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RESUMO

Os compdsitos poliméricos condutores de eletricidade (CPCEs) tém se mostrado materiais
versateis, utilizados em diversas aplicacbes como, por exemplo, absor¢do de radiacéo
eletromagnética em componentes eletrdnicos, adesivos condutores, além de sensores
quimicos, mecanicos e biosensores. Em geral, uma boa dispersdo das cargas contribui de
forma positiva nas propriedades finais dos compositos, por isso, esse aspecto deve ser
tratado com rigor. Esse desafio é ainda maior quando se trata de nanocargas, devido a
elevada energia de superficie e maior reatividade, as nanocargas tendem a se aglomerar.
Buscando avaliar a influéncia do método de dispersdo e da concentracdo de carga, esse
trabalho focou-se na fabricacdo de filmes de poliuretano termoplastico (TPU) contendo
nanoplacas de grafeno (xGnP) como carga condutora. Os filmes foram produzidos através
do método por mistura em solugdo (casting), sendo que na etapa de dispersdo das
nanocargas utilizaram-se dois métodos distintos, um em banho de ultrassom e outro em
uma ponteira ultrassénica. Foi avaliada a influéncia do método de dispersao e concentracédo
de particula condutora na condutividade elétrica. Os resultados de condutividade elétrica
mostram uma maior eficiéncia para as amostras dispersas através da ponteira de ultrassom,
atingindo um valor de 2,74.10% S.cm™ com 10% em massa (%m) de xGnP, enquanto que
em banho ultrassonico atingiu-se 7,60.107 S.cm™. Esse efeito também foi visualizado a
partir da comparacao entre os valores de limiar de percolacdo elétricos, onde, para ponteira
atingiu-se 1,00%m, enquanto que para 0 banho obteve-se um limiar de 2,48%m. Apds a
avaliacdo da condutividade elétrica, avaliou-se a morfologia e as propriedades térmicas,
apenas para 0s compositos produzidos com o uso da ponteira. Ao avaliar a morfologia das
membranas através da microscopia eletrénica de varredura (MEV) verificaram-se certos
aglomerados localizados, principalmente em concentragdes maiores, porém, em geral,
obteve-se boa dispersdo e distribuicdo das cargas. Por meio da andlise termogravimétrica
(TGA) foi possivel identificar dois estagios de degradacdo, referentes aos segmentos
rigidos e flexiveis presentes no TPU, além disso, verificou-se uma queda da estabilidade
conforme o aumento da concentracdo de xGnP. Atraves da andlise de espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) verificou-se que as bandas observadas
para os compositos foram idénticas as analisadas para o TPU puro, ndo havendo a absorcao

de bandas adicionais.

Palavras-chave: Compositos poliméricos condutores de eletricidade. Nanoplacas de

grafeno. Poliuretano termopléstico. Disperséo. Casting.



ABSTRACT

Electricity conducting polymeric composites (CPCEs) have proven to be versatile
materials, used in various applications such as absorption of electromagnetic radiation in
electronic components, conductive adhesives, biosensors, as well as chemical and
mechanical sensors. In general, a good dispersion of fillers contributes positively to the
final properties of composites, so this aspect must be treated with rigor. This challenge is
even greater when it comes to nanofillers, due to the high surface energy and higher
reactivity, it tends to agglomerate. In order to evaluate the influence of the dispersion
method and particle concentration, this paper was focused on the manufacture of
thermoplastic polyurethane (TPU) films containing graphene nanoplateletes (xGnP) as
conductive filler. The films were produced by the casting method, and two different
dispersion methods were used, ultrasonic bath and ultrasonic tip. The influence of the
dispersion method and conductive particle concentration on the electrical conductivity were
evaluated. The results of electrical conductivity showed a higher efficiency for the samples
dispersed through the ultrasonic tip, reaching a value of 2.74.102 S.cm™ with 10% by mass
(%m) of xGnP, while in ultrasonic bath it was reached 7.60.10” S.cm™. This effect was
also visualized from the comparison between the electric percolation threshold values,
where for the tip reached 1.00%m, while for the bath a threshold of 2.48%m was obtained.
After evaluating the electrical conductivity, the morphology and thermal properties were
evaluated, only for composites produced with the use of the tip. When evaluating the
morphology of the membranes using scanning electron microscopy (MEV), certain
localized agglomerates were verified, mainly at higher concentrations, but, in general, good
dispersion and distribution of fillers were obtained. Through thermogravimetric analysis
(TGA) it was possible to identify two stages of degradation, referring to the rigid and
flexible segments present in the TPU, in addition, there was a drop in stability as the
concentration of XGnP increased. Through Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR)
analysis it was verified that the bands observed for composites were identical to those

analyzed for pure TPU, and there was no absorption of additional bands.

