado de Costa et al. (2019).

Segundo Li et al. (2020), um fator limitante do uso do PVDF como nanogeradores consiste nos
baixos coeficientes piezoelétricos intrinsecos que este polimero apresenta. Uma alternativa
proposta pelos autores para aumentar a poténcia de saida do dispositivo baseia-se no
desenvolvimento de uma estrutura sanduiche constituida por 3 camadas 3D contendo: PVDF,
polipirrol (PPy) e CsPbX3. Os autores Sun et al. (2020) também propde uma estrutura
sanduiche de AIN/KNbO3/PVDF capaz de ser aplicada no armazenamento de energia elétrica.
Ja Chauhan et al. (2020) e Selvan et al. (2020) indicam resultados promissores para a aplicagdao
de nanomembranas de PVDF em dispositivos nanogeradores, utilizando revestimentos

condutores.

Alguns estudos apontam um aumento da piezoeletricidade do PVDF a partir da dopagem do
polimero com nanoparticulas. De acordo com Chamankara et al. (2020), a dopagem do
polimero PVDF com titanato (PZT) induzem a formagdo de fase P, aumentando assim a
constante dielétrica e a tensao de saida. O aumento das propriedades piezoelétricas do PVDF

também ¢ indicado com a dopagem de nanoparticulas de prata (Wu e Chou, 2020) e com
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nanoparticulas de ferrita de niquel magnético (NiFe2O4) (PONNAMMA et al., 2020). A
escolha do material nanoestruturado capaz de intensificar a fase piezoelétrica deve considerar
a adesdo e o efeito na cristalinidade do polimero como um todo. Quando um material
piezoelétrico como o PVDF ¢ submetido a uma forga, ele gera um potencial elétrico ou tensao
proporcional a for¢a aplicada. Um transdutor de dudio piezoelétrico ¢ capaz de converter a
pressdo sonora em tensao elétrica e a tensdo em pressao sonora. Assim, materiais piezoelétricos
podem ser usados para reduzir vibragdes e ruidos, e em aplicagdes para a atenuagdo de ruido
(MOHROVA et al., 2012). Este trabalho traz uma analise do efeito da adigdo de CNT na
nucleacao da fase piezoelétrica das nanomembranas de PVDF HFP e avalia a possivel aplicacao

desses materiais no isolamento acustico.

3.3.Hidrofobicidade

A hidrofobicidade ¢ um fendmeno presente na natureza, que pode ser observado em diversas
plantas, nas sedas das teias de aranha, nas asas das borboletas (LI et al. 2021). A superficie
superhidrofobica das folhas de 16tus (Nelumbo nucifera) se destaca entre as plantas que repelem
agua, por apresentarem um angulo de contato com a agua superior a 160° e um angulo de
deslizamento inferior a 5°. Uma caracteristica observada nos materiais hidrofobicos consiste na
sua superficie autolimpante. As folhas de 16tus permanecem sempre limpas, mesmo em lagoas
sujas, pois, as particulas contaminantes sdo levadas por goticulas de agua. Esse fendmeno
ocorre devido a area de contato e a adesdo entre as particulas com a superficie da folha serem
reduzidas pela rugosidade dos cristais da cera hidrofobica presente na superficie da planta. Por
outro lado, a 4rea entre as particulas e goticulas de 4gua bem como a adesdo ¢ menor,

possibilitando entdo o carreamento dessas particulas pela agua (LATTHE et al. 2014).

O estudo da molhabilidade da superficie solida ¢ comumente empregado para aferir a
propriedade hidrofobica de um material, medindo o angulo de contato com a agua
(BURKARTER 2010). Na Figura 15 ¢ mostrado os angulos de contato que podem ser formados
entre a linha que tangencia a gota d’agua na superficie e a linha horizontal que compreende a
superficie. Quando o angulo de contato com a agua ¢ menor que 90°C, tem-se um material
hidrofilico. Os materiais cujo dngulo de contato com a agua ¢ maior que 90° sdo considerados

hidrofébicos. Quando os materiais exibem um angulo de contato com a agua superior a 150°,
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eles sdo considerados materiais superhidrofobicos e sdo capazes de repelir completamente as

goticulas de dgua (ZHAI et al., 2004; BURKARTER, 2006).

Figura 15 - Representagdo esquematica de uma superficie hidrofilica, cujo angulo de contato com a agua é
menor que 90°; (b) superficie hidrofobica com angulo de contato com agua maior que 90° e (c¢) superficie

superhidrofébica que exibe um angulo de contato com agua maior que 150°.
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Fonte: Adaptado de Latthe et al. (2014)

Segundo Hooda et al. (2020), a hidrofobicidade esté relacionada a rugosidade e a baixa energia
superficial. Neste sentido, Yoshimitsu et al. (2002) sugeriram que, a rugosidade superficial
adequada associada a baixa energia superficial, estabelece as condigdes necessarias para a
obtencdo de um angulo de contato (CA) maior que 150°, caracteristico de materiais
superhidrofobicos. A correlagdo entre a rugosidade da superficie e a molhabilidade pode ser
explicada com base nos modelos de Wenzel e Cassie-Baxter. No modelo proposto por Wenzel,
o liquido preenche completamente a estrutura rugosa da superficie s6lida apds o contato. No
entanto, o modelo apresenta limitagdes para estrutura de superficie de escala dupla. O modelo
de Cassie-Baxter sugere que a gota de liquido fica retida nas asperezas superiores da estrutura
de superficie de dupla escala, ou seja, ocorre a apreensdo das gotas de agua sobre bolhas de ar,
resultando em um alto angulo de contato com a 4gua (LATTHE et al. 2014). Apesar de nenhum
dos modelos representar o conceito de hidrofobicidade em sua completude, quando associados,

fornecem uma compreensao sobre o fendmeno.

A aplicacdo de materiais hidrofobicos em escala industrial inclui a produ¢do de compositos
resistentes a corrosao (LIN et al. 2022; LI et al. 2021), materiais filtrantes (BHATTACHARJEE
et al., 2020; JI et al. 2021), medicamentos de liberagdo controlada (DONG et al. 2022),
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dispositivos médicos que vao desde a substitui¢ao de vasos sanguineos até o gerenciamento de
feridas (LUM et al. 1999) a filtros em equipamentos de protecdo individual, contra o virus
COVID-19 (CAMPOS et al. 2020). Asim et al. (2021) descrevem os avangos recentes em
embalagens hidrofobicas de alimentos a base de celulose, empregada como revestimento de
filmes finos ou adicionadas como agente de reforco a uma matriz polimérica na fabricagao de
nanocompdsitos. Ma e Hill (2006) destacam a aplicacdo de materiais hidrofobicos no controle
de plantas daninhas, resistentes aos herbicidas convencionais a base de dgua. No trabalho
desenvolvido por estes autores, um herbicida sintetizado com propriedades hidrofobicas foi
capaz de vencer a barreira hidrofobica produzida pela cera presente na superficie da planta Ulex

europeaus.

De acordo com Shang et al., (2005), materiais nanoestruturados também podem ser empregados
na sintese de superficies super hidrofobicas, devido a grande area superficial que estes materiais
apresentam. Li et al., (2001) produziram compdsitos hidrofobicos de nanotubo de carbono e
fluoroalquilsilano (FAS), cujo angulo de contato com a 4gua formado foi de aproximadamente
170°. Conforme descrito pelos autores, a hidrofobicidade do material estd associada a grande
area de superficie do CNT e a baixa energia de superficie do polimero fluoroalquilsilano.
Segundo Jiang et al (2004), a rugosidade superficial necessaria para a formacao de superficies
hidrofobicas pode ser obtida utilizando a técnica de electrospinning € um polimero de baixa
energia superficial. Neste trabalho, os pesquisadores desenvolveram nanofibras de poliestireno
(PS) por eletrofiacdo, cujos angulos de contato obtidos entre as superficies das fibras e a gota

d’4gua variaram de 139° a 162°, dependendo da propor¢ao matriz/solvente.

A utilizagdo do polimero PVDF e dos seus copolimeros vem sendo bastante investigada na
sintese de nanoestruturas com molhabilidade controlada. Xiao et al. (2022) produziram
nanofibras hidrofobicas de PVDF HFP aplicadas como embalagens inteligentes, Figura 16, para

0 monitoramento de alimentos.
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Figura 16 - Representacdo de como as nanofibras de PVDF HFP podem ser aplicadas no monitoramento de

alimentos.
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Fonte: Adaptado de Ji et al. (2021)

JI et al. (2021) produziram membranas de nanofiltragdo estdveis, quimicamente resistentes e
hidrofobicas, utilizando o polimero poli (fluoreto de vinilideno) (PVDF) e nanoestruturas de
siloxeno. Lalia et al. (2013) destacam a capacidade de membranas de PVDF-HFP preparadas
pela técnica de electrospinning associada a prensagem a quente de removerem sal da agua.
Segundo os autores, as nanomembranas apresentaram um angulo de contato de 125° e
rejeitaram até 98% do sal contido na agua. A hidrofobicidade das nanomembranas de PVDF
também pode ser Util na separagdo de 6leo e 4gua. Ma et al. (2016) prepararam nanomembranas
de PVdF via electrospinning, cujos angulos de contato com a 4gua exibidos foi de
aproximadamente 152°, capazes de repelir dgua e fazer a separagdao do 6leo. No trabalho de
Shao et al (2021) a alta hidrofobicidade da membrana de PVDF foi transformado em
superhidrofilicidade pela combinagdo de quimica e mineralizagdo biomimética, com potencial

aplicacdo como membranas de separa¢do multifuncionais para remediagdo ambiental.

3.4.Electrospinning

O electrospinning ¢ um método que permite a sintese de fibras que variam de micrometros a
nanometros. A técnica de eletrofiacdo foi observada pela primeira vez em 1897 por Rayleigh,
no entanto, o termo “electrospinning” comecou a ser mais conhecido e utilizado a partir de
1994. No inicio da década de noventa, Formhals descreveu uma série de configuragdes
experimentais para a produgdo de filamentos de polimeros a partir de uma forga eletrostatica

(HUANG et al., 2003). Segundo Braga (2015), o electrospinning pode ser empregado em
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escala laboratorial e industrial. A partir desse método ¢ possivel sintetizar fibras com as
propriedades desejadas, ou seja, € possivel ajustar os parametros operacionais da maquina para
produzir fibras com determinados didmetros e porosidade. Outras vantagens relacionadas a
producao de nanomembranas utilizando a técnica de electrospinning, consiste na simplicidade

e baixo custo do processo.

A técnica de electrospinning ¢ amplamente empregada para a produgdo de nanomembranas
para diferentes aplicagdes, por exemplo, armazenamento de energia (LIU et al., 2021), filtracao
(YANG, et al., 2022), (MAGGAY et al.,, 2021), isolamento acustico (MOHROVA e
KALINOVA., 2021), embalagens de alimentos (PANWAR et al., 2022), engenharia de tecidos
(YUAN,et al., 2022), liberacao controlada de medicamentos (CHIU et al., 2020; WILLIAMS
etal., 2022) e aplicagdes biomédicas (VAN DE VOORDE et al., 2022; DA COSTA etal., 2022;
KONG et al., 2022), (PARK et al., 2016).

A Figura 17 mostra uma representacdo esquemadtica do dispositivo de electrospinning. O
equipamento de electrospinning ¢ composto basicamente por uma fonte de alta tensdo, uma
bomba de vazdo, uma seringa contendo a solu¢do polimérica e um coletor, que pode ser plano
estaciondrio ou cilindrico rotativo. O funcionamento do electrospinning baseia-se na aplicagao
de um campo elétrico em uma solugdo polimérica, utilizando-se fontes de alta tensdo de
corrente alternada ou fontes de corrente continua. A diferenca de potencial ¢ gerada por dois
eletrodos que sdo conectados na agulha e ao rolo coletor. A solugdo polimérica ¢ forcada a
escoar por uma agulha por a¢do da gravidade ou com o auxilio de uma bomba de infusdo, na
diregdo do coletor, a uma taxa constante e controlada (VELEIRINHO, 2007; AVILA JUNIOR,
2010).



40

Figura 17 - Representagdo esquematica do processo de electrospinning.
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Fonte: Adaptado de Selvan et al. (2020).

O principio de funcionamento do equipamento consiste na aplicacdo de um campo elétrico em
uma solucdo polimérica, o que resulta na polariza¢do das moléculas e formagao de um jato em
direcdo ao coletor, conhecido como cone de Taylor. Isso ocorre devido a diferenca de potencial
entre a agulha e o coletor ultrapassar um valor critico e a forca eletrostatica que atua no polimero
tornar-se maior do que a tensdo interfacial na ponta da agulha. Neste instante, tem-se um
balango de forgas: forca gravitacional, tensdo superficial, tensdo aplicada pelo campo elétrico e
uma forca oposta a tensdo elétrica normal. Assim, quando a for¢a de repulsdo de carga excede
a tensao superficial, o jato liquido ¢ ejetado da ponta da agulha em direcdo ao coletor, vai se

afinando e formando as fibras (AHMED et al., 2015).

Segundo Mohammadi et al. (2020) e Topuz (2020), ¢ possivel ajustar os parametros de
processo, o tipo de agulha e as propriedades da solugdo para obter fibras com diferentes

morfologias, conforme mostrado na Figura 18.
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Figura 18 - Representacdo esquematica do processo de electrospinning, seus principais componentes € as

diferentes morfologias de fibras que podem ser obtidas.
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Os parametros de processamento empregados (voltagem, vazdo e distdncia do coletor), as
condi¢des ambientais (temperatura e umidade), bem como os parametros da solu¢ao polimérica
(concentragdo, tensao superficial, condutividade e solvente) influenciam na morfologia e nas
propriedades das nanomembranas produzidas no electrospinning. Na revisao produzida por
Mohammadi et al. (2020) os autores trazem informacdes sobre o efeito dos pardmetros de
solugdo, operacionais e ambientais nas propriedades das fibras. O preparo da solugdo
polimérica consiste em uma etapa muito importante do processo de eletrofiacao. De acordo com
Yang et al. (2004) existem varios solventes que podem ser utilizados na dissolugdo do polimero,
e cada um deles exercem diferentes tensdes superficiais. No trabalho desenvolvido por Vats et
al. (2022) ¢ possivel observar o impacto da composi¢ao do solvente na viscosidade da solu¢ao
e no volume do cone de Taylor formado durante o processo de electrospinning, para a sintese
de fibras de poli(acido acrilico) (PAA). Sahoo e Panda (2012) observaram que um aumento da
concentragcdo do polimero de 8% para 12% resultou num aumento de 50nm do diametro da
fibra, devido a mudanca da viscosidade da solugdo polimérica. E possivel observar na Figura
19 que o aumento da concentragdo do polimero, parametro de solucao, afeta a variacdo da

distribuicao e do valor nominal do didmetro.
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Figura 19 - Concentragdo do polimero versus didmetro das fibras.
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Fonte: Adaptado de Thenmozhi et al. (2017).

O estudo desenvolvido por Nista et al. (2012) avaliou a influéncia dos parametros do
electrospinng na morfologia de nanofibras de acetato de celulose. A menor condutividade
proporcionou melhores resultados em relagdo a morfologia e ao diametro da fibra. Segundo
Thenmozhi et al., (2017) o ajuste da condutividade elétrica da solugao polimérica pode facilitar
o alongamento e a formagdo de jatos, gerando fibras mais homogéneas e com didmetros

menores.

A vazao ¢ definida por Xue et al. (2019) como a quantidade de solugdo de polimero fluindo da
agulha para o cone de Taylor por tempo. Ao aplicar uma vazao menor, a polimeriza¢do da
solucdo polimérica ocorre em um tempo adequado, gerando fibras com didmetros menores. No
entanto, quando a taxa de fluxo usada € significativamente alta, as fibras produzidas apresentam
um didmetro maior, devido ao curto tempo de secagem e a baixa forca de estiramento

(MERCANTE et al., 2017).

A distancia entre o coletor e a agulha ¢ um parametro operacional que também pode afetar a
morfologia das fibras. Supaphol e Chuangchote (2008) observaram uma diminui¢do no

diametro das fibras de PVA com o aumento da distancia entre a agulha e o coletor. Neste
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sentido, Long et al. (2017) ainda acrescenta que a uma distancia muito curta, tem-se a formagao
de fibras ndo uniformes, pois o solvente ndo tem tempo suficiente para evaporar, esticar e

alongar, antes de atingir o coletor.

Shahabadi et al. (2015) investigaram a influéncia da temperatura na morfologia das fibras
produzidas a partir da técnica de electrospinning. Eles notaram que, com o aumento da
temperatura, de 20°C para 30°C, o solvente evaporou mais rapido, gerando fibras com
diametros menores. De Vrieze et al. (2009) investigaram o impacto da temperatura e umidade
relativa (UR) no didmetro das fibras de acetato de celulose (CA) e poli(vinilpirrolidona) (PVP).
Os resultados obtidos nesse trabalho indicam que o didmetro médio de nanofibras produzidas
usando a técnica de electrospinning mudam significativamente com a varia¢do de temperatura
e umidade. Com o aumento da temperatura houve um aumento da viscosidade da solugdo

polimérica e uma maior taxa de evaporagao do solvente.

O controle dos parametros de solucdo, operacionais e ambientais também sdo importantes para
evitar a formacao de defeitos indesejaveis nas fibras, como os beads, cujo aparecimento resulta
em didmetros nao homogéneos e alteracdes nas propriedades das fibras, conforme mostrado na
Figura 20. No trabalho desenvolvido por Thenmozhi et al (2017) os autores observaram que
com o aumento da vazao da solu¢do, o didmetro das fibras e o tamanho dos beads tendem a
aumentar. Por outro lado, Avila Janior (2010) e Rasouli et al. (2020) observaram que uma maior
concentracdo de polimero na solucdo tende a reduzir o aparecimento de beads, conforme
mostrado na Figura 20. Neste sentido, Liu et al. (2008) acrescenta que o aumento da tensao

superficial, pode reduzir a quantidade e o didmetro dos beads nas fibras.
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Figura 20 - O aumento da concentragdo do polimero na solu¢ao diminui o aparecimento de beads.
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Fonte: Adaptado RASOULI et al. (2020)

3.5. Nanomembranas aplicadas no isolamento actistico

O som ¢ definido como a variagdo de pressao ou oscilagcdes, em um meio como a dgua ou ar. A
variagdo de pressao ¢ causada pelos choques sucessivos das particulas no meio, no qual ocorre
o fluxo de energia na forma de ondas sonoras. O numero de variagdes da pressao, por segundo,
¢ denominado frequéncia sonora e mensurada em ciclos por segundo, ou Hertz (Hz)

(MACHADO, 2016).

Quando o som ¢ indesejavel, ele ¢ denominado ruido, e pode causar inimeros danos a saude
humana, como irritabilidade, o aumento da pressao arterial, perturbagdes no sono e at€ mesmo
perda auditiva (RODRIGUES, 2009). O ruido crénico pode ainda ser mais prejudicial. Através
de um estudo realizado com pessoas saudaveis, Walker et al. (2016) notaram que a exposi¢ao
ao ruido pode afetar a frequéncia cardiaca e interferir o funcionamento de todo o sistema

cardiovascular.
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O excesso de ruido também compromete o desempenho no trabalho e aumenta o risco de
acidentes. Dentro dos avides, o impacto ocasionado pelo ruido na saide dos passageiros e
tripulantes ¢ consideravel, podendo comprometer a comunicagao € o desempenho da tripulagao,
dificultar estas pessoas de ouvir alarmes ou outros sinais auditivos importantes, como o som de

um mau funcionamento do equipamento (PETRONE et al., 2019).

Segundo He et al. (2019), existem basicamente duas formas de reduzir o ruido, através do
controle de ruido ativo e passivo. No controle ativo, uma segunda fonte sonora ¢ adicionada ao
sistema, de tal forma que o sinal emitido por esta segunda fonte seja capaz de provocar uma
interferéncia destrutiva no sinal sonoro emitido pela fonte priméaria, que se deseja controlar
(SIVIERO, 2011). Segundo Donadon (2002), o controle ativo ¢ constituido fundamentalmente
por processadores de controle, atuadores e sensores. Porém, o custo desses materiais ¢ um fator
limitante. De acordo com Siviero (2011), o controle ativo de ruidos ¢ empregado comumente
quando ndo ¢ possivel conter o ruido apenas com o controle passivo de ruidos, pela limitagdo

de espaco ou eficiéncia.

O controle passivo fundamenta-se na aplicag@o de barreiras no caminho das ondas actsticas, de
tal forma que parte da energia acustica se dissipe, sem adi¢do de energia extra ao sistema
(SIVIERO, 2011). Normalmente, estas barreiras sdo constituidas de material poroso que ao
colidir com o som absorve parte da energia acustica e dissipa na forma de calor. O controle
passivo ¢ um método mais simples e econdmico quando comparado ao controle ativo, no

entanto, nao € muito eficaz para o controle do ruido em baixas frequéncias.