Keywords: Polymeric electricity conducting composites. Graphene nanoplateletes.

Thermoplastic polyurethane. Dispersion. Casting.
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1 INTRODUCAO

A incorporacdo de cargas condutoras em matrizes poliméricas isolantes possibilita a
obtencdo de compositos poliméricos condutores de eletricidade (CPCEs). Dessa forma,
além de associarem as propriedades elétricas, térmicas e magnéticas das cargas condutoras
ou semicondutoras, juntamente com a boa processabilidade advinda dos polimeros, 0s
CPCEs ainda garantem Otima resisténcia a corrosao, baixa densidade e, eventualmente,
baixo custo de producdo, dependendo do processo, da carga e do polimero utilizado.
(SOUZA, 2019; RAMOA, 2011). Sendo assim, suas caracteristicas e propriedades estao
atreladas a diversas aplicacdes, como: sensores, biosensores, blindagens eletromagnéticas,
entre outras. (ROSA, 2014; BERTOLINI, 2018; KUESTER, 2013; RAMOA, 2015;
CATALDI; ATHANASSIOU; BAYER, 2018; PEREIRA, 2009). Isso faz com que esse
material venha obtendo destaque nas Gltimas décadas, tanto sob o ponto de vista cientifico,
quanto tecnolégico.

Para a producdo de CPCEs é possivel empregar particulas condutoras ou pés
metalicos, entretanto, desvantagens como sua alta densidade e baixa resisténcia a corrosao
0s tornam menos visados. Desse modo, dentre as particulas condutoras, as cargas
nanocarbonaceas se sobressaem, devido, principalmente, sua inércia quimica, arranjo
molecular, elevada razdo de aspecto e baixa densidade, variando entre 1,3 e 2,3 g/cm®,
(BOMBAZAR, 2020). As cargas carbonaceas condutoras mais utilizadas sdo: o nanotubo
de carbono (NTC), o negro de fumo condutor (NFC), o grafite e mais recentemente, o
grafeno. (MERLINI et al., 2017; BOMBAZAR, 2020). No entanto, pressupde-se que
cargas com maiores razdes de aspecto, como o grafeno e 0s nanotubos de carbono
interajam melhor com a matriz polimérica e formem caminhos condutores mais facilmente.
Ja quanto a area de superficie especifica, o grafeno se destaca frente as demais, aparecendo
como uma Gtima op¢do de carga na producdo de CPCEs.

Com o intuito de desenvolver compdsitos economicamente viaveis e, portanto,
utilizando a menor concentracdo de carga possivel, é imprescindivel que haja a
minimizacdo do limiar de percolacdo elétrico do compdsito. Esse parametro indica a
concentracdo critica de carga condutora, no qual, a partir dela, tem-se um aumento
significativo da condutividade elétrica, mesmo com pequenos acréscimos da concentracdo
de particulas condutoras. (ARENHART, 2012; MOREIRA, 2005; MARTINS, 2008). Além
desse aspecto, para o desenvolvimento de CPCEs eficazes, é primordial que as particulas
condutoras presentes na matriz polimérica formem uma rede condutora continua,

possibilitando o fluxo de elétrons devido a geracdo de caminhos condutores. (ARENHART,
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2012). Em ambos os casos, faz-se necessario realizar uma boa dispersdo das cargas, sendo
esse um dos fatores criticos na fabricacdo desses compasitos.

Assim que adicionadas a matriz, as nanocargas tendem a aglomeracdo, ja que,
normalmente, a forca de interacdo particula-particula é superior a forca de interacao
particula-polimero, afetando negativamente as propriedades finais do compdsito. Sendo
assim, a dispersdo das particulas é assegurada por meio do método de mistura escolhido,
bem como a boa interacdo entre a matriz e a carga. (BOMBAZAR, 2020; VARGAS, 2016)

Os principais métodos empregados para a dispersdo de cargas por meio da
fabricacdo de compositos poliméricos por mistura em solucdo sdo: agitacdo mecénica,
agitacdo magnética e sonicacdo. Em virtude da melhor eficiéncia de desaglomeracéo das
particulas, muitas vezes opta-se pela utilizacdo da sonicacdo, principalmente no caso da
fabricacdo de nanocompositos, onde a aglomeracdo é mais pronunciada. (COELHO;
MORALES, 2017; SA; LIMA, 2005)