3.5.1. Materiais porosos

Um material absorvente poroso € constituido por uma fase solida e uma fase fluida (geralmente
o ar). A dissipacao da energia sonora ocorre através da interacdo entre as duas fases, havendo
a conversdo da energia sonora em calor. De acordo com Almeida (2019), o desempenho
acustico de um material poroso pode ser compreendido a partir da andlise de alguns parametros
acusticos macroscopicos, como resistividade ao fluxo, porosidade, tortuosidade, comprimentos

caracteristicos (viscoso e térmico) e permeabilidade (viscosa e térmica).

Baseado na morfologia, os materiais porosos sdo classificados em trés grupos: celulares,

fibrosos ou granulares. Na Figura 21 sdao mostrados os principais tipos de materiais, sua
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morfologia e geometria. Os materiais celulares sdo formados pelas espumas, por polimeros com
diferentes niveis de rigidez e materiais metalicos. A espuma ¢ uma classe de materiais
amplamente empregados na industria aeroespacial e construgdo civil como revestimento
acustico, por serem leves e exibirem um 6timo desempenho de atenuagdo de ruidos em altas
frequéncias, mesmo em baixas temperaturas (FLACH, 2012). Segundo Jaouen et al. (2008) a
porosidade, associada a espessura da parede/fibra e sua distribui¢do espacial influenciam no
desempenho acustico das espumas de melamina. Os materiais de estruturas metalicas nao sao
tdo bons absorvedores acusticos quanto as espumas, porém, a elevada rigidez, elevada
capacidade de absorc¢do de energia de impacto e elevada resisténcia térmica, sdo propriedades
atraentes que, combinadas com a capacidade de atenuagdo actstica, permite que os materiais

porosos metalicos sejam empregados em diversas aplicacdes (MAREZE, 2013).

Os materiais fibrosos sdo constituidos por um conjunto de filamentos continuos que prendem o
ar entre eles. Esta classe ¢ formada por fibras naturais ou sintéticas. As fibras naturais podem
ser vegetais (algoddo, kenaf, canhamo, linho, madeira, etc.), animais (13, feltro de pele) ou
minerais (amianto). As fibras sintéticas podem ser celulose (fibra de bambu, por exemplo),
mineral (fibra de vidro, 12 mineral, 13 de vidro, grafite, ceramica, etc.), ou polimero (poliéster,

polipropileno, Kevlar, etc.) (ARENAS e CROCKER, 2015).

A 13 de vidro ¢ um material produzido a partir de silica (SiO2) e sddio, substincias que durante
o processo de sintese sdo aglomerados por uma resina sintética, a altas temperaturas. A 13 de
vidro € um produto comercializado comumente na forma de rolos, painéis, mantas, feltros e
pode ser encontrada em diversas espessuras e densidades. As fibras entrecruzadas
desordenadamente que constituem este material, quando em contato com a onda sonora
possibilita a sua absor¢ao, e por isso, esses materiais possuem grande capacidade de atenuagado
de ruido. Além de apresentar um elevado coeficiente de absor¢ao acustica em altas frequéncias,
as fibras de vidro sdo de facil manuseio, leves e incombustivel. No entanto, o contato com as

fibras de vidro pode ocasionar incomodos e alergias na pele (FLACH, 2012).

A 12 de rocha ¢ também um material bastante utilizado na atenuagdo de ruidos, que exibe como
principais vantagens nao ser um produto corrosivo, alta durabilidade, resisténcia a vibragoes,
baixa condutividade térmica e alto indice de absor¢io actstica. E um material fibrosos que pode
ser rigido ou flexivel, com densidades que variam de 30 a 200 kg/m> A 13 de rocha é produzida

a partir da fusdo de rochas basalticas aglomeradas com resina sintética, ¢ tem sido
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comercializada na forma de flocos, feltros e painéis. Os flocos sdo indicados para o
preenchimento de cavidades. Ja os painéis sdo empregados comumente em forros e coberturas.
Os feltros podem ser aplicados em tubulagdes, forros, equipamentos térmicos e coberturas
(FLACH, 2012). A principal desvantagem deste material consiste no manuseio da 1a de rocha
poder ser prejudicial a saude. Costa (2013) aponta que os materiais fibrosos, incluindo as fibras
de vidro e de 13, sio comumente mais eficazes na atenuagdo de ruidos da altas frequéncias, ndo

sendo, portanto, materiais eficazes para o controle de ruidos em baixas frequéncias.

Os absorventes porosos granulares sdo materiais rigidos, cujas dimensdes excedem o0s vazios
internos em muitas ordens de grandeza (aglomerados). Os materiais absorventes granulares
incluem alguns tipos de asfalto, concreto poroso, argilas granulares, areias, cascalho e solos
(ARENAS e CROCKER, 2015). A porosidade dos materiais granulares ¢ comumente menor
quando comparado aos materiais fibrosos, no entanto, esses materiais apresentam como

vantagem maior resisténcia mecanica e menor custo de produ¢do (MAREZE, 2013).

Figura 21 — Tipos de materiais absorventes porosos.

A) Celular B) Fibroso C) Granular
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Fonte: Adaptado de Arenas e Crocker (2015)



48

3.5.1.1. Materiais absorvedores sonoros ndo convencionais

Nos ultimos anos, com o avango da nanotecnologia, houve um aumento significativo da
fabricagdo dos materiais acusticos. Dentre os avancgos, Arenas ¢ Crocker (2015) apontam o uso
de uma variedade de materiais como absorvedores de som, incluindo o uso de fibras naturais,

polimeros, materiais reciclados, metais porosos, materiais inteligentes € novos compdsitos.

Para o controle do ruido na regido de baixas frequéncias, Rizzatti (2019) desenvolveu um
metamaterial acustico utilizando uma impressora 3D. Ele observou uma variabilidade
significativa nas frequéncias de sintonia das amostras produzidas, ocasionada, segundo o autor,

pelas variagdes nas dimensdes do metamaterial.

Fouladi et al. (2011) investigaram as caracteristicas acusticas da fibra de coco fresca e da fibra
submetida a um processo de industrializagdo, no qual ela ¢ misturada com aglutinante. Neste
estudo, dois modelos tedricos foram utilizados: o de Delany-Bazley e o de Biot-Allard. Os
resultados experimentais apresentam uma média do coeficiente de absor¢dao sonora da fibra
fresca, com espessura de 20 mm, de 0,8 para frequéncias acima de 1.360 Hz. Com o aumento
de espessura os pesquisadores notaram um aumento do coeficiente de absor¢do em baixas
frequéncias. Quanto aos modelos utilizados, os resultados apontam que o modelo de Delany-
Bazley pode ser aplicado para ambos os tipos fibras de coco, no entanto, o modelo de Biot-

Allard ¢ aplicavel apenas para a fibra com aglutinante.

De acordo com Arenas e Crocker (2015), os absorvedores de painel perfurado sdo empregados
também no controle de ruido. Quando as ondas sonoras penetram no painel perfurado, o atrito
entre as moléculas de ar em movimento e a superficie interna das perfuracdes (orificios ou
ranhuras) dissipa a energia acustica em calor. Liu et al. (2021) desenvolveram um painel
microperfurado inteligente (MPP) como isolante acustico. Os resultados apontam que o
dispositivo € capaz de absorver em baixas frequéncias, no entanto, o peso deste material ¢ um

fator limitante.

3.5.2. Ressonador de Helmholtz

O controle de ruido também pode ser feito a partir do uso de ressonadores. Neste dispositivo de

absor¢do acustica, 0 som passa por uma regido e se aprisiona, perdendo energia, devido as
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forcas de arrasto entre as particulas de ar e a superficie dos poros. No estudo desenvolvido por
Mohrova e Kalinova (2012) as autoras apresentam uma hipdtese de que a associagdo de
nanomembranas com materiais de suporte (por exemplo, materiais porosos/aerogel ou espuma
poroelastica/espuma de melamina) podem atuar como ressonadores de Helmholtz. De acordo
com Kalinova (2018), o efeito ressonador ¢ uma condi¢do viavel devido as mudangas do fluxo
de ar dentro das nanomembranas com base nas vibragdes das nanofibras. Essas mudangas
parecem aumentar as interacdes parede/particula de ar que levam a uma alta dissipacdo de
energia das ondas sonoras e o consequente aumento do coeficiente de absor¢do sonora. Um
ressonador de Helmholtz consiste em um sistema acustico formado por uma cavidade com
volume (V), que se comunica com o meio externo através de um canal de comprimento (1) e
abertura de raio (r). A forma mais simples de representar um ressonador de Helmholtz ¢ como

se fosse uma garrafa vazia, conforme mostrado na Figura 22.

Figura 22- Modelo de um ressonador de Helmholtz

Fonte: Adaptado de Urzynicok (2003)

O principio de funcionamento de um ressonador de Helmholtz ¢ semelhante a um sistema
mecanico massa-mola. no qual a massa em movimento ¢ o ar contido no pescoco do ressonador
e a mola ¢ correlacionada com o ar presente no interior do volume. Quando uma fonte sonora
externa exerce uma pressao na abertura do canal, a massa de ar contida no pescogo do
ressonador vibra e o ar no interior da cavidade ¢ comprimido e expandido, tal como uma mola
(ALMEIDA, 2019). A frequéncia de ressonancia f em um ressonador de Helmholtz ¢ descrita

através da seguinte Equacdo (1):
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fu=2w Equagdo (1)

2T

Onde C, representa a velocidade de propagacdo das ondas (m/s), S a area da abertura (m?), V

expressa o volume da cavidade (m?) e L o comprimento da abertura (pescogo).

3.5.3. AplicacOes materiais absorvedores de som

Os materiais absorvedores de som sdo utilizados para melhorar o conforto, a saude ¢ as
condi¢des de trabalho das pessoas. Eles também sdo capazes de garantir uma adequada audig¢ao
em um determinado espaco, através do controle do ruido interno e externo. Os materiais
absorvedores de som s3ao amplamente aplicados na construgdo civil, em salas de aula,
auditorios, teatros, cinemas, no setor industrial para reduzir o ruido de equipamentos, na

industria automobilistica, em aeronaves, dentre outras aplicagoes.

3.5.3.1.  Isolamento actstico construgao civil

Na construcao civil, os materiais absorvedores de som podem ser adicionados, por exemplo,
nos pisos, paredes ou nos revestimentos de forro. No trabalho desenvolvido por Ferraz (2006)
forros suspensos de painel duplo de gesso acartonado foram fabricados para reduzir o ruido em
construcdes civis. No desenho técnico desenvolvido pelo autor, mostrado na Figura 23, ¢

possivel observar como os materiais absorvedores de som podem ser aplicados.
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Figura 23- Aplicacdo de materiais isolantes na construgao civil
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Fonte: Adaptado de Ferraz (2006)

Amorim (2014) desenvolveu um composito a partir de residuos das industrias de construgdo
civil com caracteristicas termoacusticas. O material produzido pode ser usado como recheio de
painéis de divisdrias ou em paredes e forros como isolante acustico. As amostras produzidas
utilizando 25% de particulas lignicelulosicas (serragem de madeira de pinus e pain€is)
recolhidos pela empresa de limpeza publica do Distrito Federal e 35% de particulas de forro de
fibras minerais (proveniente do descarte da reforma de escritdrios e 6rgaos publicos) mostrou

melhor desempenho acustico na faixa entre 2000 e 4500 Hz.

Kalinova (2018) desenvolveu um protétipo utilizando nanomembranas e chapas de aluminio
perfurada, para atenuagdo de ruidos em baixas frequéncias (Figura 24). Segundo a autora, o
sistema acustico produzido pode ser aplicado em paredes de separagdo para interiores, objetos
leves, prateleiras, barras laterais, portas de cozinha, biombos e persianas, dentre outras

aplicacdes.
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Figura 24- (a) Chapa de aluminio perfurada, (b) Chapa de aluminio perfurada com nanomembrana no meio, (c)
Chapa de aluminio perfurada com nanomembrana no meio aplicadas em prateleiras de luz, para atenuagéo de

ruidos.
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Fonte: Adaptado de Kalinova (2018)

De acordo com Branddo (2016), para determinar o isolamento acustico necessario de um
ambiente, ¢ preciso considerar a sua destinacdo, se ¢ por exemplo um auditorio, Figura 25, em
que a qualidade do som ¢ indispensavel, e qual o tipo de ruido interno e externo precisa ser
controlado. A aplicacdo de materiais absorvedores adequados permite que a acustica do
ambiente interno seja menos reverberante. As portas desses locais, assim como 0s pisos € as

paredes laterais s3o comumente revestidos por materiais capazes de absorver o som.

Figura 25- Aplicagdo de materiais absorvedores de som em auditorio.

Fonte: Adaptado de Cichinelli (2019)

O cinema também ¢ um espago que deve ser projetado para reduzir os ruidos a niveis muito
baixos. Com o avanco da tecnologia, dos materiais absorvedores e do estudo de acustica, ¢

possivel atualmente aperfeicoar estes espagos, para obter um mais conforto e seguranca.
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Tamanini (2011) utilizou o método de modelagem para reconstruir acusticamente as salas de
cinema projetadas pelo arquiteto Rino Levi. As simulagdes desenvolvidas permitiram analisar
as técnicas e solugdes empregas pelo arquiteto nas décadas de 1930 e 1940, quando as obras
foram construidas. Os resultados obtidos evidenciam que a metodologia aplicada pelo arquiteto
para a realizagdo do tratamento actstico das salas de cinema foi eficaz e inovadora para a época,

apesar de algumas técnicas utilizadas serem atualmente questionaveis.

Da Silva (2020) desenvolveu um estudo do cineteatro de Esmoriz e propds algumas
intervengdes acusticas, que permitem tornar o espago funcional para espetdculos/eventos
multiculturais. Dentre as intervengdes propostas para o isolamento acustico do local, o autor
propoe o uso de painéis de madeira nas laterais, aplicagao de materiais absorventes porosos nas

paredes traseiras e no pavimento (Figura 26).

Figura 26 — Vista superior em 3D do interior do cineteatro de Esmoriz, no qual € possivel ver como os materiais

absorvedores acusticos podem ser empregados.

Fonte: Adaptado de Da Silva (2020)

3.5.3.2. Isolamento acustico aeronaves

O ruido dos avides, segundo Sadeghian e Bandpy (2020), pode ser causado por fontes externas
e internas. O ruido externo ¢ ocasionado principalmente pelos motores e fuselagem, enquanto
o ruido interno ocorre devido a interagcdes entre componentes internos como vibragdes intra-
painéis, ar-condicionado e ventiladores. Casalino et al. (2008) descreve cinco mecanismos que

contribuem significantemente para o ruido de fuselagem:
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(1) a camada limite turbulenta, que transforma a energia cinética em energia acustica na borda

de fuga da asa;

(2) o escudo do vortice, resultado da interagdao da estrutura com a borda de fuga na asa e a

possivel excitacdo através da intera¢do ndo linear das coberturas do flap com a estruturada asa;

(3) a instabilidade do escoamento na recirculacao do fluido atras do bordo de ataque da asa;

(4) o vortice circular na lateral dos flaps;

(5) o vortice de grande escala gerado pelo trem de pouso e a forca gerada pela resisténcia do

fluido ao componente.

A turbuléncia que ¢ gerada perto da saida de escape do avido produz um ruido de alta frequéncia
€ mais no escapamento inferior, a turbuléncia gera um ruido de baixa frequéncia. A quantidade
de ruido produzido em um avido pode diferir de acordo com a forma que o avido est4 voando.
Quanto mais rapido o avido, maior o atrito e turbuléncia, ocasionando ondas sonoras
(SADEGHIAN; BANDPY,2020). Misol (2020) realizou uma anélise em escala real de um
avido Dornier (Do728) e identificou um ruido mais forte na faixa de frequéncia de 100-500 Hz.
No estudo de Petrone et al. (2019) foi determinado o espectro de ruido interno de banda para
uma empresa de jato, até 800 Hz. Para avides comerciais de médio porte com até 140
passageiros, segundo Gély e Bennett (2019) o ruido pode ser expandido para a faixa de 1000-
1200 Hz.

Muitas pesquisas académicas e investimentos de fabricantes de aeronaves tém sido feitas em
busca de novas abordagens e solugdes para a reducao do ruido. Os pesquisadores Leylekian et
al. (2014) produziram um estudo abrangente sobre as tecnologias mais atuais empregadas na
reduc¢do de ruido de aeronaves, incluindo o revestimento acustico. Na Figura 27 ¢ possivel
observar a cabine de uma aeronave na auséncia dos painéis de interior, evidenciando o material
poroso para isolamento actstico, revestindo a fuselagem. Segundo Cavalheiro (2021), sdao
utilizados comumente nos avides materiais porosos de baixa densidade, sobrepondo-se a uma

manta fina e flexivel de material de maior densidade.
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Figura 27- (a) Cabine, (b) Isolamento actstico na parede lateral de uma aeronave, (c) Material poroso aplicado

no tratamento acustico de uma cabine de avido.

Fonte: (a) Adaptado de Embraer (2022), (b) Adaptado de Petrone (2019), (¢) Adaptado de Skandia (2018)

3.5.3.3. Isolamento acustico automoveis

Os materiais absorventes porosos também podem ser aplicados em veiculos, para reduzir as
fontes de ruido, mostradas na Figura 28. Segundo Machado (2016), o processo de admissio e
exaustdo dos gases em cada cilindro do motor geram ondas de pressdo audiveis, criando assim,
as duas principais fontes de ruido de um veiculo, provenientes dos sistemas de aspiragdo e

exaustao.

Figura 28- Principais fontes de ruido em um automovel.
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Fonte: Adaptado de Dassi et al. (2015)

Para reduzir o ruido gerado pelo sistema de exaustdo, sdo empregados comumente silenciadores
ativos ou passivos. Na Figura 29 ¢ mostrado um sistema de exaustdo automotivo, contendo

silenciadores.
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Figura 29 - Sistema de exaustdo de um automoével.
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Fonte: Adaptado de Neto (2019)

Os silenciadores ativos sao compostos por atuadores, ou alto-falantes. Os materiais absorventes
passivos sao divididos em duas categorias: dissipativos e reativos, conforme mostrado na Figura
30. Os silenciadores dissipativos sdo aplicados para atenuacao sonora de frequéncias acima de
700 Hz e sdo constituidos por materiais absorventes, como por exemplo, a 132 de vidro. Nos
silenciadores reativos, aplicados para a redu¢do de ruidos na faixa de frequéncia de até¢ 700 Hz,
a energia acustica ¢ refletida de volta ao motor através da impedancia causada pela mudanga
geométrica abrupta da secgdo transversal do silenciador. Estes silenciadores sdo compostos
comumente por uma camara de expansdo, ressonador de Helmholtz, tubo estendido e tubo

perfurado (NETO, 2019).

Figura 30 - (a) silenciador acustico dissipativo, (b) silenciador acustico reativo
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Fonte: Adaptado de Neto (2019)
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3.5.3.4. Isolamento acustico industrias

Medeiros (2001) desenvolveu um trabalho para o controle de ruido em subestagdes, onde as
principais fontes de ruido sdo provenientes da vibragdo estrutural dos transformadores e do
sistema de ventilagdo dos transformadores. Uma das solugdes propostas pelo autor para o
controle do ruido baseou-se no uso de materiais absorvedores acusticos associados a uma
solugdo construtiva, ou seja, a elaboracdo de um enclausuramento parcial dos transformadores,
conforme mostrado na Figura 31, utilizando materiais convencionais, de baixo custo e que

desempenham fungao actstica.

Figura 31- Reduc¢do do ruido em subestagdes utilizando enclausuramento parcial construido com materiais

absorvedores acusticos.

Fonte: Adaptado de Medeiros (2001).

A compreensdo de como o som se comporta no interior de ambientes como auditorios, teatros,
industrias, igrejas e cinemas € muito importante, pois permite que o ambiente seja projetado
para apresentar uma resposta acustica adequada as funcdes a qual esta destinado. No entanto, o
custo dos materiais que proporcionem maior atenuacao acustica e sejam leves ainda € bastante
elevado. Por isso, é necessario o desenvolvimento de novos materiais, ou combinagdes de
materiais ja utilizados para o isolamento actstico, que possam garantir um bom desempenho

acustico, além disso, sejam funcionais € economicamente viaveis.
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3.5.4. Modelos analiticos para materiais porosos

Alguns modelos e hipdteses foram desenvolvidas com o objetivo de prever o comportamento
das ondas sonoras em materiais porosos. Estes modelos podem ser baseados em procedimentos
experimentais (modelos empiricos), ou modelos mais complexos que propdem a formulagdo de
uma nova equa¢ao de onda a partir dos parametros acusticos macroscopicos (resistividade ao
fluxo, porosidade, tortuosidade, comprimentos caracteristicos ¢ permeabilidade) (CARNEIRO,
2008). O modelo empirico desenvolvido por Delany e Bazley (1970) ¢ um dos mais conhecidos
e estudado para descrever o comportamento dos materiais absorventes porosos, devido a
simplicidade do método e eficiéncia. Neste trabalho, os pesquisadores realizaram uma série de
medi¢des do coeficiente de absor¢do actistica de um grande numero de amostras de materiais
fibrosos, utilizando o tubo de impedancia. Os resultados obtidos permitiram o ajuste de fungdes
gerais que descrevem como a impedancia caracteristica € o nimero de ondas variam de acordo
com a resistividade ao fluxo de ar. A impedancia caracteristica ¢ obtida a partir da seguinte

Equagao (2):

Z. = poco(1+ 0,0571X 0754 — j0,087X0732) Equagio (2)

Onde Z,. ¢ a impedancia caracteristica, p, ¢ a densidade e ¢, a velocidade do som no ar. O

nimero de onda (k) e a velocidade angular (X) sdo calculados a partir das equagdes (3) e (4).

k = :’—0(1 +0,0978X 0700 — j0,189X ~0595) Equacio (3)

x = Pof

(4

Equagao (4)

onde f ¢ a frequéncia e o a resistividade ao fluxo do material poroso. Segundo Allard e
Champoux (1992), o modelo de Delany-Bazley apresenta algumas restricdes e pode ser
aplicavel desde que porosidade (¢) seja proxima de 1,0. Além disso, a velocidade angular (X)

deve ser maior que 0,01 e menor que 1,0, o que significa que a equacdo funciona apenas em
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uma determinada faixa de frequéncia. A resistividade ao fluxo de ar (¢ ) deve ser maior que

1000 rayls/m™ e menor que 50.000 rayls/m™.

Baseado no modelo de Delany e Bazley, Jones e Kessissoglou (2015) propuseram algumas
modificagdes nas equacdes matematicas para facilitar a caracterizagdo acustica de espumas
poroelasticas, quando ndo se tem os dados de resistividade do fluxo de ar do material. As
propriedades acusticas de uma espuma de poliuretano foram obtidas a partir de um modelo de
elementos finitos de um silenciador dissipativo e experimentalmente usando o método de tubo
de impedancia. Os resultados numéricos mostraram boa concordancia com os resultados

experimentais.

Garai e Pompoli (2005) descreveram a constante de propagacdo de onda complexa (y f) e a
impedancia caracteristica (Zc) para materiais fibrosos, utilizando também como base as
equacdes de Delany-Bazley. O modelo desenvolvido pelos autores foi capaz de prever as
propriedades acusticas de fibras de poliéster, para qualquer combinacdo de densidade e

espessura.

Uma formulagao teorica foi proposta por Pelegrinis et al. (2016), para prever a resistividade ao
fluxo de ar de um material poroso, composto por fibras de poliéster. O modelo descrito neste
trabalho foi baseado na equacdo de Kozeny-Carmen, criada a partir da derivada da equagdo de
Poiseuille para escoamento laminar, no qual apresenta uma relagado tedrica entre a resistividade
do escoamento, didmetro da fibra e a densidade do material. Pelegrinis utilizou o método
indireto de inversao de parametros para obter os valores de resistividade a partir dos coeficientes
de absorcao actstica. Os valores de resistividade encontrados se aproximam dos valores

previstos pelo modelo Kozeny-Carman.

Uma alternativa ao modelo de Peregrinis foi proposta por Chevillote (2012) para prever a
resistividade ao fluxo de ar em um sistema de multicamadas, composto por uma tela téxtil
combinada com uma cavidade de ar e com fibras de vidro. Uma equagdo matematica foi
estabelecida para uma ampla gama de parametros de camada resistiva. Os resultados apontam
uma boa correlagdo entre as medi¢des experimentais e simulagcdes numérica para configuragoes

de multicamadas téxtil-ar e téxtil-1a de vidro.
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Hurrel et al. (2021) desenvolveu uma equagao matematica capaz de descrever o comportamento
acustico de nanofibras de polimetilmetacrilato (PMMA), colocadas em um substrato de
espuma. Neste trabalho os autores aplicaram os modelos matematicos do tipo Biot e Darcy para

explicar a acustica observada nas nanofibras.

Oliva e Hongisto (2013) estudaram diferentes métodos para predicdo da impedancia actstica
superficial, como os modelos de: Delany-Bazley, Qunli, Miki, Mechel-Vér, Komatsu e Allard-
Champoux. Segundo os autores, todos os modelos apresentam como variaveis independentes,

a resistividade ao fluxo e a espessura do material.
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4. METODOLOGIA

Neste capitulo serdo apresentadas as etapas de sintese das nanomembranas, assim como as
técnicas utilizadas para caracterizar o material produzido, visando avaliar seu potencial
piezoelétrico, hidrofébico e como isolante acustico. Note que o tltimo item desse capitulo ¢ a
descricdo do modelo actstico para a previsao do coeficiente de absor¢ao acustica. Outro item
importante da analise acustica € a associagdo em série de diferentes materiais. O primeiro grupo
¢ formado por espuma de poliuretano (espuma melamina), acrogel ¢ nanomembranas. Ja o
segundo grupo teve seu foco na associagdo espuma de poliuretano e nanomembranas. Na Figura

32 ¢ mostrado um fluxograma do procedimento experimental desenvolvido.

As solugdes poliméricas foram preparadas utilizando o copolimero PVDF HFP. Como
solventes empregou-se uma mistura de dimetilformamida - N, N (DMF) — C3H7NO e acetona
((CH3)2CO0). Algumas solugdes foram dopadas com nanotubos de carbono e avaliadas quanto
a influéncia do material nanoestruturado na fase cristalina e nas propriedades acusticas do
material produzido. As solugdes poliméricas foram submetidas ao processo de electrospinning,
em seguida, caracterizadas e divididas em 2 grupos para avaliagdo das propriedades acusticas

das nanomembranas.
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Figura 32 — Fluxograma com as etapas do procedimento experimental
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Fonte: Elaborado pela autora.

4.1. Preparo da Soluc¢ao Polimérica

A sintese das nanomembranas foi feita utilizando o copolimero PVDF HFP da marca Sigma
Aldrich, em concentragdo de 15% p/p. No preparo da solu¢do polimérica utilizou-se como
solventes uma mistura de acetona ((CH3)2CO) com teor 99,5% e dimetilformamida - N, N
(DMF) — C3H7NO, com teor 99,8%, adquiridos da Sigma Aldrich, em uma propor¢ao
volumétrica sugerida por Lee et al., (2016), de 60/40. Tanto a concentragdo de PVDF quanto a
proporcao dos solventes foram definidas baseado em estudos anteriores do grupo de pesquisa
do Laboratério de Mecanica de Nanocompositos da UFMG, por Menezes (2017) e Ledo (2018).
Os materiais foram pesados utilizando uma balanga analitica modelo AR3130, com resolugdo

de 0,001g. Para a dispersdao do polimero nos solventes utilizou-se um agitador magnético com
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aquecimento da marca IKA, modelo CERAMAG Midi, ajustado para gerar uma rotagdo no
interior da solu¢do de, aproximadamente, 800 rpm e um aquecimento de 75°C Celsius durante
1 hora. Em seguida, a solu¢do polimérica foi transferida para um misturador de
ponteira/desruptor de célula ultrassonico da marca Unique, modelo DES500, com ajuste de
poténcia em 99% e frequéncia ultrassonica de 20 kHz, por 30 minutos. Ap6s o preparo da
solugdo e homogeneizacdo, a mesma foi deixada em repouso por, aproximadamente, 30

minutos, até que fosse possivel verificar a liberagao das bolhas de ar contidas na solugao.

O projeto de experimento prevé o estudo da influéncia do nanotubo de carbono nas propriedades
acusticas, piezoelétrica e hidrofobicas das fibras, para isso 7 amostras de nanomembranas de
PVDF HFP foram produzidas e dividido em 3 grupos, conforme mostrado na Tabela 2. O
primeiro grupo, denominado CNT-N, agrupou as nanomembranas dopadas com nanotubos de
carbono nao funcionalizado, em concentragdes (m/m) 0,15%, 0,30% e 0,60%. O segundo
grupo, CNT-F, foi composto por nanomembranas dopadas com nanotubos de carbono
funcionalizados com surfactante dodecilbenzeno sulfonato de sddio (SDBS), em concentragdes
(m/m) 0,15%, 0,30% e 0,60%. As concentragdes de nanotubo de carbono foram determinadas
baseado em observagdes feitas por Menezes (2017). Para controle, foi sintetizada uma
nanomembrana de PVDF HFP sem a adi¢do de nanotubos de carbono. Apods o preparo das

solucdes poliméricas, estas foram colocadas em seringas para a sintese das nanomembranas no

electrospinning.
Tabela 2 — Descrigdo dos grupos de teste
Grupo 1 (CNT-N) Grupo 2 (CNT-F) Grupo 3
(controle)
PVDF HFP 15% + 0,15% CNT | PVDF HFP 15% + 0,15% CNT +
PVDF HFP 15% + 0,30% CNT SDBS PVDF HFP 15%
PVDF HFP 15% + 0,60% CNT | PVDF HFP 15% + 0,30% CNT +
SDBS
PVDF HFP 15% + 0,60% CNT +
SDBS

Fonte: Elaborado pela autora.
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4.2. Funcionalizacio do nanotubo de carbono

A funcionaliza¢do dos nanotubos de carbono foi feita para a dispersdo da nanoestrutura na
matriz polimérica, conforme descrito por Avila et al. (2016). Para a funcionalizagdo utilizou-se
nanotubos de carbono de parede multipla, sintetizados e fornecidas pelo Departamento de Fisica
da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMGQG), 4gua destilada, fornecida pelo Laboratério
de Compdsitos e o surfactante dodecilbenzeno sulfonato de sédio (SDBS), da marca Sigma
Aldrich. A escolha do surfactante SDBS foi baseada nos resultados mecanicos obtidos por Munhoz
(2018), que apontam maior eficiéncia da funcionalizagdo ndo covalente de nanoestruturas de
carbono, quando se utiliza surfactantes nao i6nicos. Uma solug@o aquosa de 0,01% de nanotubo
de carbono (CNT) e 200 ppm de surfactante (SDBS) foi preparada e colocada em um banho de
ultrassom digital da marca Kondortech - Modelo CD-4820, por 2 horas até verificar a completa
homogeneizagdo do CNT e SDBS em agua. Posteriormente a solug¢do foi acondicionada em
uma estufa de 1100kW de poténcia, da marca Forno Magnu’s, para a secagem a uma

temperatura de 100°C por 48 horas.

4.3. Sintese das nanomembranas no electrospinning

Um equipamento de electrospinning da marca Keskato, Figura 33, disponivel no Laboratorio
de Mecanica dos Compositos do Departamento de Engenharia Mecanica da UFMG, foi
utilizado para a produ¢do das nanomembranas de PVDF HFP. Apos o preparo, 20 ml da solucao
polimérica foi colocada em uma seringa hipodérmica de 20 ml, com agulha de acgo inoxidavel

de ponta G18 (0,84 mm de didmetro interno e 1,27 mm de didmetro externo).
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Figura 33 - Equipamento de electrospinning, utilizado para a sintese das nanomembranas.

Fonte: Adaptado de Avila Junior, (2010).

Os parametros operacionais do electrospinning foram selecionados a partir dos estudos prévios,
realizados por Ledo (2018) e Menezes (2017). Ajustou-se os pardmetros operacionais e de
solugdo com o objetivo de garantir uma maior concentracao da fase piezoelétrica. Para todas as
solugdes, os parametros de electrospinning utilizados foram uma vazado de 1,0 ml/h, a
velocidade de deslocamento transversal empregada foi de 6,25 cm/min, a distdncia entre o
coletor e a agulha foi mantida em 15 cm, a rotagdo do coletor do equipamento foi 19 rpm e uma
tensdo de 15 kV foi aplicada. As nanomembranas foram depositadas por 2 horas no coletor
cilindrico que foi coberto com um papel aluminio, facilitando assim a retirada das
nanomembranas sem danificar as fibras. Na Figura 34 ¢ mostrada uma das nanomembranas

obtidas apods o processo de electrospinning.

Figura 34- Nanomembranas de PVDF HFP 15%.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.4. Caracterizacao de Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A micrografia das amostras foi realizada para a analise morfoldgica das fibras. A partir da
técnica de Microscopia Eletronica de Varredura € possivel caracterizar o material e analisar a
superficie das fibras, a presenca de beads, a porosidade e os didmetros das nanomembranas
produzidas. As amostras de nanomembranas foram colocadas em sfubs e submetidas ao
processo de metalizacdo, no qual as nanomembranas foram recobertas com uma camada de
Inm de ouro. As imagens foram obtidas utilizando um microscopio eletronico de varredura
Quanta 200-FEG, disponivel no Centro de Microscopia da UFMG, com os aumentos de 500X,
1000X, 5000X, 10000X, 50000X ¢ 100000X.

4.4.1. Diametro das fibras

O didmetro das fibras ¢ um parametro importante para avaliar a eficiéncia do processo de
sintese, bem como para investigar as propriedades aclsticas das nanomembranas. Han et al.
(2019) aponta que existe uma relacdo entre a morfologia das fibras e as propriedades acusticas
do material. A partir das imagens com magnitude de 25.000X foram feitas 50 medig¢des de
diametro de cada amostra, utilizando o software Image J (SCHNEIDER et al. 2012). Em
seguida, foi feito um tratamento estatistico utilizando o software Origin, para avaliar a

distribuicao do didmetro das fibras.

4.4.2. Porosidade

Segundo Giesbrecht (2007) a partir da porosidade € possivel quantificar a relagdo de ocupagao
das fases solida e fluida dentro do volume do material poroso, € por isso, ¢ um pardmetro de
grande relevancia nas teorias de propagagao do som em materiais porosos. Para a determinagao
da porosidade das nanomembranas de PVDF HFP foi utilizado um porosimetro disponivel no
Laboratorio de Vibragdes e Acustica da Universidade Federal de Santa Catarina. O tamanho
dos poros foi analisado a partir das micrografias com magnitude de 50.000X, obtidas a partir
da técnica de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Foram feitas 100 medigdes
utilizando o software Image J e posteriormente realizou-se um tratamento estatistico utilizando

o software Origin, para analisar a distribui¢ao dos diametros de Feret das fibras.
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4.5. Espectroscopia de absor¢io na regiiao do infravermelho (FTIR)

A andlise por espectroscopia em infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi
empregada para analisar a cristalizacao das nanomembranas produzidas e quantificar o teor de
fase B. Os ensaios foram realizados em ambiente seco e com temperatura controlada, mantida
a 20°C, no Laboratorio de Biocombustiveis do Departamento de Engenharia Mecanica da
UFMG. Utilizando um espectrofotdmetro Shimadzu IRAffinity-1, com resolugio de 4 cm™' na
faixa de comprimento de onda de 600-4000 cm ™!, foi feito inicialmente a leitura do “branco”,
e, na sequéncia, realizou-se o espectro de cada amostra em triplicata. De posse dos resultados,

foi possivel obter os graficos e fazer a normalizacdo utilizando o software Origin.

Para o calculo da quantidade de fase B presente em cada nanomembrana, foram utilizados os

1

valores das bandas de absor¢ao em 766 e 840 cm™", que representam a quantidade relativa da

fase a e fase P presentes nas amostras respectivamente (TSONOS et al., 2015).

Utilizando os fundamentos da lei de Lambert-Beer e os valores de absorbancia em 766 ¢

840cm™1 tem-se as Equacgdes (5) e (6).

0
Ay = logi—z = K,CXyL Equacao (5)

0

1
Ag = logﬁ = KgCXgL Equagao (6)

Através dos valores fornecidos pela literatura para os coeficientes, torna-se possivel a
simplificacdo das equagdes e obtencdo da Equacdo (7), que foi utilizada para calcular a fase 8
de todas as nanomembranas. Sabendo que os subscritos correspondentes as duas fases
cristalinas o (1,925 g/cm3) e B (1,973 g/cm?), a variavel C que ¢ a concentragio média total
de monodmero (igual a 0,0305 mol/cm?), K, e Kg, coeficientes de absor¢ao para determinado
comprimento de onda, que sdo iguaisa 6,1 x 10* ¢ 7,7 x 10* cm? /mol, temos que (MARTINS

etal,2014):
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A ~
FB) = m Equagio (7)

4.6. Hidrofobicidade das nanomembranas

A hidrofobicidade das nanomembranas foi avaliada pela possibilidade desse material repelir a
agua que se acumula na cabine dos avides, local onde também sdo inseridos os materiais
aplicados como isolantes actsticos. Os materiais hidrofilicos apresentam um angulo de contato
baixo, uma vez que, a gota d’dgua quando em contato com a superficie do material se espalha.
J4 em materiais hidrofobicos, o angulo de contato com a dgua ¢ maior que 90° ¢ os materiais
super hidrofobicos exibem angulo de contato com a dgua igual ou superior a 150°. Para os testes
de hidrofobicidade das nanomembranas, foi medido o angulo de contato formado ao aplicar-se
uma gota d’agua na superficie das fibras. Com o auxilio de um pipetador automatico, uma gota
com volume de Sul de agua destilada com corante verde foi depositada na superficie das
nanomembranas. Em seguida realizou-se o registro fotografico das gotas utilizando uma camera

Canon EOS Rebel TS5, conforme apresentado na Figura 35.

Figura 35 - Gota d’agua depositada na nanomembranas.

Fonte: Elaborado pela autora.

De posse das imagens, foi possivel medir o dngulo de contato das nanomembranas com a gota
d’4gua baseado no ajuste da equagdo de Young-Laplace, utilizando o plugin Drop-Analysis,
desenvolvido por Stalder et al. (2010), disponivel no software ImageJ (Figura 36). As etapas de

medicao consistiram no ajuste dos parametros desta equacao ajustando a curva obtida com o
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formato da gota. Apds o ajuste, o valor do angulo ¢ exibido pelo programa, conforme mostrado

na Figura 37.

Figura 36 - Medigdo do angulo de contato da gota.

Fonte: Elaborado pela autora.

Figura 37 - Janela do plugin LB-ADSA do ImageJ para ajuste dos pardmetros e exibigdo do valor do angulo de

contato.
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Fonte: Elaborado pela autora.
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4.7. Caracterizacio por Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

O grau de cristalinidade ¢ um pardmetro que tem bastante influéncia na morfologia das
nanomembranas, € por isso, sua determinacdo foi uma etapa importante na caracterizacao das
nanomembranas. O grau de cristalinidade das amostras assim como as temperaturas de
transi¢do vitrea, de cristalizagdo e de fusao das nanomembranas foram analisadas por meio da
técnica de Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC). O equipamento utilizado foi um
modelo Q2000, da marca TA Instruments, disponivel no Departamento de Quimica da UFMG.
A varredura ocorreu entre 10°C e 200°C, com taxa de aquecimento de 10°C/min. Foram
realizadas duas corridas de aquecimento e entre elas o resfriamento. O célculo do grau de

cristalinidade das amostras foi feito utilizando a Equagao (8), citada por Abreu (2012):

AHp,

AX. =
AH190

Equagao (8)

Onde AH,,, corresponde ao coeficiente de entalpia de fusdo da amostra (J/g) e AHq¢q a entalpia
de fusdo de uma amostra de PVDF puro 100% cristalino, cujo o valor ¢ igual a 104,7 J/g

(ABREU, 2012).

4.8. Ensaios acusticos das nanomembranas

Para avaliacao do desempenho actstico das nanomembranas de PVDF HFP, as amostras foram
cortadas em circulos com didmetro de 25 mm, de forma a obter de 3 a 10 camadas de
nanofibras!. Como a espessura das nanomembranas é uma varidvel importante nos ensaios
acusticos, porém muito dificil de ser mensurada, por ser muito pequena, foi realizada uma
estimativa da espessura baseada nos parametros utilizados na maquina de electrospinning.
Visto que a folha de aluminio onde a nanomembrana ¢ depositada possui 210 mm de largura e
o0 jato leva 3,36 min para percorrer toda essa secdo (velocidade transversal de 62,5 mm/min),
estima-se que as nanomembranas sao compostas por 36 camadas de nanofibras. Com o valor
médio do didmetro das fibras, temos a espessura de cada camada e, por consequéncia,

conseguimos calcular a espessura total da nanomembranas, multiplicando por 36. Segundo Na

' O nimero de camadas depende da configuragio a ser estudada.
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et al. (2012) devido a baixa rigidez e pequena espessura das nanomembranas, é necessario
utilizar um material de suporte para a realizacdo dos ensaios acusticos. Dentre os diferentes
materiais porosos, o aerogel e a espuma de melamina foram selecionados como material

suporte, com base na morfologia e rigidez.

O aerogel (P78) foi sintetizado por Ferreira (2020) no SENAI e cedido para essa pesquisa. O
método de secagem supercritica foi empregado para a obten¢do do material, utilizando como
reagentes o dianidrido 4,4'-Oxidiftalico (ODPA), a diamina 4,4'-isopropilidenodifenil-1,1'-
diildioxi)dianilina (BAPP) e o solvente N,N-Dimetilacetamida (DMAc). A espuma de
melamina com espessura de 12 mm e 14 mm também foi testada como material suporte, pelas
excelentes propriedades acusticas e porosidade elevada. A espuma de melamina empregada em
todos os testes acusticos foi a Basotect® UF, produzida pela BASF (2020). O aerogel ¢ um
material s6lido poroso, que demonstra 6timo desempenho quanto a isola¢do térmica e apresenta

uma porosidade em torno de 95%.

Um primeiro grupo de teste, constituido por diferentes combinagdes de aerogel,
nanomembranas de PVDF HFP e espuma de melamina foi feito para compreender as
propriedades acusticas das nanomembranas e a influéncia do material de suporte, conforme
mostrado na Figura 38. Para proceder a analise exploratdria, foram avaliadas 4 configuragdes:
somente aerogel, aerogel + nanomembranas, somente espuma de melamina, espuma +

nanomembranas (Tabela 3).

Figura 38 — Grupo 1: Aerogel + Espuma + Nanomembrana

a) Aerogel b) Espuma c) Nanomembrana

' "I ". + D

Fonte: (a) Ferreira (2020), (b) BASF (2020), (¢) elaborado pela autora



Tabela 3 — Grupo 1 empregado para uma analise exploratdria das propriedades actsticas

Grupo Identificaciao Amostra
01 (P78) Aerogel
(P78 + 3C) Aerogel + 3 camadas
nanomembranas CNT + SDBS
(P78 +6C) Aerogel + 6 camadas
nanomembranas CNT + SDBS
(P78 +10C) Aerogel + 10 camadas
nanomembranas CNT + SDBS
(P78 + 8B) Aerogel + 8 camadas

nanomembranas pura

(P78 + 8B + 10C)

Aerogel + 10 camadas
nanomembranas CNT+ SDBS + 8

camadas nanomembranas pura

(Melamina 1)

Espuma de melamina 12 mm

(Melamina 1 + 8B +

Espuma de melamina 12 mm + 10

10C) camadas nanomembranas CNT+
SDBS + 8 camadas
nanomembranas pura
(Melamina 2) Espuma de melamina 14 mm
(Melamina 2 + 8B + Espuma de melamina 14 mm + 10
10C) camadas nanomembranas CNT+

SDBS + 8 camadas

nanomembranas pura

Fonte: Elaborado pela autora
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Das diferentes combinagdes testadas neste primeiro grupo, a que apresentou melhor

desempenho acustico foi a associacao de espuma de melamina + nanomembranas. Além disso,

nao foi observado melhoria no desempenho ao usar a espuma de 14 mm ao invés de 12 mm.

Entdo, foi criado um segundo grupo, conforme mostrado na Figura 39, com amostras

constituidas de espuma de melamina 12 mm e nanomembranas, de forma a encontrar a melhor
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associagdo entre elas. Nesse segundo grupo, as nanomembranas de PVDF HFP foram

associadas em séries a espumas de melamina, conforme descrito na Tabela 4.

Figura 39 — Grupo 2: Espuma + Nanomembrana

a) Espuma b) Nanomembrana

Fonte: (a) BASF (2020), (b) elaborada pela autora

Tabela 4 — Grupo 2 de amostras para analise do desempenho acustico.

Grupo

AMOSTRA

02

Melamina 1+ Nanomembrana de PVDF HFP Puro

Melamina 1+ Nanomembrana de PVDF HFP 0,15% CNT

Melamina 1+ Nanomembrana de PVDF HFP 0,15% CNT + SDBS

Melamina 1+ Nanomembrana de PVDF HFP 0,30% CNT

Melamina 1+ Nanomembrana de PVDF HFP 0,30% CNT + SDBS

Melamina 1+ Nanomembrana de PVDF HFP 0,60% CNT

Melamina 1+ Nanomembrana de PVDF HFP 0,60% CNT+ SDBS

Melamina 1

Fonte: Elaborado pela autora

Neste estudo, partiu-se da hipdtese de que as nanomembranas de PVDF HFP em série com os

materiais suporte pudessem agir como um ressonador de Helmholtz. Foram realizados os

ensaios ndo destrutivos de impedancia acustica, resistividade ao fluxo de ar e um modelamento

matematico para testar essa hipotese.
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4.8.1. Caracterizacio acustica: Determinacio do coeficiente de absorcdo sonora

Foi realizado um ensaio nao destrutivo de absor¢ao acustica, segundo a norma ASTM C384, na
qual determinou-se o coeficiente de absor¢do (o) sonora através do teste de impedancia. Na
Figura 40 ¢ mostrado um esquema ilustrativo do sistema de medi¢gdo empregado. Os
coeficientes de absor¢ao foram medidos na faixa de frequéncia de 200Hz a 6400Hz. Os ensaios
foram feitos no Laboratorio de Vibragdes e Acustica da Universidade Federal de Santa Catarina

— Floriandpolis.

Figura 40- Esquema ilustrativo do sistema de medi¢@o do coeficiente de absor¢do (o) sonora, proposto pela

norma ASTM C384.

Mic. 1 Mic. 2

Fonte Sonora Amostra

Placa de Suporte

Fonte: Adaptado de Briiel&Kjer (2019).

Na Figura 41 ¢ mostrado o tubo de impedancia empregado para a realizagdo das analises. A
amostra foi fixada a uma das extremidades do tubo e na outra extremidade posicionou-se um
alto falante previamente conectado a um gerador de sinais senoidais € a um amplificador, de
modo a produzir ondas planas no interior do tubo. Os microfones posicionados
perpendicularmente a parede do tubo captam a pressdo sonora em dois pontos distintos. Os
sinais obtidos pelos microfones foram processados por um analisador digital de frequéncia e
posteriormente tratados em um programa computacional especifico para se determinar a curva

de absorg¢ao acustica do material, em fun¢ao da frequéncia.
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Figura 41 - Equipamentos utilizados para a realizacdo dos ensaios acusticos, segundo a norma ASTM C384.

Fonte: Elaborado pela autora

4.8.2. Caracterizacdo acustica: Determinacdo da resistividade ao fluxo de ar

As propriedades de absor¢ao de som de um material podem ser determinadas pela resisténcia
especifica ao fluxo de ar. Segundo a norma ASTM C522, o teste pode ser utilizado para a
medi¢do de valores de resisténcia especifica ao fluxo de ar variando de 100 a 10.000 (Pa-s/m),
com velocidades lineares de fluxo de ar variando de 0,5 a 50 mm/s e diferencas de pressao ao
longo da amostra variando de 0,1 a 250 Pa. Na Figura 42 é mostrado um esquema ilustrativo

do sistema utilizado para a medigao da resistividade.

Figura 42 — Esquema ilustrativo do sistema de medigdo da resistividade, proposto pela norma ASTM C 522

Porta-amostra
Amostra

Placa de montagem

Medidor Suprimento

dear

de vazao comprimido

Fonte: Adaptado de ASTM C 522 (2009)

Medidor de
pressao diferencial

A diferenca de pressdo através da amostra e a vazdo foram determinadas a partir de um
manometro digital e de um medidor de vazdo. Iniciou-se os ensaios com uma velocidade de
fluxo de ar bem abaixo de 50 mm/s. Realizou-se varias medigdes no regime linear, usando uma
taxa de fluxo de ar cada vez maior e posteriormente foi feita a média destas medigdes. As

medicoes no qual os valores de resisténcia ao fluxo tiverem diferenga maior que 5 % em relagao
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amédia foram ser desconsideradas. Segundo Giesbrecht (2007) o limite maximo do escoamento
¢ o ponto onde o fluxo de ar através da amostra da maioria dos materiais porosos estd na
completa ou parcial transi¢ao entre escoamento laminar para turbulento. Foi feito o ensaio de
trés amostras de cada nanomembranas, sob a mesma condi¢ao de montagem. Apos as medi¢des

a resisténcia ao fluxo pode ser determinada pela Equacao (9):

r=— Equagao (9)

Onde r ¢ a resisténcia ao fluxo (rayls), P a diferenga de pressao (Pa), U é a vazdo volumétrica
do fluxo de ar (m%/s) e S é a 4rea da sessdo do tubo (m?). Os ensaios também foram feitos no
Laboratdrio de Vibragdes e Acustica da Universidade Federal de Santa Catarina — Floriandpoli,

utilizando o equipamento apresentado na Figura 43.

Figura 43 - Equipamentos utilizados para a realizacdo dos ensaios acusticos, segundo a norma ASTM C522

Fonte: Elaborado pela autora.

4.8.3. Modelo matematico para a caracterizacdo da absorcdo acustica das

nanomembranas

Diversos fendmenos aeroacusticos podem ser melhor compreendidos a partir da modelagem
numérica. Neste processo, a determinagao de parametros fisicos, como a resistividade do fluxo
de ar, porosidade, densidade do ar, velocidade do som no ar e morfologia do material devem
ser considerados. Neste trabalho, nanomembranas de PVDF HFP foram associadas a materiais
celulares de suporte (aerogel e espumas de melamina) para o isolamento acutstico. Ja que a
combina¢do nanomembranas + material suporte ¢ formada por diferentes materiais, os modelos

matematicos devem ser capazes de descrever individualmente cada material.
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A resistividade do fluxo de ar € um parametro resultante da formacgdo de uma camada limite
viscosa a medida que o fluido se desloca no interior dos poros, empregada para descrever o
comportamento acustico de materiais porosos. A medi¢ao da resistividade ao fluxo em
materiais acusticos ¢ padronizada pela norma ASTM C 522 e pode ser feita utilizando dois
métodos: direto e alternada. No método direto, a resistividade ao fluxo ¢ determinada a partir
da relagdo entre a vazao de ar escoando pela amostra ¢ a diferenca de pressao antes e apos a
mesma. O segundo método ¢ feito utilizando uma amostra com resisténcia ao fluxo conhecida
em série com a amostra testada. A resisténcia ao escoamento de uma das duas amostras ¢
conhecida e o escoamento nas duas ¢ o0 mesmo, uma vez que estao associadas em série, sendo
possivel entdo determinar a resisténcia ao fluxo da amostra de teste (DRAGONETTI et al.,
2011; GIESBRECHT 2007). Segundo Horoshenkov et al (2018), os materiais de fibra actstica
apresentam porosidade superior a 80%. Assim, o modelo de Langmuir baseado em forcas de
arrasto pode ser empregado para prever a resistividade do fluxo de ar. Segundo Hurrell et al.
(2021), a resistividade efetiva do fluxo de ar (c_e), para a combinacdo de material suporte e

nanomembrana, pode ser calculada pela Equagao (10):

— 1APsm+APnm _ 1 Equagdo (10)

O' =
€V hgmtham ke

onde p é a viscosidade dindmica do ar (18,37x10° Pa.s a 25°C), «e é a permeabilidade efetiva
do material combinado, V ¢ a velocidade do fluxo de ar, AP_sm e AP_nm sdo a queda de
pressdo para o material de suporte e a nanomembrana. Finalmente, h = h sm+h nm ¢ a
espessura total da associag@o (material de suporte e nanomembrana). De acordo com Pelegrinis

et al. (2016), a resistividade do fluxo de ar pode ser descrita pela Equagdo (11).

_ 180u(1-¢2)
- $3d2

Equagao (11)

onde (¢) ¢ a porosidade da fibra, p ¢ a viscosidade da dinamica do ar e d € o didmetro da fibra.
Porém, segundo Tang e Yan (2020) este modelo ndo ¢ adequado para materiais em escala
micro/nano. Uma alternativa ao modelo de Pelegrinis consiste em uma modifica¢do do modelo

proposto por Chevillotte (2012) para materiais porosos/fibras, conforme mostrado na Equacao

(12),
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__32u
= oD

Equagao (12)

onde (¢) é a porosidade da fibra, p ¢é a viscosidade da dindmica do ar e D ¢ o didmetro poroso
médio. A resistividade efetiva do fluxo de ar para um material composito, com base em Hurrel

et al. (2021) e na equacao de Chevillotte (2012), pode ser definida pela Equacao (13)

1

D2
oD nm

o, = 32u [A ( + B (é)sm] Equagdo (13)

onde nm representa a nanomembranas e sm representa o material de suporte. As constantes A
e B definem a contribui¢do individual do material com base em cada espessura, ou seja,

A=hnm/h e B= hsm/h.

Como este estudo trabalha com materiais distintos, ¢ com base na afirmagao de Hurrel et al.
(2021) ¢ possivel supor que os modelos actsticos tradicionais, e.g. Delany-Bazley, pode ser
aplicado a cada material individual. A equagdo de Chevillotte (Eq. 12) pode ser usada para
prever a resistividade do fluxo de ar e a equacdo (13) empregada para “decompor” a
resistividade efetiva do fluxo de ar medida experimentalmente. Ao aplicar tal estratégia, pode-
se identificar a contribui¢do de cada material individualmente. Para poder implementar tal
estratégia, os modelos acusticos tradicionais devem ser identificados para cada classe de
material, ou seja, materiais fibrosos, espuma poroelastica e materiais porosos. De acordo com
Oliva e Hongisto (2013) modelo Delany-Bazley que pode ser empregado para calcular a
constante de propagacdo de onda complexa e a impedancia caracteristica, para uma relagao
entre a frequéncia e a resistividade do fluxo de ar menor que 0,01 m*/kg. Estas propriedades
sdo criticas para calcular o coeficiente de absor¢do sonora (o) em funcdo da frequéncia (f).
Garai e Pompoli (2005) descreveram, para materiais fibrosos, a constante de propagacdo de
onda complexa (y_f) e a impedancia caracteristica (Zc) usando as equacdes de Delany-Bazley

(DB) (Equacao (14) e (15)) como:

yr = ZL[0,1590X 05710 4+ i(1 + 0,121X~%530)] Equagdo (14)
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Ze = Cypall + 0,0781X 06230 — 074X ~0660] Equagcdo (15)

onde Ca ¢ a velocidade do som no ar a 20 C (343 m/s), pa ¢ a densidade do ar a 20 °C (1,213

kg/m?), e X é uma variavel auxiliar definida pela Equagdo (16) como:

x =24 Equagao (16)

o

As espumas de melamina podem ser descritas como materiais celulares, e devem ser modeladas
de forma diferente. Um modelo actstico adequado para espumas ¢ o descrito por Jones e
Kessissoglou (2015). Os autores definiram a constante de propagacao de onda complexa (f) ¢ a

impedancia caracteristica (Zc), com base no modelo Delany-Bazley -DB, (Equacdo (17) e (18))

v = zcif [0,1682X 05728 4 (1 + 0,12549X ~04657)] Equacdo (17)
Ze = Cypall + 0,2814X 703659 _ j0,0974X ~06144] Equacdo (18)

Para os materiais porosos, os autores Tang e Yan [30] propde, com base no modelo de Delany-
Bazley — DB, que a constante de propaga¢do de onda complexa (yf) e a impedancia

caracteristica (Zc) podem ser descritas pelas Equagdes (19) e (20).
= Zcif [0,1890X %5950 4 (1 + 0,0978X ~069%)] Equagio (19)

Zc = Capgll + 0,0571X 707540 — j0,0870X ~07320] Equagio (20)

Embora os modelos sejam diferentes, o coeficiente de absor¢ao acustica (o) pode ser definido
individualmente, para espumas, materiais fibrosos e porosos, usando as Equagoes (21) e (22)

Zs—CqpPq 2

Zs+CqpPq

a=1-

Equagao (21)
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Zs = Z, cos(yshs) Equacio (22)

onde hs ¢ a espessura do material, seja para espuma poroelastica ou materiais porosos de
materiais fibrosos. De acordo com Kalinova (2011), para as nanomembranas também ¢€ preciso
considerar a frequéncia de ressonancia. Como as nanomembranas sao estruturas finas e porosas,
a pressdo sonora incidente nas superficies do absorvedor de som induz vibragdes na
nanomembrana como um todo. A frequéncia ressonante ¢ definida pela massa total, sua
distribuicao espacial e suas condi¢des de contorno. Apesar da Equagao (20) prever o coeficiente
de absor¢do sonora, as frequéncias ressonantes nao sao consideradas nos modelos acusticos
descritos anteriormente. Portanto, é necessaria uma modificacdo desse coeficiente. As
frequéncias sonoras podem alterar a resposta acustica geral do composto formado pelas
nanomembranas + material suporte, pois os dois materiais podem vibrar em frequéncias
diferentes. Além disso, conforme descrito por Mohrova e Kalinova (2012), a combinagao de
nanomembranas ¢ materiais celulares de suporte (por exemplo, materiais porosos/aerogel ou
espuma poroelastica/espuma de melamina) podem atuar como ressonadores de Helmholtz.
Neste caso, o pescogo de Helmholtz ¢ representado pela nanomembrana enquanto a cavidade ¢
definida como o suporte de materiais porosos celulares. De acordo com Kalinova (2018), a

frequéncia de ressonancia (fu) pode ser calculado utilizando a Equacao (23):

fu=2 = Equacio (23)

T omAlLV

onde V ¢ o volume da cavidade (no nosso caso, a cavidade do material de suporte/volume
poroso), S ¢ a area do colo (4rea porosa da nanomembrana) e L € o comprimento efetivo do
colo de Helmholtz. Wang et al. (2019) propde para determinar o comprimento efetivo do

pescoco de Helmholtz a Equacao (24):
L=1+0,96,A4, Equagdo (24)

onde | € a espessura da nanomembrana e Ao ¢ a drea da secdo transversal da area média porosa
das nanomembranas. Segundo Komkin et al. (2017), o valor pico/méximo do coeficiente de
absor¢ao do ressonador de Helmholtz ¢ observado em sua frequéncia natural. O coeficiente

refletivo () com a perda por atrito dentro do ressonador, que tem seu pico (~ +1,0) na
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frequéncia natural do ressonador. Portanto, € possivel prever o pico do coeficiente de absor¢ao

no pico do coeficiente refletivo. Matematicamente, temos a Equacao (25):

_ [Re(Zcfy)—1] ~
Bpeak = [ReZof ) 1] Equagdo (25)
onde Re (Zc, fu) € a parte real da impedancia caracteristica do suporte do material na frequéncia
de ressonancia de Helmholtz. Com base nas hipdteses desenvolvidas por Kalinova (2018) e na

analise feita por Komkin et al. (2017), o coeficiente de absor¢ao sonora efetivo (ae) pode ser

reformulado como,

Apeak = Bpeak Equac@o (26)
Aa= Apear — g Equagdo (27)
sef <=fg ~ a,= [a + Aa(i)l Equagido (28)
f
sef>fn & a,= [a + Aa<f;1) +(1- Aa)l Equagdo (29)
f

Neste modelo, assume-se que a frequéncia de ressonancia como frequéncia de pico ¢ a — 1.
De posse dos valores de porosidade, espessuras e frequéncias, as equacdes foram
implementadas em um script no software MATLAB e os coeficientes de absor¢ao sonora foram
calculados. Os dados obtidos foram tratados no Origin e comparados com os valores
experimentais. Na Figura 44 ¢ mostrado o fluxograma contendo as etapas para a implementagao

do modelo matematico.



Figura 44 - Fluxograma da sequéncia de etapas para a implementa¢cdo do modelo matematico
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Fonte: Elaborado pela autora
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacao Morfolégica

5.1.1. Diametro das fibras

A analise de microscopia eletronica de varredura foi utilizada para calcular o didmetro médio
das fibras e o diametro de Feret. O didmetro médio das fibras foi medido a partir das imagens
com magnitude de 5.000X obtidas por MEV. Para cada imagem realizou-se 50 medigdes e
como a distribui¢do do didmetro das fibras ndo segue uma distribui¢do normal, foi feito o
tratamento estatistico, utilizando o software Origin. Na Figura 45 pode ser visto o histograma
e a imagem obtida por MEV das fibras de PVDF HFP Puro. O didmetro médio das fibras foi de
404,71£110,20 nm e nota-se a presenga de poucos beads, o que sugere uma distribuicao
homogénea das fibras. Foram produzidos nanofios maiores quando comparados aos resultados
obtidos por Xiao et al. (2022), na sintese de nanofibras de PVA/PVDF HFP. No entanto, era
esperado que a nanomembrana produzida neste estudo contendo apenas o polimero PVDF HFP
tivesse um didmetro maior, pela viscosidade e tensdo superficial da solugcdo ser menor. Além
disso, os parametros de electrospinning utilizados como a vazao e a tensao foram diferentes, o

que permite uma comparacao apenas qualitativa dos dois materiais.

Figura 45 - (a) Histograma da nanomembrana PVDF HFP Puro, (b) imagem obtida por MEV das fibras PVDF
HFP Puro
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Fonte: Elaborado pela autora.
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Na Figura 46 ¢ mostrado os histogramas das nanomembranas dopadas com nanotubos de
carbono ndo funcionalizados. A adigdo inicial de nanotubo garantiu uma redugao significativa
no diametro das fibras, bem como no desvio padrdo, garantindo uma distribui¢ao mais uniforme
das diversas medidas de didmetro. O posterior incremento da concentracdo de nanotubo de
carbono reduziu ainda mais o didmetro médio das fibras. A medida em que aumentamos a
concentragcdo de CNT nao funcionalizado, o didmetro das fibras diminui em até 20,6%, com a
dopagem de 0,60 % de CNT. Segundo Menezes (2017), a diminui¢do do didmetro da fibra
ocorre devido ao aumento da condutividade elétrica da solugdo. Han et al (2019) explica que
esse aumento da condutividade elétrica esta associado ao aumento das forcas de tragdo durante
o processo de estiramento dos fios, gerando como resultado pequenos diametros de fibra. A
dopagem das fibras com nanotubo de carbono também aumenta a tensdo superficial da solug¢ao
e promove um aumento na densidade de carga do jato no processo de eletrofiacdo, que causa a
diminui¢do do diametro do nanofio (LIU et al.,, 2013). No entanto, ao utilizar altas
concentragdes de nanotubo de carbono, a dispersdo das nanoestruturas na solugao polimérica
nao ocorre de forma homogénea, ocasionando uma descontinuidade do fluxo durante o processo
de electrospinning e consequente formacdo de aglomerados e beads nas nanomembranas. O
aparecimento de beads também pode ter sido ocasionado pela aglomeragdo dos nanotubos de
carbono promover uma variagdo da condutividade elétrica da solugdo, criando uma

instabilidade do jato durante o processo de electrospinning.



85

Figura 46 - (a) Histograma da nanomembrana PVDF HFP + 0,15% CNT, (b) imagem obtida por MEV das fibras
PVDF HFP + 0,15% CNT, (c) histograma da nanomembrana PVDF HFP + 0,30% CNT, (d) imagem obtida por
MEV das fibras PVDF HFP + 0,30% CNT, (e) histograma da nanomembrana PVDF HFP + 0,60% CNT, (f)
imagem obtida por MEV das fibras PVDF HFP + 0,60% CNT.
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Da mesma forma que foi observado para as amostras com nanotubo de carbono nao
funcionalizado, o incremento da concentracdo de nanotubos funcionalizados também gerou
uma redu¢do no diametro das fibras em até 48,35% com a dopagem de 0,60CNT. Observa-se
que a funcionalizagdo dos nanotubos gerou um resultado de diametro ainda menor, quando
comparado ao ndo funcionalizado, o que pode ser atribuido a um maior estiramento do fio
durante o processo de electrospinning. Segundo Menezes a adi¢ao do surfactante produz uma

dispersdo aquosa de nanotubo na solugdo polimérica, gerando um fluxo mais estavel e nanofios
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mais homogéneos. Quando comparamos as fibras nao funcionalizadas com fibras
funcionalizadas, ¢ possivel verificar a reduc¢ao de didmetro de 5% para a dopagem com baixas
concentragdes (0,15%) e uma reducdo de 34,9% para a dopagem com altas concentragdes de
nanotubo de carbono (0,60%). Foi possivel notar, no entanto, que a funcionalizacdo dos
nanotubos de carbono com o surfactante SDBS permitiu a formag¢ao de fibras mais uniformes,
conforme pode ser visto pela Figura 47 com diametros menores e com menor quantidade de

beads* quando comparado as fibras dopadas com nanotubo no funcionalizado.

2 Beads sdo defeitos indesejaveis nas fibras, cujo aparecimento resulta em

diametros nao homogéneos.
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Figura 47 - (a) Histograma da nanomembrana PVDF HFP + 0,15% CNT + SDBS, (b) imagem obtida por MEV
das fibras PVDF HFP + 0,15% CNT + SDBS, (c) histograma da nanomembrana PVDF HFP + 0,30% CNT +
SDBS, (d) imagem obtida por MEV das fibras PVDF HFP + 0,30% CNT + SDBS (e) histograma da
nanomembrana PVDF HFP + 0,60% CNT + SDBS, (f) imagem obtida por MEV das fibras PVDF HFP + 0,60%
CNT + SDBS.
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A distribuigdo geral das fibras parece ser homogénea, pois em todos os casos, a distribuigdo da

fibra esta proxima de uma distribui¢do normal com assimetria variando de -0,08 a 0,43,
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enquanto o fator de Kurtosis variou de -0,45 a 0,16, uma indicagdo de uma cauda leve de
distribuicdo normal. Percebeu-se que houve a formacdo de nanomembranas com diferentes
morfologias, e que o incremento de nanotubo de carbono produziu fibras mais finas, devido ao
aumento da condutividade elétrica da solugdo. A esta hipotese deve-se acrescentar um segundo
fendomeno, o efeito surfactante (SDBS). A adi¢do de SDBS diminui a tenséo superficial, o que
diminui as forgas de atrito entre a solugdo e as paredes internas da agulha. A combinagdo de
menor resisténcia ao atrito e o aumento das forgas elétricas na solu¢do polimérica promoveu
um aumento na forga efetiva de tragdo. Este aumento trouxe como consequéncia um aumento

no estiramento das fibras, o que levou a uma diminui¢do do diametro total da fibra.

A imagem obtida por MEV da espuma de melamina e do aerogel sdo mostrados na Figura 48.
Para a espuma de melamina o diametro médio da fibra é da ordem de micron (~ 5,0 pm), o
tamanho médio dos poros de 84,97 £ 14,55 um, enquanto a porosidade é em torno de 97%
(0,97). Estas caracteristicas morfoldgicas parecem ser adequadas para permitir que a espuma
de melamina atue como cavidade para o ressonador de Helmholtz e as nanomembranas como
pescogo ressonador de Helmholtz. Embora a porosidade do aerogel seja alta (~95%), a relagéo
entre o tamanho médio poroso (77,06 = 12,71 um) e a espessura da parede (30,34 + 11,37 um)
¢ pequena, uma indica¢do de um material rigido. A morfologia ndo uniforme pode resultar em
variagdes das propriedades acusticas em diferentes frequéncias e o pequeno tamanho
poroso/espessura da parede espessa pode levar a uma alta resistividade do fluxo de ar, pois as
ondas sonoras tém mais “barreiras” para passar. Tais observagdes preliminares serdo analisadas

cuidadosamente nos ensaios experimentais actsticos e no modelo numérico.

Figura 48 - (a) Imagem obtida por MEV do aerogel (b) imagem obtida por MEV da espuma de melamina
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Fonte: Elaborado pela autora.
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5.1.2. Porosidade

Na Figura 49 ¢ mostrado o histograma das nanomembranas, com os didmetros de Feret. Ao
analisar o tamanho dos poros das nanomembranas de PVDF produzidas foi observado uma
distribuicdo quase normal para todas as amostras. A assimetria variou de 0,48 a 1,03, enquanto
o fator Kurtosis -0,20 a 1,02. Observe que o fator Kurtosis pequeno para a maioria das amostras
pode ser interpretado como a falta de outliers (cauda leve de distribuicao normal). O tamanho
médio dos poros na escala micrométrica para as nanomembranas de PVDF HFP dopadas com
nanotubo de carbono ndo funcionalizado ¢ 2,16 £ 0,67 pm e para o grupo de nanomembranas
de PVDF HFP + CNT + SDBS o tamanho médio dos poros ¢ de 2,35 + 0,72 pum. Segundo
Kalinova (2011), os grandes tamanhos porosos permitem que o fluxo de ar passe por ele com

menor perda de energia.
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Figura 49 — Histogramas dos didmetros de Feret para as nanomembranas de PVDF
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Fonte: Elaborado pela autora.

A porosidade foi estimada utilizando um porosimetro disponivel no Laboratério de Vibragdes

e Acustica, da Universidade Federal de Santa Catarina. E possivel observar a partir dos dados
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da Tabela 5 que as nanomembranas apresentam uma porosidade média (¢) em torno de 91%.
Os pesquisadores Kino e Ueno (2007) apontam uma dependéncia entre mudangas morfoldgicas,
em micro e macroescalas, e as propriedades acusticas. Os parametros como didmetro da fibra,
porosidade e espessura da amostra, t€m influéncia direta ndo apenas no pico do coeficiente de
absorc¢do sonora (o), mas também na frequéncia correspondente. Um aumento na porosidade
leva a um alto a, enquanto um aumento no diametro da fibra tem um efeito oposto na frequéncia.
Portanto, as nanomembranas preparadas por electrospinning podem ser um material potencial

para a redu¢ao de ruidos.

Tabela 5 - Resultados obtidos para o didmetro das fibras, didmetro dos poros e porosidade

Amostra Diametro das fibras | Diimetro dos poros Porosidade
[nm] [mm] [Yo]
PVDF HFP Puro 404,71£110,20 0,87+0,29 89
PVDF HFP + 0,15 CNT 357,72+£109,25 0,95+0,31 91
PVDF HFP + 0,15 CNT + 325,75+112,72 1,16+0,29 91
SDBS
PVDF HFP + 0,30 CNT 347,95+110,99 0,88+0,26 90
PVDF HFP + 0,30 CNT + 324,73+110,69 0,94+0,39 90
SDBS
PVDF HFP + 0,60 CNT 321,35+106,99 1,01+£0,30 91
PVDF HFP + 0,60 CNT + 209,07+87,85 0,72+0,16 90
SDBS

Fonte: Elaborado pela autora

5.2. Caracterizacao da hidrofobicidade das nanomembranas

Concluida a analise morfoldgica, o proximo passo € a caracterizagdo hidrofobica. Para avaliar
a capacidade hidrofobica das nanomembranas, aplicou-se uma gota d’agua na superficie das
fibras e mediu o angulo de contato formado. Os materiais podem ser classificados como
hidrofilicos, hidrofébicos ou superhidrofobicos. Segundo Furmidge (1962) os materiais
hidrofilicos sdo aqueles que apresentam um angulo de contato menor que 90°C (CA <90°) e
os hidrofobicos sdo os materiais que apresentam um angulo de contato com a gota d’dgua maior

que 90° e menor que 150° (CA entre 90°< 6<150°). Os materiais que apresentam um angulo
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de contato (CA) igual ou superior a 150° sdo classificados como superhidrofobicos e podem

repelir a goticula de 4gua completamente (ZHAI et al., 2004).

Na Figura 50 ¢ mostrado a imagem obtida durante a medi¢cdo do angulo de contato para a
nanomembrana de PVDF HFP dopada com 30% de nanotubo de carbono nao funcionalizado.
O angulo de contato obtido foi de 157,68° o que indica um carater superhidrofébico gerado
pelo aumento da porosidade das fibras e pela rugosidade superficial adequada (YOSHIMITSU
et al., 2002). Como a maioria das nanomembranas de PVDF HFP apresentaram um carater
hidrofébico, sugere-se que a técnica de electrospinning e a baixa energia superficial do PVDF
promoveram um maior angulo de contato da superficie das nanomembranas com a molécula de

agua (MENEZES, 2017).

Figura 50 - Angulo de contato PVDF HFP 14% + 0,30% CNT.

Fonte: Elaborado pela autora.

Na Tabela 6 sao apresentados os angulos de contato (CA) obtidos para as nanomembranas

de PVDF HFP. Os resultados apontam um aumento do cardter hidrofoébico para as
nanomembranas dopadas com nanotubo de carbono ndo funcionalizado e um potencial de
aplicacdo desse material em cabine de avides onde hd um acumulo de agua indesejavel.
Segundo Oliveira (2015), o comportamento hidrofébico das nanomembranas de PVDF sao
provenientes da rugosidade do material e pela formac¢do de ligacdes C-F na superficie,
conferindo ao material polimérico a insolubilidade, e dependendo do grau de hidrofobicidade,
at¢é mesmo a capacidade de repelir completamente as moléculas de agua. Houve uma
diminui¢do nos indices de hidrofobicidade para as nanomembranas dopadas com CNT

funcionalizado, sugerindo que o surfactante SDBS aumenta o carater hidrofilico das fibras,
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possivelmente por ele possuir grupos polares na sua composi¢ao e apresentar um carater idnico.
Para a nanomembrana PVDF HFP 0,60% CNT + SDBS o angulo de contato obtido foi de
40,40°, o que indica um carater hidrofilico. Possivelmente isso ocorreu devido a presenca de
aglomerados nas fibras diminuirem a quantidade de ar aprisionado entre os vazios das fibras,

capaz de suportar a gota d’agua (MENEZES, 2017).

Tabela 6 - Angulo de contato para as amostras de PVDF HFP

Amostras Angulo de Contato (°)

PVdF HFP Puro 124,76

PVdF HFP 0,15% CNT 134,21

PVdF HFP 0,15% CNT + 126,17
SDBS

PVdF HFP 0,30% CNT 157,68

PVdF HFP 0,30% CNT + 111,02
SDBS

PVdF HFP 0,60% CNT 148,74

PVdF HFP 0,60% CNT + 40,40
SDBS

Fonte: Elaborado pela autora.

5.3. Espectroscopia de absorc¢ao na regiao do infravermelho (FTIR)

Neste trabalho, a espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier, FTIR, foi a
principal técnica utilizada para analisar as fases cristalinas presentes nas nanomembranas e para
avaliar a porcentagem de fase f em cada amostra. Segundo Braga (2015) a técnica de FTIR
permite mensurar a absor¢do de radia¢do infravermelha por uma amostra em fungdo do
comprimento de onda. Uma vez que as condi¢des de preparo do filme influenciam diretamente
na cristalizagdo, algumas amostras podem apresentar maior quantidade de fase cristalina. A
andlise qualitativa dos espectros permitiu identificar a fase amorfa do copolimero PVDF HFP
em todas as amostras, cuja banda de absor¢do caracteristica no infravermelho encontra-se em
torno de 1402 cm!, referentes a ligagdo C-F (NASCIMENTO, 2015). A auséncia de bandas
caracteristicas da fase a em todas as nanomembranas permite inferir que o estiramento da
solucao polimérica no electrospinning foi forte o suficiente para favorecer a transi¢ao da fase a

para a fase . No espectro da nanomembranas de PVDF HFP Puro, mostrado na Figura 51, é
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possivel observar além da fase amorfa, as bandas de absorcdo em 840, 1074 e 1276,

caracteristicas da fase p.

Figura 51 - FTIR da nanomembrana PVDF HFP Puro.
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Fonte: Elaborado pela autora.

As bandas em 840 cm ™! caracteristica da fase p estdo presentes no espectro de todas as amostras.
Vale pontuar que a opinido de alguns autores diverge sobre quais sdo as bandas caracteristicas
de cada fase cristalina do PVDF. Segundo Gregorio (2006) tal dificuldade ¢ proveniente das
bandas aparecem em numeros de onda muito proximas, ndo podendo ser distinguidas
facilmente. O autor ainda ressalta que alguns pesquisadores confundem a temperatura de fusao
de cada fase. Martins et al. (2014) acrescenta que a quantificagdo das fases § e y a partir desta
técnica pode ser dificil, devido a conformacdo da cadeia polimérica das duas fases ser
semelhante e gerar algumas bandas de absor¢do em comum. Alguns autores classificam a
banda em 840 cm ~ ! como uma caracteristica da fase B, outros como da fase y. Atualmente
considera-se que a banda em 840 cm ~ ! é caracteristicas de ambos os polimorfos, porém é uma

banda forte apenas para a fase B (MARTINS et al., 2014).

Utilizando o Software Origin foi possivel quantificar a presenga de fase B em cada amostra.
Assumindo que a absor¢do de FTIR segue a lei de Lambert Beer, utilizou-se os valores de

absorbancia em 766 cm ! referente a fase o e 840cm ™! caracteristico de fase B, para determinar
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o teor de fase B na fase cristalina. A porcentagem de fase [ obtida para as amostras de PVDF

HFP produzidas ¢ apresentada na Tabela 7.

Tabela 7 - Concentracgdo de fase B obtida das amostras de PVDF HFP

PVDF HFP FASE B
1 - PVDF HFP 14% PURO 0,835
2 - PVDF HFP 14% + 0,15% CNT 0,754
3 - PVDF HFP 14% + 0,30% CNT 0,693
4 - PVDF HFP 14% + 0,60% CNT 0,644
5 - PVDF HFP 14% + 0,15% CNT + SDBS 0,875
6 - PVDF HFP 14% + 0,30% CNT + SDBS 0,839
7 - PVDF HFP 14% + 0,60% CNT + SDBS 0,787

Fonte: Elaborado pela autora.

Na Figura 52 ¢ mostrado o espectro de FTIR da amostra 5 ¢ a micrografia da nanomembrana
que apresentou maior porcentagem de fase . Ao comparar estes resultados com as andlises
prévias obtidas por MEV ¢ possivel afirmar que este resultado ja era esperado, uma vez que a
nanomembranas PVDF HFP 14% + 0,15% CNT + SDBS foi uma das fibras com menor
quantidade de beads e mais homogénea, favorecendo, portanto, a transicao da fase o para a fase
. Os autores MAGO et al., 2008, observaram em seus estudos que a dopagem de 2% e 10%
de nanotubo de carbono ¢ capaz de promover a cristalizagdo da fase § em filmes de PVDF.
Porém, os autores KIM et al., 2009, pontuam que ha um limite para o aumento da fase [ através
da adi¢do de nanotubo de carbono, sendo que o excesso pode dificultar a cristalizagdo dessa
fase. Pode-se verificar esse efeito ao observar os espectros de FTIR das amostras dopadas com
nanotubos de carbono. Com o aumento da concentragdo de CNT, a porcentagem de fase 3
diminuiu, contudo, a funcionalizagdo do nanotubo influenciou na dispersao deste de forma mais
homogénea nas fibras e consequentemente, promoveu uma melhor cristalizagdo da fase

piezoelétrica.
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Figura 52 - (a) FTIR da nanomembrana PVDF HFP 14% + 0,15% CNT + SDBS, (b) MEV da nanomembranas
de PVDF HFP 14% + 0,15% CNT + SDBS.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Nos espectros de FTIR das nanomembranas de PVDF HFP dopadas com nanotubo de carbono
ndo funcionalizado, Figura 53, ndo foi possivel verificar a ocorréncia vibracional em 1074 cm™!,
pico caracteristico da fase B. Além disso, conforme vimos na TAB, para essas amostras a
concentracgdo de fase 3 foi menor, o que pode indicar que a aglomeragao do nanotubo dificulta

a cristalizacao da fase P.
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Figura 53 — (a) FTIR da nanomembrana PVDF HFP dopada com 0,15% de nanotubo de carbono, (b) FTIR da
nanomembrana PVDF Tr HFP 14% + 0,30% CNT, (¢) FTIR da nanomembrana PVDF HFP 14% + 0,60% CNT.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Segundo Martins et al. (2014), a proximidade das bandas de absorcao caracteristicas de cada
fase do PVDF, pode influenciar os resultados obtidos utilizando a técnica de FTIR. Por isso,

sugere-se que também seja feita uma andlise complementar utilizando a técncia de DSC, para

uma analise estrutural mais detalhada do PVDF.
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5.4. Caracterizacio térmica por Calorimetria Diferencial Exploratoria (DSC)

A anélise térmica do PVDF foi feita utilizando a técnica de DSC. A técnica de DSC pode ser
empregada para medir as temperaturas de transicdo vitrea (Tg), fusdo cristalina (Tm),
cristaliza¢do (Tc), entalpia de fusdo (AHy), grau de cristalinidade (%C), calor especifico (cp),
etc (CANEVAROLO, 2007). O pico endotérmico detectado nas nanomembranas na faixa de
temperatura de 147° C a 155° C corresponde ao cristal fundindo, ou seja, a fusdo do PVDF. Na
Figura 54 sdo mostradas as curvas de DSC obtidas para as nanomembranas de PVDF HFP puro
e dopadas com nanotubo de carbono funcionalizado. E possivel verificar um maior alargamento
do pico endotérmico em quase todas amostras de nanomembranas dopadas com CNT, devido

a incorporac¢do de nanotubo de carbono na superficie da fibra (NASCIMENTO, 2015).

Figura 54 - (a) Curva de DSC da nanomembrana PVDF HFP Puro, (b) Curva de DSC da nanomembrana PVDF
HFP dopada com 0,15% CNT + SDBS, (¢) Curva de DSC da nanomembrana PVDF HFP dopada com 0,30%
CNT + SDBS, (d) curva de DSC da nanomembrana PVDF HFP dopada com 0,60% CNT + SDBS.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Na Tabela 8 sdo mostrados os resultados da entalpia obtida pela area do grafico, selecionando

0 pico do aquecimento (endo), assim como o grau de cristalinidade calculado. A andlise térmica
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das nanomembranas de PVDF HFP utilizando a técnica de DSC indica a presenca da fase
cristalina em todas as amostras. As nanomembranas PVDF HFP Puro, PVDF HFP 0,15% CNT
+ SDBS e PVDF HFP 0,30% CNT + SDBS apresentaram melhor grau de cristalizacdo, o que
confirma os resultados obtidos a partir da técnica FTIR e MEV. Para a nanomembrana PVDF
HFP 0,15% de CNT + SDBS o grau de cristalinidade obtido foi de 26,80% de fase cristalina
total em relacdo a fase amorfa. De acordo com os resultados de FTIR, 87,5% dessa fase ¢

constituida de fase f.

TABELA 8 — Entalpia e grau de cristalinidade obtidos a partir das curvas de DSC para as nanomembranas de

PVDF HFP

Amostras AHm J/g Grau de
Cristalinidade

PVDF HFP Puro 27,94 26,69%

PVDF HFP + 0,15 CNT 18,70 17,86%

PVDF HFP + 0,15 CNT + SDBS 28,06 26,80%

PVDF HFP + 0,30 CNT 19,95 19,05%

PVDF HFP + 0,30 CNT + SDBS 26,04 24,87%

PVDF HFP + 0,60 CNT 20,52 19,60%

PVDF HFP + 0,60 CNT + SDBS 20,22 19,31%

Fonte: Elaborado pela autora.

Verifica-se que houve uma diminui¢ao do grau de cristalinidade para quase todas as amostras
dopadas com nanotubo de carbono, o que sugere que o formato do nanotubo pode ter dificultado
o crescimento dos cristais a partir dele. No entanto, verifica-se também que a incorporacdo de
nanotubos de carbono funcionalizado pode atuar como agente de nucleacdo, promovendo a

cristalizacao do PVDF HFP, desde que adicionado em pequenas concentragdes.

5.5. Caracterizacao acustica das nanomembranas

Neste trabalho, avaliou-se o desempenho de nanomembranas de PVDF HFP como isolante
acustico, com possivel aplicacdao na industria aeroespacial. O aerogel de 4 mm de espessura e a
espuma de melamina de 12mm e 14mm foram empregados como materiais de suporte para

realizar os ensaios acusticos.
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5.5.1. Coeficiente de absorcdo acustica

Foram realizados ensaios actsticos combinando o aerogel produzido pelo Senai e as
nanomembranas de PVDF HFP com o objetivo de avaliar o coeficiente de absor¢dao do
composito formado. No Grafico 1 sdo mostrados os valores do coeficiente de absor¢do acustica
calculados, segundo a norma ASTM C384. Como pode ser observado todas as amostras
apresentam um comportamento semelhante em frequéncias baixas/médias at¢ ~2000. Uma
hipdtese que pode explicar este fendmeno consiste no comportamento dominante do aerogel

até atingir a frequéncia ~2000 Hz.

Grafico 1 - Valores do coeficiente de absorgéo actistica para o Aerosol P78 + nanomembranas de PVDF HFP

pura e dopada com CNT + SDBS.
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Fonte: Elaborado pela autora

A curva preta expressa a amostra de aerogel puro (P78), no qual verifica-se os baixos valores
do coeficiente de absor¢ao actstica do aerogel em baixas, médias e altas frequéncias. O
processo de sintese empregado para a producdo do aerogel resultou em um material s6lido com
baixa porosidade, conforme mostrado na Figura 55. O didmetro poroso muito pequeno (77 pm)
do aerogel pode ter ocasionado o bloqueio da onda acustica, o que explica o baixo desempenho

acustico do material.
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Figura 55 — Imagem obtida por MEV do aerogel.
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Fonte: Elaborado pela autora.

A associagdo do aerogel + 3 camadas CNT (P78 + 3C) ¢ apresentado pela curva vermelha. A
pequena espessura dessa amostra (6,54um) leva a pequenas alteragcdes no coeficiente de
absor¢ao sonora. Conforme discutido por Horoshenkov et al. (2018), nanomembranas de
pequena espessura apresentam alta frequéncia ressonante, o que pode explicar o pequeno

aumento no coeficiente de absor¢do da onda sonora em frequéncias acima de 5000 Hz.

A configuragdo aerogel + 8 nanomembranas brancas (P78+8B) ¢ apresentado no grafico pela curva
azul claro. O baixo desempenho desse grupo parece ser devido a uma combinagdo de grande
tamanho poroso (2,38um) e pelo comportamento dominante do aerogel. As curvas verde, azul
escuro mostradas no grafico compreendem respectivamente as amostras de aerogel + 6 camadas de
nanomembranas dopadas com CNT+SDBS (P78 + 6C) e aerogel + 10 camadas de nanomembranas
dopadas com CNT+SDBS (P78 + 10C). Nota-se que a adicdo das nanomembranas puras nao
apresentou um bom resultado de atenuacdo actstica, porém, ao incorporar as nanomembranas
dopadas com nanotubo de carbono os valores do coeficiente de absor¢ao em altas frequéncias
aumentaram significativamente. Segundo Wu e Chou (2016), a adi¢do de nanoestruturas pode
influenciar ndo s6 as propriedades mecanicas e a morfologia, com também afetar o

comportamento vibracional das fibras.

A associacao de aerogel + 10 camadas de nanomembranas dopadas com CNT+SDBS + 8 camadas
de nanomembranas puras (P78 + 10C+8B) ¢ representada no grafico 1 pela curva rosa. Quando
agrupou-se nanomembranas brancas, que sdo as nanomembranas de PVDF HFP puras, com as
nanomembranas cinzas, que consiste nas nanomembranas de 0,60% CNT + SDBS, observou-se

uma redugdo no coeficiente de absor¢do acustica. E importante pontuar que ao agrupar em camadas
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as nanomembranas, a espessura inicial foi alterada. Possivelmente o agrupamento das oito camadas
ocasionou uma densificacdo dessas camadas, pois a espessura final ¢ menor e a simples somatoria
das espessuras nao pode ser aplicada. Além disso, na primeira fase de teste muitas amostras foram
danificadas, devido a problemas de manipulagcdo das nanomembranas. Note que no grupo 2 nao foi
necessario agrupar 8 camadas de nanomembranas e foi possivel manipular as nanomembranas sem

danificar as amostras.

Para comparar o efeito entre nanomembranas e espuma, também foram realizados ensaios
acusticos combinando nanomembranas de PVDF HFP com a espuma de melamina. Os
resultados podem sem vistos no Grafico 2. E possivel observar que as espumas de melamina com
espessura de 12 mm e 14 mm (Melamina 1 e Melamina 2, respectivamente), t€ém um pico de
coeficiente de absor¢do sonora em altas frequéncias (5500-6000 Hz). Quando as nanomembranas
foram adicionadas, essas frequéncias mudaram para frequéncias intermediarias (1200-1600 Hz).
Esses resultados exploratorios sugeriram uma analise mais detalhada da combinacdo acustica

nanomembranas + espuma de melamina.

Grafico 2 - Valores do coeficiente de absorgéo actistica para a espuma melamina com diferentes espessuras +

nanomembranas de PVDF HFP puro e dopado com CNT + SDBS.
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Fonte: Elaborado pela autora

Novos ensaios acusticos foram realizados associando cada amostra de nanomembranas com a
espuma de melamina. Os resultados de coeficiente de absor¢do acustica do grupo 2 sdo

apresentados no Grafico 3. Confirmou-se os resultados obtidos anteriormente de que a espuma
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de melamina por si sd, apresenta um bom desempenho acustico (~0,94) em altas frequéncias
(5500-6000 Hz). Conforme descrito por Tang e Yan [31] o coeficiente de absor¢do de energia
de pico da espuma melamina esta entre 5000-6500 Hz, dependendo da espessura e densidade
da espuma, portanto, o valor encontrado est4 dentro do esperado. A adi¢do de nanomembranas,
no entanto, altera o comportamento acustico da espuma, passando a ser um material com
excelente capacidade de atenuagdo acustica em frequéncias intermedidrias (1200 a 1600Hz).
Uma hipdtese para tal comportamento € o efeito ressonador de Helmholtz. Quando as ondas
sonoras se propagam dentro das nanomembranas, as nanofibras vibram livremente e esta
vibragdo altera o fluxo de ar que entra na espuma de melamina. Este fluxo de ar “perturbado”
dentro da espuma de melamina dissipa energia devido as for¢as de arrasto entre as particulas
de ar e a superficie dos poros. Conforme explicado por Kalinova [38], o aumento da espessura
da nanomembrana nio s6 diminui a frequéncia de ressonancia, mas também altera o fluxo de
ar que sai das nanomembranas e entra no material de suporte (neste caso a espuma de
melamina). Observe que ap6s a frequéncia de pico (1200-1600Hz), o coeficiente de absor¢do
das ondas sonoras diminui exponencialmente. Este comportamento pode ser devido a
diminui¢do da forca de arrasto como explicado por Horoshenkov et al. (2018). No entanto, outra
questdo importante deve ser adicionada a hipotese, a frequéncia ressonante da melamina é em
torno de 5500 Hz. Portanto, a diminui¢do do coeficiente de absor¢ao sonora apods a frequéncia
de pico pode ser explicada pela diminuigdo das interagdes entre as paredes da espuma e as

particulas de ar.

Grafico 3 - Valores do coeficiente de absorgfo acustica para a espuma de Melamina 1 + nanomembranas de

PVDF HFP puro e dopado com CNT + SDBS
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Como pode ser visto no Grafico 4, a amostra de 0,15 CNT tém dois picos distintos, um em
~1340 Hz e outro em ~1620 Hz. Este fendmeno pode ser devido as mudangas no caminho do

ar e no comportamento vibracional das nanofibras devido as interacdes ar/fibra.

Grafico 4 - Valores do coeficiente de absorgéo actstica para a espuma de Melamina 1 + nanomembranas de

PVDF HFP puro e dopado com CNT + SDBS, com zoom na regido de pico.
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Fonte: Elaborado pela autora

5.5.2. Resistividade ao fluxo de ar

A resistividade efetiva do fluxo de ar (o) foi medida seguindo a norma ASTM C522. Segundo
Giesbrecht (2007) a resistividade ao fluxo consiste em uma medida do acoplamento viscoso
entre as fases fluida e sélida do material poro-elastico, sendo, entdo, uma medida do potencial
de dissipacdo do som. Na Tabela 9 sdo mostrados os valores de resistividade ao fluxo de ar, das
nanomembranas associadas ao aerogel. A pequena propor¢do do tamanho poroso/espessura do
aerogel pode levar a uma alta resistividade do fluxo de ar, pois as ondas sonoras t€ém mais
“barreiras” para passar. E possivel notar que as nanomembranas puras nio foram capazes de
alterar o fluxo de ar dentro do aerogel. A diminuigdo de ~ 20% na resistividade do fluxo de ar,
para a associacdo do aerogel + 8 nanomembranas puras (P78 + 8B), pode ter ocorrido devido

ao tamanho dos poros das nanomembranas e sua frequéncia vibracional. Como afirmado por
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Hurrell et al [15], a frequéncia natural das nanomembranas ¢ controlada pelo didmetro da fibra,
pelo tamanho dos poros e pela espessura. Observe que, conforme discutido por Mohrova e
Kalinova [12], diametros de fibra maiores levam a mais massa e frequéncias naturais menores,

pois as frequéncias sdo inversamente proporcionais a massa.

Tabela 9 - Resistividade ao fluxo de ar grupo aerogel + nanomembranas

Grupo AMOSTRA ¢ [Pa.s/m?|
01 Aerogel 65420
02 Aerogel + 3 camadas nanomembranas 66122

CNT + SDBS (P78 + 3C)
03 Aerogel + 6 camadas nanomembranas 66429

CNT + SDBS (P78 + 6C)

04 Aerogel + 10 camadas nanomembranas 66945

CNT + SDBS (P78 + 10C)

05 Aerogel + 8 camadas nanomembranas 52614

pura (P78 + 8B)

06 Aerogel + 10 camadas nanomembranas 67470
CNT+ SDBS + 8 camadas

nanomembranas pura (P78 + 10C + §B)

Fonte: Elaborada pela autora.

Os resultados experimentais listados na Tabela 10 mostram a influéncia das nanomembranas
na resistividade do fluxo de ar para a espuma de melamina (~ 142%). Segundo Kalinova (2018),
o fluxo de ar dentro do material combinado ¢ alterado devido a diferentes morfologias que
levam a diferentes respostas ressonantes. A resposta vibracional das nanomembranas associada
ao grande tamanho de poro da espuma de melamina pode levar a uma diminui¢ao da velocidade
da onda sonora no interior da espuma de melamina. Esta diminui¢do na velocidade da onda
sonora produz um fluxo suave de particulas de ar dentro da espuma de melamina. A medida
que a espessura aumenta, as forcas de arrasto entre as particulas de ar e a superficie dos poros
também aumentam, € como os poros ndo sao homogéneos em tamanho e distribuicdo, as

mesmas mudancas na resistividade do fluxo de ar sdo observadas.
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Tabela 10 - Resistividade ao fluxo de ar combinagdo espuma de melamina + nanomembranas

AMOSTRA ¢ [Pa.s/m?
Nanomembrana de PVDF HFP Puro + 18372

espuma de melamina

Nanomembrana de PVDF HFP 0,15% 22949

CNT + espuma de melamina

Nanomembrana de PVDF HFP 0,15% 21315
CNT + SDBS + espuma de melamina
Nanomembrana de PVDF HFP 0,30% 22418

CNT + espuma de melamina

Nanomembrana de PVDF HFP 0,30% 21601
CNT + SDBS + espuma de melamina
Nanomembrana de PVDF HFP 0,60% 21437

CNT + Espuma de melamina
Nanomembrana de PVDF HFP 0,60% 16908
CNT+ SDBS + Espuma de melamina

Espuma de melamina pura 8337

Fonte: Elaborada pela autora.

5.5.3. Modelo Matematico

Apods a andlise da resistividade ao fluxo de ar e do coeficiente de absor¢do acustica das
nanomembranas, foi feito uma andlise comparativa entre os dados experimentais obtidos
usando o tubo de impedancia e do modelo matematico proposto. O Grafico 5 mostra as
previsdes do modelo Delany-Bazley comparado com o resultado experimental do coeficiente
de absorc¢do sonora do aerogel. E possivel notar que o modelo ndo corresponde aos dados
experimentais. Uma hipotese para essa diferenga ¢ que o modelo ndo leva em consideragdo a
rigidez do aerogel. Além disso, o pequeno didmetro poroso do aerogel ndo foi suficiente para

dissipar a energia ocasionada pelo atrito do ar.
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Grafico 5 — Valores do coeficiente de absorgao actistica para o aerogel, modelo x experimento.

0.5+
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Fonte: Elaborado pela autora.

As previsdes do modelo Jones-Kessissoglou (J-K) para a espuma de melamina, mostrado no
Grafico 6, foi capaz de prever o comportamento dos dados experimentais, porém, ndo € capaz
de prever o coeficiente de absor¢ao sonora. Uma justificativa para este comportamento € que o
modelo J-K que ndo leva em consideracao as possiveis variagdes na resistividade do fluxo de

ar e do comportamento vibracional que ocorre dentro da espuma.

Grafico 6 — Valores do coeficiente de absor¢do actstica para a espuma de melamina, modelo x experimento.

Melamina 1 — Experimento
1.04 —— Melamina 1 — Modelo*
- Melamina 2 — Experimento
Melamina 2 — Modelo*

*Modelo Jones-Kessissoglou

Coeficiente de absorgdo sonora [a.u.]

T 1
100 1000 10000
Log,g{frequéncia) [Hz]

Fonte: Elaborado pela autora.
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No Gréfico 7 ¢ mostrado a correlagdo analitica e experimental para as amostras constituidas de
aerogel + nanomembranas. O modelo assume um pico do coeficiente de absor¢ao sonora (o) na
frequéncia de ressonancia de Helmholtz similar ao pico experimental. H4 uma diferenca entre
a previsdo de frequéncia do modelo e os resultados experimentais em torno de 2,0%. No
entanto, quando se considera a, ha uma diferenca significativa entre a previsdo do modelo e os
resultados experimentais, pois, nos dados experimentais o pico do coeficiente de absorgdo
sonora ¢ identificado em de 0,7. Essa diferenca pode ser explicada pela impossibilidade de

modelar adequadamente o aerogel.

Grafico 7 - Valores do coeficiente de absor¢@o actstica para o aerogel + nanomembranas, modelo x

experimento.

1.0- — P78 + 6C - Modelo
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P78 + 10C - Experimento
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Fonte: Elaborado pela autora.

O Griafico 8 mostra a comparagdo entre as previsdes numéricas e os resultados experimentais
para as amostras nanomembranas + espuma de melamina, do grupo 1. O modelo foi capaz de
capturar nao apenas a frequéncia ressonante, mas também foi capaz de prever o coeficiente de
absor¢do sonora, ambos com precisdo. A grande espessura da espuma de melamina (12 e 14
mm) permitiu que as ondas sonoras fossem “perturbadas” pela nanomembrana e, passando
pelos poros, diminuissem sua energia € a0 mesmo tempo induzissem vibragdes nas paredes da
espuma. No entanto, foi preciso supor que na frequéncia de ressonancia o coeficiente de
absor¢ao sonora ¢ igual a 1. Como as nanomembranas possuem uma morfologia e tamanhos
porosos muito heterogéneos, essa suposi¢cao pode ser valida apenas localmente, para prever o

pico do coeficiente de absor¢ao.
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Grafico 8 - Valores do coeficiente de absor¢@o actstica para o melamina + nanomembranas, modelo x

experimento.
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Fonte: Elaborado pela autora.

A Figura 56 mostra as previsdes do modelo em relagdo aos dados experimentais do grupo 2:
nanomembranas + espuma de melamina. Observa-se novamente que o modela permite prever
a frequéncia ressonante e o coeficiente de absor¢ao sonora. Além disso, o modelo foi capaz de
prever corretamente a mudancga nas frequéncias de pico da faixa alta (5500 Hz) para a faixa

média (1600 Hz).
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Figura 56 — Modelo x Esperimento (a) Pure PVdF-HFP; (b) PVdF-HFP+0.15 % CNT; (c) PVdF-HFP+0.15 %
CNT+SDBS; (d) PVdF-HFP+0.30% CNT; (e) PVdF-HFP+0.30 % CNT+SDBS; (f) PVdF-HFP+0.60 % CNT;
(g) PVdF-HFP+0.60 % CNT+SDBS.
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Fonte: Elaborado pela autora

Conforme comentado por Horoshenkov et al. (2018), a espessura da nanomembrana também ¢
um parametro que influencia na atenuagao do ruido, pois o fluxo de ar dentro da nanomembrana

¢ afetado durante seu trajeto. Além disso, espessuras menores podem induzir uma menor
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perturbacdo no fluxo de ar e, consequentemente, uma diminui¢do no coeficiente a. Este
fendomeno pode ser detectado na amostra de PVDF HFP + 060% CNT + SDBS, que apresentou
o menor coeficiente a experimental (~0,93), uma pequena espessura (~ 7,6 um) e um diametro
homogéneo. Apesar do modelo matematico permitir uma previsao proxima dos resultados
experimentais, ainda ¢ necessdrio implementar algumas melhorias, pois, ainda existem
diferengas entre os resultados experimentais e os previstos pelo modelo. Essa diferenca pode
ser atribuida a nao homogeneidade dos poros das nanomembranas e a vibragdo das
nanomembranas induzida pelo escoamento. Esses dois fatores ndo foram levados em
considera¢do no modelo de forma quantitativa, no entanto, podem ser considerados como

sugestdes para trabalhos futuros.
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6. CONCLUSOES

A sintese de nanomembranas de poli(fluoreto de vinilideno-co-hexafluorpropileno) - PVDF
HFP, dopadas com nanotubo de carbono foi feita a partir da técnica de electrospinning e as
propriedades observadas através dos testes de caracterizagdo demonstram um extenso potencial
de uso desse material na atenua¢ao de ruidos. A cristalinidade das amostras, o carater
hidrofobico das nanomembranas, bem como a influéncia da adi¢do de nanotubo de carbono
(CNT) na nucleacao da fase piezoelétrica e no isolamento acustico foram analisadas por meio

de diferentes técnicas de caracterizacao.

Nanomembranas com diferentes morfologias foram produzidas neste trabalho e a analise das
imagens obtidas por MEV permitiu avaliar o efeito da dopagem das fibras com nanotubo de
carbono. A adi¢do de nanotubos de carbono nao funcionalizado resultou na formacao de
nanomembranas mais finas. Isso possivelmente ocorreu devido a dopagem com CNT promover
um aumento do campo elétrico durante o processo de eletrofiagdo e devido ao menor tempo de
voo do jato formado da ponta da agulha até o coletor, resultando em um didmetro menor. Para
as nanomembranas de PVDF HFP dopadas com CNT+SDBS obteve-se melhores resultados
quando comparado as fibras dopadas com nanotubo ndo funcionalizado. Essa melhora foi
observada tanto para a diminui¢do do didmetro médio, como para a diminui¢do de beads e
aglomerados, devido a funcionaliza¢do permitir melhor dispersdo do nanotubo de carbono na
solucdo polimérica e, também, diminuir a tensdo superficial da solucdo, gerando um fluxo
constante durante o processo de electrospinning, sem o entupimento da agulha. A andlise da
porosidade das fibras evidencia que as nanomembranas podem ser empregadas em aplicagdes

onde deseja-se materiais porosos € leves.

Os resultados de FTIR apontam que a técnica de electrospinning promove um aumento da
concentracdo de fase B através do estiramento dos fios, capaz de induzir a transi¢ao da fase a
para a fase f. A dopagem das nanomembranas com nanotubo de carbono funcionalizado
também pode influenciar na formacdo da fase cristalina, no entanto, a adicdo de altas
concentragdes de CNT altera tanto a morfologia quanto a cristalinidade das fibras, sugerindo
um limite de 0,30% de CNT para a obtencdo de fibras com maior concentragcdo de fase 3 e

menor teor de beads. A analise térmica das nanomembranas de PVDF HFP utilizando a técnica
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de DSC indica a presenca da fase cristalina em todas as amostras e sugere que o nanotubo de
carbono pode atuar como agente de nuclea¢do, promovendo a cristalizagdo do PVDF HFP,

desde que adicionado em pequenas concentracoes.

Os resultados de hidrofobicidade indicaram um comportamento hidrofébico para a maioria das
nanomembranas, observando um carater superhidrofobico para a nanomembrana PVDF HFP
0,30% CNT e um aumento da hidrofilicidade com a utilizagdo do surfactante. O controle da
porosidade das fibras através da técnica de electrospinning e a baixa superficial do PVDF
contribuiram para a formac¢do de nanomembranas com carater hidrofobico, caracteristica
desejavel em inimeras aplicagdes em que a umidade precisa ser controlada. Por outro lado, para
aplicagdes em que ¢ necessario a absor¢do de agua, as nanomembranas contendo o surfactante

SDBS podem ser tteis.

Os resultados obtidos nos ensaios acusticos evidenciam que o aerogel por si s6 ndo ¢ um
componente de isolamento acustico eficaz, mas a associagdo nanomembrana + aerogel pode
levar a coeficientes de absor¢ao sonora em torno de 0,7 com espessura em torno de 4,0 mm, na
frequéncia de 6000 Hz. Nota-se que apenas a adi¢cao das nanomembranas puras ndo apresentou
um bom resultado de atenuagdo acustica, porém, ao incorporar as nanomembranas dopadas com
nanotubo de carbono os valores do coeficiente de absor¢do em altas frequéncias aumentaram
significativamente. A espuma de melamina tem seu pico de coeficiente de absor¢ao sonora em
~ 0,95, a 5500 Hz. O sistema composto de nanomembranas + espuma de melamina tem seus
coeficientes de absorc¢ao sonora em torno de 0,97 na frequéncia de 1600 Hz. Tal comportamento
se deve a dois efeitos simultaneos: o comportamento vibracional da nanomembrana ressonante
e a espuma de melamina atuando como ressonador de Helmholtz. Portanto, a adi¢do de
nanomembranas a materiais acusticos convencionais, ou seja, a espuma de melamina, nao
apenas modificou o desempenho acustico geral, mas também criou uma nova classe de

materiais muito uteis em frequéncias médias (1200-1600Hz).

Do ponto de vista da resistividade do fluxo de ar, os resultados apontam que as nanomembranas
alteraram o fluxo de ar dentro do material combinado, tanto do aerogel quanto da espuma de
melamina. A corre¢do analitica proposta do coeficiente de absor¢do sonora foi capaz de
capturar o efeito ressonante gerado pela combinagdo dos materiais suporte + nanomembrana.
Para os compostos formados de espuma de melamina + nanomembranas, ¢ possivel inferir que

o modelo foi capaz de seguir a tendéncia dos dados experimentais tanto da frequéncia
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ressonante, como também do coeficiente de absor¢ao sonora. Além disso, o modelo foi capaz
de prever a mudanga nas frequéncias de alta (5500 Hz) para a faixa média (1600 Hz). A partir
dos resultados obtidos, € possivel concluir que os compostos produzidos com nanomembranas
PVDF HFP + CNT associadas em série com espuma de melamina sdo materiais promissores

para o isolamento acustico.

Como sugestdo para a continuacao do trabalho destacam-se a possibilidade de avaliar como
diferentes espessuras de nanomembranas podem influenciar no fluxo de ar da espuma de
melamina. Além disso, pode-se avaliar a flamabilidade e compatibilidade quimica das
nanomembranas associadas ao material suporte para aplicagdo em aeronaves. Por fim, ¢
possivel aprimorar o modelo matematico para que ele considere a ndo homogeneidade dos

poros das nanomembranas e a vibragdo das nanomembranas induzida pelo escoamento.
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ANEXO A - FOTOGRAFIAS TESTE DE HIDROFOBICIDADE

A.1 Fotografia das gotas de agua nas superficies das nanomembranas de PVDF HFP

produzidas

Figura 57 - Angulo de contato PVDF HFP 14% PURO.
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Figura 58 - Angulo de contato PVDF HFP 14% + 0,15% CNT.
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Figura 59 - Angulo de contato PVDF HFP 14% + 0,30% CNT.
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Figura 60 - Angulo de contato PVDF HFP 14% + 0,60% CNT.
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Figura 61 - Angulo de contato PVDF HFP 14% + 0,15% CNT + SDBS.
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Figura 62 - Angulo de contato PVDF HFP 14% + 0,30% CNT + SDBS.

Figura 63 - Angulo de contato PVDF HFP 14% + 0,60% CNT + SDBS.



139

ANEXO B — ESPECTROS DE FTIR

B.1 Espectros de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) das

nanomembranas de PVDF HFP produzidas
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Figura 64 - FTIR para o PVDF HFP 14% Puro.
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Figura 65 - FTIR para o PVDF HFP 14% + 0,15% CNT.
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Figura 66 - FTIR para o PVDF HFP 14% + 0,30% CNT.
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Figura 67 - FTIR para o PVDF HFP 14% + 0,60% CNT.
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Figura 68 - FTIR para o PVDF HFP 14% + 0,15% CNT + SDBS.
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ANEXO C — IMAGENS DSC

C.1 Curvas de calorimetria diferencial exploratéria (DSC) das nanomembranas de PVDF

HFP produzidas
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Figura 71 - Curva de DSC para a nanomembrana de PVDF HFP 14% PURO.
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Figura 72 - Curva de DSC para a nanomembranas de PVDF HFP 14% + 0,15% CNT.
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PVDF HFP 14% + 0,30% CNT
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Figura 73 - Curva de DSC para a nanomembranas de PVDF HFP 14% + 0,30% CNT.
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Figura 74 - Curva de DSC para a nanomembranas de PVDF HFP 14% + 0,60% CNT.
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Figura 75 - Curva de DSC para a nanomembranas de PVDF HFP 14% + 0,15% CNT + SDBS.



PVDF HFP 14% + 0,30% CNT + SDBS
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Figura 76 - Curva de DSC para a nanomembranas de PVDF HFP 14% + 0,30% CNT + SDBS.
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Figura 77 - Curva de DSC para a nanomembranas de PVDF HFP 14% + 0,60% CNT + SDBS.
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ANEXO D - PUBLICACOES

A pesquisa desenvolvida nessa tese possibilitou a elaboracao do artigo Noise Attenuation Inside
Airplane Cabin: Preliminary Results on Combined Porous/Nano-Fibrous Materials. Texto

completo em anexo.
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A series of light weight and cost-effective combined system made of poly (vinylidene fluoride-ro-
hexafluoropropylens ) {PVdF-HFP) nanomembranes doped with carbon nanotubes and cellular materials
{@eroge] and melamine foams | were prepared and tested. The overall composite system acoustic behavior
weas affectad by each of its individual constituents. The hypothesis of a Helmholez resonator-like behavior
caused by the combination of nanomembranes and cellular materials was proved experimentally and by
analytical models. The proposed analyrtical correction of sound absorption coefficient () was able to cap-
ture the resanant effect ~physical phenomenon™ The aeroge] by irself is not an effective sound insulation
component, but the nanomembrane + aerogel association can lead to sound absorption coefficients of
around (k7 wirh a thickness around 4.0 mm at 5000 Hz frequency. The melamine foam + nanomembrane
has its sound absorption coefficient peak ar 097, at 1600 Hz with a thickness of 12 mm. The changes in
melaming foam (density —6 kg/m”) frequency from high range {5500 Hz) to mid-range (1600 Hz) with
the addition of ~60.00 um thick nanomembrane, opened a new venue for 3 new class of cellular compos-
ites for acoustic insulation of commercial airplanes cabins.

& 2022 Published by Elsevier Ltd.

1. Introduction

The aeronautic industry is continuously seeking ways to
improve cabin comfort as a strategy for competing in the global
market. However, this “search for a noiseless cabin™ is constrained
by requirements of weight and production costs. Furthermore, as
discussed by Walker et al. | 1], short- and long-term exposure to
noise cam cause health issues. This problem is more evident in air-
planes' cabins and naisy spaces.

As discussed by Sadeghian and Bandpy [ 2], aircralt noise can be
divided into two major sources, Le. external and intemal. In gen-
eral, engines and airframe are responsible for the external noise,
while the internal noise is basically due to interactions between
internal components such as intra-panels and secondary structurne

Abbrevigtions: C,, air velodity; D, porous diameter; d fber diameter; [
Frequency; . resenator freguency; L oeffective length of Helmholiz's resonator
neck; |, nanomembrarses thicknesy azsocisted with the resenator, RefZ [ real
part of characteristic impedance at resonant frequency; Z,, charctenstic mmpedance;
. shzorption coelficient; fi, reflective coeffcient; p, air dynamic viscosity: p,, air
density; o, aiflaw resistivity; &, porosiy.

* Corresponding authar.

E-mnil oddress: avila@ufmg br (AF. Avila)

e {feloi prg ! 100 1016 aparoust, 20232, 105005
O003-6820% 2022 Published by Elsevier Lid,

vibrations, as well as internal systems, e.g.. air-conditioning and
ventilation. A comprehensive study on noise sources and their
effects on the airplane cabin was developed by Casalino et al. [3],
The aeroacoustics research area was examined by Gély and Ben-
nett [4] considering not only the airframe noise but also issues
such as noise from landing gears, fan and jet noise and their influ-
ence on cabin noise. According to Gély and Bennett [4], one source
ol ¢abin noise is the coincidence between the flow excitation and
the internal panels vibration. In this case, the frequency range is
between B0D Hz and 2000 Hz. As discussed by these authors, the
engine type and location affect the cabin noise. Turboprop engines,
for example, produce frequencies in the range of G0-400 Hz, while
jet aircraft with tail mounted engines create noise into the 100-
500 Hz frequency range. Furthermore, boundary laver noise, or
wind noise, is audible in the entire cabin and it is, in general, above
the 400 Hz range. To be more precise, Misol |5| performed a full
scale analysis of a twin turboprop airplane, e, Domier Do728 air-
craft, and identified that the strongest excitation occurs in the fre-
quency range of 100-500 Hz. Petrone et al. [G] went further, as
they established the narrow-band interor nodse spectrum [or a
business jet up to 300 Hz. For commercial mid-size jet airplanes
with up to 140 passengers, Gély and Bennett [4] expanded this
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noise band to a 1000-1200 Hz range. In sum, the search for a sound
proof material for an airplane cabin must consider a conservative
frequency range between 800 and 1800 Hz Moreover, different
strategies can be applied to solve the problem.

The usage of micro-perforated panels (MPP) as a sound ahsorp-
tion strategy was discussed by Liv et al. [7]. Although MPP is effec-
tive as a sound absorption device at low frequencies, the problem
with MPPs is their weight. As discussed by Tao et al. |5], there are
some alternatives to MPP devices. Polyurethane foams and sand-
wich panels are among those commonly used in the automotive
industry. These low-density cellular matenals are very efficient
as noise absorption materials at high [reguencies. Fabrics and
textile-based sound absorption materials are also attractive due
to two major characteristics, low-weight, and cost. Although these
materials are an economical choice for passive noise control, their
applications are limited. As discussed by Bahl et al. 9], for aircraft
the issue of different sources of noise and different frequencies
makes the usage of textile-based materials even more limited. A
new class of active noise control devices has been introduced
recently, the so-called elastic waves metamaterials. He et al. [10]
discussed the application of such devices for sound radiation con-
trol, The usage of small resonators allows these metamaterials to
tailor the acoustic-structure response. Furthermore, according to
Lietal [11] resonant based acoustic metamaterials can be “tuned™
to different frequencies with good results. Gao et al |12 went fur-
ther as they reviewed different configurations of metamaterials/
metastructures as active and passive noise reduction systems.
Unfortunately, although these options are valuable, their applica-
tions in the acronautical industry are not cost-cffective. A possible
solution for the aeronautical industry is to modify the existing
materials to target specific problems, As discussed by Kalinova
[13], the usage of nanofibers, made by electrospinning, can be a
solution for the transition between conventional materials and
metamaterials,

Traditionally, the electrospinning technique has been employed
for nanomembranes” synthesis in different applications, e g. water
harvesting | 14], energy storage |15], filtration [ 16}, oil-water sep-
aration [17] and CO; capture [1E]. The usage of nanofibers for
acoustic applications is a recent event, Xu et al. |19] pointed out
that massless or near massless membranes can be tailored for high
sound absorption at low frequencies. They even mention frequen-
ces lower than 500 Hz. Avossa et al. [20] also discussed the usage
of low weight membranes, in their case nanomembranes, as sound
absorption matenals at low and mid-range frequencies (200-
1600 Hz). Mohrova and Kalinova {21] pointed out that Polyvinyl
Aloohol (FVA) based nanomembranes can be employed as sound
proof materials up to 6100 Hz frequency. Asmatulu et al. |22
investigated the acoustc properties and morphology of three dif-
ferent polymers: polyvinylpyrrolidone (PVF), polystyrene (PS),
and polyvinyl chloride (PVC) Asmatulu main conclusion is that
based on impedance tube studies, high-surface area fibers absorb
the sound in larger frequency ranges. However, such frequencies
are highly dependent on the weight, type, and thickness of the
fibers. Kino and Ueno |23] also reported a dependence between
morphological changes, at micro- and macro-scales, and the acous-
tic properties. Parameters such as fiber diameter, porosity, and
sample thickness have a direct influence not only on the sound
absorption coefficient (%) peak, but also on its correspondent fre-
guency. An increase in porosity leads to high 2, while an increase
in fiber diameter has an opposite effect on frequency. The o peak
frequency for larger fibers is smaller than the one for smaller fibers.
Therelore, nanomembranes prepared by electrospinning can be a
potential material for cabin noise reduction. Moreover, the poten-
tial benefits of the nanostructures addition, e.g. grapheneicarbon
nanoplatelets |24,25), carbon nanotubes [2G] or nanoclays
|27.28, to composites have been established by the literature.

Applied Acoustics 1949 (2022) 105009

These nanostructures are able to affect not only the mechanical
properties/strength | 26,258 and morphology/porosity |24.25), but
they can also influence their vibrational behaviors [27]. The addi-
tion of nanostructures to nanofibers can be considered as one “ex-
tra layer™ of possible improvement. This research investigates how
nanomembranes doped with carbon nanotubes can affect the
acoustic properties of cellular materials. The target frequency
range is between 300 Hz and 1800 Hz, a typical range for cabin
interior noise for mid-size jet airplanes (120-140 passengers).
The final goal is to reduce the cabin noise in some [requencies
between 800-Hz and 1800-He

2. Modeling combined porous materials and algorithm

Az discussed by Hurrell et al|29], mathematical models for
acoustic applications must take into consideration a series of prop-
erties such as airflow resistivity, air density, the sound velocity at
the air, and matenal porosity and morphology, As we are dealing
with a stack of two different materials, nanomembranes and sup-
port cellular materials (either porous materials/aerogel or poroe-
lastic foams/melamine foams), the acoustic properties must
reflect the effective behavior of these combined materials. In gen-
eral, acoustic materials have fibers’ porosity higher than 80 % The
Langmuir mode] based on drag forces can be employed for predict-
ing the airflow resistivity. According to Hurrell et al. [29], the effec-
tive airflow resistivity [o,), for a combined stack of support
material and nanomembrane, can be calculated by Eg. (1%

1 AP + AP I i
Y et hes (h
where i is the air dynamic viscosity (18.37 » 107° Pas at 25 C), and
Ke 15 the effective stacked material permeability. Notice that V is the
air flow velocity, while AP, and AP, are the pressure drop for the
support material and the nanomembrane. Finally, b = oy + Bem 15
the total stacking thickness (support matenal and nanomembrane ).

The traditional airflow resistivity cquation based on porosity
(] and fiber diameter (d) described by Pelegrinis et al. [30] is an
option. Eq. (2] describes such relationship.

ﬂ_lSﬂyH — i) i)
_—I:I""_nﬁi i

However, as discussed by Tang and Yan [31], Eq. {2} was developed

based on granular media at micro-size scale and, as our focus is on

micro/nano scales, this model is not suitable. One alternative to

Pelegrinis” model is a modification of the model as proposed by

Chevillotte [32] for porous/fiber materials that can be described as,

o= H—F 3)
GD?

where the average porous diameter 1s defined as D. The effective
airfiow resistivity for a stack composite material, based on Hurrel
et al [29] assumption and the Chevillotte [32] eguation, can be
defined as,

) )]

The subscripts am and sm represent the nanomembrane and the
suppoit material, respectively. The constants A and B define the
individual material contribution based on each thickness, ie.
A = hy'h and B = hofh.

As this research deals with distinct materials and based on the
statement made by Hurrel et al. |29, it is possible to assume that
traditional acoustic models, e.g. Delany-Bazley, can be applied to
each individual material. The Chevillotte equation (Eg. (3)) can
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be used to predict the airflow resistivity and Eq. (4) can be used to
“decompose” the effective airflow resistivity measured experimen-
tally. By deals with distinct materials and based on the of each
individual material of the stack can be identificd. To be able to
implement such a strategy, the traditional acoustic models must
be identified for each class of matenal, Le, fibrous matenals,
poroelastic foam. and porous materials.

Oliva and Hongisto [33] suggested for a ratio between the fre-
quency and the airflow resistivity smaller than 0.01 m¥/kg, the
use of the Delany-Bazley model which can be employed lor calcu-
lating the complex wave propagation constant, and the character-
istic impedance. These properties are critical for computing the
sound absorption coefficient (2] as a function of frequency (f)
Carai and Pompoli | 34| described, for fbrous matenals, the com-
plex wave propagation censtant () and the characteristic impe-
dance (Z.) using Delany-Bazley (DB) equations (Eq. (5) and Eq.
(G]] as:

1y =28 [0.1580X 257 1 i(1 4 0121%-°5%)] (5)
a

Z = c“bul

1¢n.u?aix”m_mm4x-°*‘3] i6)

where C, is the sound velocity of the air at 20 °C (343 mfs), p, is the

air density at 20 *C (1.213 ke/m?), and X is an auxiliary variable

defined by Eq. (6] as:

x-Ld (7
iF

Jones and Kessissoglou |35, however, described, that for poroe-
lastic materials {polyurethane foams), the complex wave propaga-
ton constant {7} and the characteristic impedance (Z;) based on
Delany-Bazley (DB) model as,

= cif[u.mszx'“m‘ﬂn +02549% %) 8}

I =Cp,

14028140365 _ mmnx-“‘uj {9y

Tang and Yan | 35| pointed out that for porows maternials, the
orginal Delany-Bazley (DB) model can describe the complex wave
propagation constant {7;) and the characteristic impedance (2.} as,

¥ =iif[a_mgux-"m +i(1+0.0978x-2%)| (10)
i
7. = Cyp, [1+0.0571%-27% _ jo 0g70K 7] (1)

Clearly, each equation has distinct coefficients. However, these
coefficients are like each other if we consider the fibrous matenals,
poroelastic foams, and porous materials, In all cases, Gerai and
Pompoli |34], Jones and Kessissoglou [35), and Tang and Yan
|36], define the noise absorption coefficient [ z) as:

;zs I fu.t-l'.§2

a=1- ;2—;’ Tl {12}
where 7, is defined ax:
Z, = Z.coth(7,h,) (13)

and h; is the material thickness, either for poroelastic foam or por-
ous materials of fiber materials.

Although Eq. (13) can predict the sound absorption coefficient,
the resonant frequencies are not considered by the acoustic models
described previously. Therefore, a modification of such coefficient
is required. These frequencies can change the overall stack material
atoustic response as the two materials can vibrate at different fre-
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quencies. Moreover, as commented by Mohrova and Kalinowva |21,
the combination of nanomembranes and support cellular materials
[z porous materials/aerogel or poroelastic foam/melamine foam)
can act as Helmholtz's resonators. In this case, the Helmholtz's
neck is represented by the nanomembrane while the cavity is
defined as the support cellular porous materials. According to Kali-
nova | 13]. Helmholtz's theoretical formula for caleulating resonant
frequency (fiu) 15 as follows,

_a s
fn=m\ v
where V, is cavity volume {in our case, the suppont material cavity/-
porous volume), 5 is the neck area (nanomembrane porous area)
and L is the effective length of the Helmholtz’s neck. According to
Wang et al. [17], the effective length (L} can be defined as,

L=1+096A; (15

where [, in our ¢ase, is the panomembrane thickness and A, is the
cross-sectional area of the nanomembranes’ porous average area.
Furthermore, according to Kemkin et al. |38], the Helmholtz res-
onator absorption coefficient peak/maximum value is observed at
its natural frequency. As commented by Komkin et al. [38), the
reflective coefficient (p) defines the friction loss inside the res-
onator, which has its peak [~ +1.0} at the resonator's natural fre-
quency. Therefore, it is  possible to predict the absorption
coefficient peak at the reflective coefficlent peak. Mathematically,
wie have:

_ Re(Ze fH) -1
T Re(Z ) + 1

where Re (2, g} is the real part of the characteristic impedance of
material support at Helmholtz resonant frequency. Based on the
assumptions developed by Kalinova [13] and the analysis made
by Komkin et al [38), the effective sound absorption coefficient
[e]) can be reformulated as,

(14)

(16}

Spect = Plre (17

Ay = Sy — (18)
I ;

i f= -.-_ar.=[=t+a, —1 19)

7 f<hi (F) (

if f=Tho tte= a+.ﬂq(T“')—|l—ﬁJJ] (200

where 2, is the resonator's sound absorption coclficient. and [} is
the frequency at the peak resonator’s sound absorption coefficient.

A consequence of assuming the resonant frequency as the peak
frequency is that = — 1. The algorithm for implementation can be
defined in Fig. 1.

3. Materials and methods

According to Ma et al. [39]. due to the nanomembranes’ small
thickness and light stiffness, a support material s required. The
support materials were selected based on their morphology and
stiffness, Le., one compliant material with a large porous sizefwall
thickness aspect ratio (BASF Basotect™ UL - melamine foam with a
density of 6 kgfm?) and another stiff material with a small porous
and thick wall {aerogel)l. The experimental procedures were
divided mto two major groups, Le., synthesis and expenments.
The synthesis group had two sub-groups, ie, aerogel and
nanomembranes. The polyimide based aerogel was synthetized
following the procedure described in Fan et al. (40 In summary,
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v

Eq. (1), Eq. (3) or Eq. (4)

Vi

- fibrous materials:
- poroelastic foam:
- porous materials:

Y
U

Stacking material sequency definition

Airflow resistivity: experimental or calculated

Definition of acoustic models:

Eq.(5), Eq. (6) and Eq. (7)
Eq. (7). Eq. (8) and Eq. (9)
Eq. (7), Eq. (10) and Eq. (11)

Calculate the sound absorption of coefficient for
each stacked material. Eq. (12) and Eq. (13).

Calculate the ressonant frequency for the stack
material using Eq. (14) to Eq. (18)

Calculate the effective alpha values as function
of frequency. Eq. (19) and Eq. (20)

Compare data against experimental resulis.

Fig 1. Algorsthm for model implementation.

the aerogels were prepared via a sol-gel process, followed by
frecze-drying and thermal imidization process. A detailed descrip-
tion of the procedure employed to synthetize the aerogel can be
found at Wang et al. [41].

The nanomembrane synthesis was performed by using the elec-
trospinning technique. Electrospinning (ES) is a nanotechnology
technique that employs an electric field to pull nanofibers from a
polymer solution. PYAF-HFP powder, acetone, and N, M-
dimethylformamide (DMF) were purchased from Sigma-Aldrich.
The PYAF-HFP/DMF + Acetone solution was sonicated at 42 kHz
for 4 h. The solution concentration was 18 % ww. The carbon nan-
otubes were functionalized Sodium dodecyl benzene sulfonate
(SDBS) at 100 ppm concentration as described by Avila et al.
|17]. The DMF/acetone mix was employed to control the solution
viscosity and at same time to facilitate the solvent evaporation
during the electrostatic fiber pull-out, The dispersion process,
PVAF-HFP/DMF + Acetone + CNT, followed the same procedure as
described by Avila et al. [ 17]. For all solutions, the electrospinning
parameters employed were an applied voltage of 1.0 kV/cm, a flow

rate of 1.0 mi/h, and a transverse velocity of 625 mm min. In all
cases, the deposition time was one hour. Two different nanomem-
branes were prepared for this research, The first one was without
CNT (called N1} and the second one [N2) with functionalized CNTs
by SDBS at 0.6 wi concentration. Such selection was based on
ohservations reported by Menezes et al. [42]. The morphological
analyses for both, aerogel and nanomembranes, were performed
in a high-resolution scanning electron microscopy (SEM) FEG -
Quanta 200 FEL

The acoustic tests, sound absorption coefficlent. were per-
formied using an impedance tube following ASTM C384 |43) The
frequency range investigated was from 200 to 6400 Hz. The air
flow resistivity was measured following the ASTM (522 standard
{44, Fig. 2A-B show the impedance tube and the airflow apparatus
employed in this research.

Mate that a typical acronautical rigid foam [45], Le. melamine,
was employed as golden standard for effectiveness evaluation, As
described by Jaouen et al. [45], the sound absorption coefficient
(2] is also dependent on the material thickness. Therefore, it was
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Fig 2 Acoustics eguipment used. (a) Impedance tubse; (b air Bow resistivity apparstus.

assumed a constant thickness of 12 mm (close ta ¥ in] for the mel-
amine foam as the golden standard. To examine how the foam
thickness influence the noise absorption coefficient, another mela-
mine foam with 14 mm thickness was included as part of the
research, Motice that as discussed by Marrowei-Sebdani et al.
|465], the aerogel acoustic properties are more influenced by their
morphology than by their thickness. Therefore, a constant thick-
ness for the aerogel was employed. To understand how the
nanomembrane changes the support material acoustic properties,
two major groups were investigated, ie., aerogel + nanomembrane
and melamine foam + nanomembrane. Table | summarizes the
groups studied.

4. Results and discussion
4.1. Morpholegical analysis

As discussed by Wu et al. [47], the membranes’ acoustic behav-
ior, in special the sound absorption coefficient (%), is dictated by
their morphology and fbers’ porosity, Moreover, according to
Gao et al. [43], nonwoven sound/noise absorption materials are
also governed by viscous internal friction, heat conducton, and
fiber relaxation, Notice that when sound waves spread through
the porous materials, viscous friction between the air particles
and the internal walls/fibers is developed. This phenomenon leads
to an energy transfer from the air to the absorption matenal walls.
As the energy conservation law must be maintained, the outgoing
sound must have a lower intensity. As commented by Na et al. [39],
the sound absorption coefficient is defined by the fraction of the
incident sound energy absorbed or reflected by the surface. How-
ever, for nanomembranes Kalinova [49] added a new wvariable,

Tahle 1

Croups analyzed.
Croup Suppart Materials Thickness MNanomembrang Thickness
o [mman] [yem]

Melamine Foam Aerogel B CNT - (N1] CNT - [N2)

1 4
2 - 4 654
i = 4 1308
4 ke 4 - 1744
i — 4 4174 -
[ 2 4 4374 1744
7 12 .
B 12 4374 17.44
4 14 - - B
10 14 4374 17.44

the resonant frequency. As the nanomembranes are thin and por-
ous structures, the incident sound pressure on the sound absorber
surfaces induces vibrations into the overall nanomembrane. Such
vibration is damped, which is symbolized by energy loss and sound
ahsorption. The resonant frequency s defined by the overall mass,
its spatial distribution and its boundary conditions.

Fig, 3A-B show each nanomembrane group's morphology and
fiber diameter distribution. Fiz. 3A& shows the basis sample {group
N1) without CNT, while the N2 group is described at Fig, 3B. As it
can be observed, the average fiber diameter was around 34333 &
0.75 nm with a normal distribution for the pure PVAF-HFP nanofi-
bers, while the addition of CNT seems to promote a decrease in
fiber diameter (average of 121.82 + 0.45 nm with lognormal distri-
bution ). Moreover, the overall fiber distribution seems to be homo-
geneous. The fiber diameter decrease was explained by Menezes
el al. [42] by the increase in the solution's electrical conductivity.
According to Han et al. |50], the increase in the electrical conduc-
tivity is linked to an increase in the traction forces, generating as
a result small Aber diameters. As described by Wu et al. [47], the
usage of surfactants (SDBS) can also lead to a decrease in the solu-
tion viscosity, and an increase in the fiber diameter. In this
research, it seems that there is a competing mechanism between
the two effects, e, CNT addition and SDBS effect. In Fig. 38, a
decrease in fiber diameter was observed. The hypothesis of the
ONT dominant effect in the electrospinming process, when com-
pared against the surfactant effect, seems to be a feasible answer.
The porous size Is another important tssue, bath groups have an
average porous size on micrometers scale of 238 £ 0.54 pm and
202 £ 033 pm for groups N1 and N2, respectively. The large por-
ous sizes allow the air flow through it with minor loss of enerzy as
reported by Kalinova [49] Note that the average porosity (),
around 91 % for both nanomembranes, was calculated using the
procedure described in Akasaka et al. [511

The next step is the morphological analysis of the two other
materials, the melamine foam and the aerogel. As shown in
Fig. 4A, the melamine foam average wall thickness is in the order
of micron (4.73 £ 0.76 um) with a normal distribution, and an
avierage porous size of 84.97 + 1455 pm. As commented by Pele-
grinis et al. [30], the wall thickness and the porous size are inver-
sely proportional to the air flow resistivity (o). Therefore, a small
value for (o) was expected. Morcover, melamine foam's high
porosity (--99 %) can also contribute to the low air flow resistivity.
These values are compatible to the ones reported by Feng and Yao
|52L The acrogel morphology shown in Fig, 4B is a different sce-
naria, Although the aerogel’s porosity is high (~95 %), the ratio
between porous average size (77.06 ¢+ 12.71 pm) and the wall
thickness (3034 ¢ 11.37 um) is small, an indication of a stiff mate-
ral. The large standard deviation is an indication of porous’ shape
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Fig. 4. SEM Observations: (a) Melamire foam; (k) aerogel.

non-homogeneity. Moreover, as commented by Bahrambeygi et al.
53], small porous with non-uniform distribution not only cause
and increase air flow resistivity but it can also lead to vanations
in the acoustic properties at different frequencies. This phe-
nomenon can be due to different resonant frequencies to non-
uniform morphology.

These observations can lead to the following preliminary con-
clusions. Flexible/thin nanofiber diameters and large porous size
are preferable, as they induce a low air flow resistivity. The same
pattern was observed for the melamine foams. For aerogel, how-
ever, the small porous sizefthick wall thickness could lead to high
air flow resistivity as the sound waves have more "barriers” to pass
through. Yet, such preliminary observations must be examined by
experimental results and compared against analytical/numerical
madels.

4.2 The acoustic analysis: sound absorption coefficient

The acoustic experiments were performed following ASTM
standards for air flow resistivity (o) and sound absorption coeffi-
cient, ie. ASTM 522 [44) and ASTM (384 [43), respectively.
Table 2 shows the effective air flow resistivity (o) measured for

the case studied, and the calculated values of the average porous
size, its volume, and the nanomembrane airflow resistivity.

As it can be seen in Table 2, the nanomembrane by itself has air
flow resistivity predictions between 111 and 155 MPas//m®, which

Table 2
Preliminary data obtained.
Croup  Messured o, Measured D Calculated o, for =ach
[+] [Pasim?] nanomembrane, [MPa.sfm?®]
[pm]
ol 65420215071 TID6E2 1271 ===—=
o2 66122 # 1653 138 =055 11159
ik} 66429 + 1561 238 #0557 11159
04 66945 £ 1695 238 =055 11159
05 52614 % 1267 202 034 15401
06 67470 # 1552 270 + D457 130060
o7 E337 & 167 B497 2 1455 =—=——=
o8 075 £ 422 220+ DAS 13060
1] 10153 + 304 B4G7 2 1455 ===-
1] 18658 £ 302 220 » 045" 13060
° Aerogel.
** Mamomembrame.

* Weighted average nanomembranes with and withowt CNT.
Melamine foam.
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can be due to the small porous size (2,02-2 38 pm) and the small
thickness (6.54-43.74 pm). To be able to experimentally measure
the air low resistivity and the sound absorption coefficient, a sup-
port material was required. In this research, the 4 mm thick aerogel
and the 12-14 mm melamine foam were employed as support
materials. From the air Aow resistivity point of view, the thin
nanomembranes changed the air flow inside the combined mate-
rial {(support + nanomembranes). The experimental results listed
in Table 2 show the nanomembranes’ influence on air flow resistiv-
ity for aerogel (~20 % wvarlation). For melamine foam, the
nanomembrane inflluence was even more evident, ie. 142 %
change. This phenomenon was explained by Kalinowa [24] the
air flow inside the combined material changes due to different
morphologies that lead to different resonant responses. The
nanomembranes” vibrational response associated the melamine
foam large porous size can lead to a decrease in sound wave veloc-
ity inside the melamine foam. This decrease in sound wave speed
yields a smooth air particle flow inside the melamine foam. As
the thickness increases, the drag forces between the air particles
and the pore surface also increase, and as the porous are not homo-
geneous in size and distribution, the same changes in air flow resis-
tivity are observed. Unfortunately, due to the aerogels small
porous size/wall thickness aspect ratio, the nanomembranes
vibrational behavior could not change the air flow conditions
inside the acrogel. The decrease of ~20 % in air llow resistivity,
for case #5, seems to be due to nanomembranes' pare size and
their vibrational frequency. As stated by Hurrell et al [15], the
nanomembranes’ natural frequency is controlled by their ber
diameter, porous size, and thickness, Notice that, as discussed by
Mohrova and Kalinova |12, larger fiber diameters lead to more
mass and smaller natural frequencies, as frequencies are inversely
proportional to mass. As the nanofibers from case #5 have an aver-
age diameter almost twice the size of the ones from cases #2-#4. it
is natural to expect a smaller natural frequency, as the porous size
15 at the same order of magnitude. Another important issue that
must be investigated 15 how the nanomembranes influence the
sound energy dissipation inzide the support material. The sound
absorption coefficient as a function of frequency for each group
studied is shown in Fig. 5A-B.

As it can be observed in Fig. 5A, all groups have a similar behav-
ior at low/medium frequencies up to ~2000 Hz. It could be an indi-
cation of the aerogel’s dominant bebavior up to this pomt. After the
2000 Hz “breaking point”, two distinct behaviors can be identified.
The first group can be defined as the group with a low sound
absorption coefficient growth rate. This was expected for the aero-
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el as it (group#1) has porous and a very small diameter [~77 pm).
The nanomembranes” small thickness (group #2 — with 6.54 pm)
leads to small changes in the sound absorption coefficient, As dis-
cussed by Horoshenkov et al. [43], nanomembranes with small
thickness have a high resonant frequency, which can explain the
small increase in the sound wave absorption coeflicient at frequen-
cies above 5000 Hz. The poor performance of group #5 seems to be
due to a combination of large porous size [2.38 pm) and the aero-
gel dominant behavior, The second group has completely different
behavior. After the ~2000 Hz frequency, the sound absorption
coefficient rate growth is near exponential. This phenomenon can
be explained by the nanomembrane’s resonant frequencies. The
increase in the nanomembrane thickness not only brought a
decrease i resonant frequencies but the overall air fow inside
the aerogel + nanomembranes changed. These changes seem to
ncrease the walllair particle interactions which lead to high sound
waves energy dissipation and the consequent increase of the sound
absorption coefficient. A completely different scenario is shown in
Fiz. 4B. The melamine foams, ie., 12 mm and 14 mm {groups #7
and #9, respectively), have a sound absorption cocfficient prak at
high frequencies [ 55006000 Hz . When the nanomembranes were
added, these frequencies changed to mid-range frequendes (1200
1800 Hz). A hypothesis for such behavior is the following: when
sound waves propagate within the nanomembranes, the nanofi-
bers freely vibrare, such vibration changes the air flow entering
the melamine foam. This “disturbed™ alr flow inside the melamine
foam dissipates energy due (o the drag forces between the air par-
ticles and the pore surface. As explained by Kalinova |38], the
increase in nanomembrane thickness not only decrease the reso-
nant frequency but also changes the air flow leaving the
nanomembranes and entering the support material {in this case
the melamine foam) Notice that after the peak frequency (1200
1800 Hz), the sound waves absorption coefficient decreases expo-
nentially. This behavior can be due to the decrease in drag force as
explained by Horoshenkov et al [43 ], Horoshenkov states that air-
flow resistivity is not constant. However, another important issue
must be added to Horoshenkov hypothesis, i.e, the melamine res-
onant frequency is around 5500 Hz. Therefore, the decrease in the
sound absorption coefficient after the peak frequency can be
explained by the decrease in interactions between the foam walls
and the air particles.

The final analysis is the comparison between the proposed ana-
Iytical correction of 2 and the experimental data. The goal is to
establish some comrelations between the two groups. Fig. GA-GB
show the models, ie. Delany-Bazley and Jones- Kessissoglou,

Sound Absorption Coafficiant [a.w)

Log,, (frequancy] [HZ]

Fig 5 Experimental soand absorption cosfficient: (a) aerogel + nanomembranes; (b) melamine foams = namomembranes.
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compared against experimental results of non-stacked materials.
For the aerogel case (Fiz. GA), the Delany-Bazley model barely
matches the experimental data. This weak resule could be due to
the acrogel porous size and its wall/porous relative thickness
which is high. Such a “stiff" condition is not considered in any
acoustic model. The jones-Kessissoglou (J-K) model, seems to cap-
ture the experimental data behavior with good accuracy. However,
it underestimates the sound absorption coefficient. One possible
explanation for such behavior is the |-K model does not take into
consideration the possible vanations in airflow resistivity and wall
vibrational behavior inside the foam.

The next step is to compare the proposed model for stacked
materials against experiments. For this case, we considered two
systems, the first one aerogel + nanomembranes (groups #3, #4
and #6} and the second melamine foam + nanomembrane { groups
#8 and#10). As can be seen in Fig. 7A, the model assumes a peak
sound absorption cocfficient () at Helmholtz resonant frequency
and equals to the reflective coefficient peak. There is a difference
between frequency model prediction and experimental results
around 2.0 % These results reveal that the resonant phenomenon
hypothesis is possible. However, when = 15 considered, there is 2
significant difference between the model prediction and the exper-
irmental results as the peak experimental data was around 0.7, This
difference can be explained by two major factors. The first one is
the impossibility of modeling aerogel adequately. Note that the

“traditional” acoustic models can only approximate the experi-
mental dara (see Fig. GA). The second factor is the small thickness.
The small thickness (4.0 mm) was not enough to dissipate the
energy by the air friction between the wall and its vibrations.
Fiz. 7B shows the comparison between the numernical predictions
and the experimental results for groups #8 and #10
{panomembranes + melamine foam). The model was able to cap-
ture not only the resonant frequency but it was also capable of pre-
dicting the sound absorption coefficient, both with accuracy
[~88 % accuracy L The reasons for such good results can be attrib-
uted o the goed approximation “delivered” by the acoustic models
for foams, but it was also due o its large thickness (12 and 14 mm).
Such thickness allowed the sound waves “disturbed™ by the
nanomembrane decreased its energy and at the same tme induce
vibrations at the foam’s walls. Moreover, the model was able to
cormectly predict the change in peak frequences from high-range
(5500 Hz) to mid-range { 1600 Hz).

5. Conclusions

Based on the aeronautical need for reducing the cabin noise at a
frequency range of 800 Hz and 1800 Hz, an experimental
investigation on a new class of composite system was developed.
It was manufactured a series of light weight and cost-effective
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sound absorption composite systems, in a series association, of
poly  ([vinylidene fuoride-co-hexaflluoropropylene) (PYAF-HEP)
nanomembranes doped with carbon nanotubes, polyimide aerogel,
and melamine foams. The overall composite system acoustic
behavior was alfected by cach of its individual constituents. The
addition of nanomembranes introduces the possibility of resonant
vibrations and an increase in viscous friction, Such an increase can
led to higher sound absorption coefficients. The proposed model
was able to capture the physical phenomenon and its resonant
effect. The aerogel by itself is not an effective sound insulation
component, but the nanomembrane + aerogel assodiation can lead
to sound absorption coefficients around 0.7 with a thickness of
around 4.0 mm at 6000 Hz frequency. The melamine foam has
its sound absorption coefficient peak at -0.95, at 5500 Hz. The
composite system {nanomembranes + aerogel + melamine foam)
has its sound absorption coefficients around 0.97 at 1600 Hz fre-
guency. Such behavior is due to two simultaneous effects, the res-
onant wvibrational nanomembrane behavior and the melamine
foam acting as a Helmholtz resonator. Such a solution can be very
helpful for acoustic insulation for commercial airplane cabins.
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