A desarticulacdo dos aglomerados e a separacdo de particulas resultantes do
processo de ultrassom acontecem devido efeito da cavitacdo. Esse fendbmeno é responsavel
pela formacéo e colapso de bolhas de ar geradas através das ondas ultrassonicas, sendo a
etapa de imploséo essencial para promover a desaglomeracdo das cargas. O método por
ultrassom possui duas principais formas de dispersao, sendo por meio do banho ou de uma
ponteira. A principal diferenca entre os equipamentos se deve ao fato da ponteira ser
empregada diretamente na amostra em solucdo, enquanto que no banho utiliza-se um
tanque com &gua deionizada no qual a amostra € parcialmente imersa. (COELHO;
MORALES, 2017; SA; LIMA, 2005; MA et al., 2010)

Além do método de mistura, a viscosidade da matriz polimérica também deve ser
levada em consideracdo, visto que com o aumento da viscosidade da matriz tem-se uma
dificuldade de mistura, acarretando em uma menor dispersdo e, consequentemente, uma
piora nas propriedades do compdsito. Desse modo, a escolha adequada tanto do tipo e
fragdo de carga, quanto da matriz polimérica é muito importante na fabricacdo de CPCEs.
(DOS SANTOS et al., 2020; BOMBAZAR, 2020).

Diversas matrizes poliméricas tém sido utilizadas na fabricacdo de CPCEs,
dependendo da aplicacdo e carga condutora empregada. Dentre 0s varios termoplasticos
disponiveis, o poliuretano termoplastico (TPU) é um material bastante promissor para a
formulacdo de um material flexivel, com vasto potencial de aplicagdo. O TPU é um
material polimérico que associa as propriedades e processabilidade dos termoplasticos

juntamente com as propriedades das borrachas vulcanizadas, dispensando a utilizacdo de

16



agentes de vulcanizagdo. Sua grande vantagem na utilizagdo em matrizes de CPCEs se da
pela suas caracteristicas flexiveis e facilidade de processamento. (DOS SANTOS et al.,
2020; SOUZA, 2019; RAMOA, 2015)

Os CPCEs podem ser aplicados em diversos setores, contribuindo desde
organizacOes voltadas a industria aerondutica e aeroespacial, até mesmo para a fabricacéo
de equipamentos eletrénicos e aplicacdes destinadas a area medica, por exemplo. Além
disso, esses materiais podem estar associados ao desenvolvimento de novas tecnologias.
Baseado nesse contexto, esse trabalho visa o desenvolvimento de compositos poliméricos
formados a partir da incorporacgdo de nanoplacas de grafeno como carga condutora em uma
matriz de TPU. A partir de diversas andlises efetuou-se a comparacao entre 0s métodos de
dispersdo utilizados na producdo dos compositos, bem como a influéncia da concentracdo

de carga na estrutura, propriedades elétricas e térmicas dos compasitos.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo avaliar a eficiéncia de diferentes métodos de
dispersdo de modo a desenvolver compdsitos constituidos por uma matriz polimérica de
poliuretano termopléastico (TPU) contendo nanoplacas de grafeno (xGnP) como carga

condutora dispersa, a fim de atingir valores de condutividade elétrica maximizados.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Realizar uma analise comparativa da influéncia da concentragdo e do método de
dispersdo do xGnP na condutividade elétrica dos compositos desenvolvidos;

e Auvaliar o melhor método, ponteira ou banho de ultrassom, no método de disperséo
durante a producdo dos compaésitos;

e Analisar a morfologia e as propriedades térmicas dos compositos desenvolvidos a
partir do método mais eficiente;

e Auvaliar a viabilidade de fabricacdo de compdsitos de TPU com diferentes

concentracdes de xGnP a partir do método de mistura em solucao.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nessa secdo serdo abordados os principais conceitos e teorias para o melhor

entendimento do trabalho desenvolvido.
3.1 COMPOSITOS POLIMERICOS

Um material compdsito pode ser definido como um sistema multifasico, constituido
de dois ou mais materiais, insolUveis entre si, 0s quais apresentam composicdes, estruturas
ou propriedades distintas e estdo separados por uma interface. A interface é um plano
hipotético que une a fase dispersa e a matriz, permitindo a transferéncia de esforgos entre
elas. O principal objetivo da fabricacdo de compdsitos é obter materiais finais com
propriedades distintas das presentes nos materiais isolados. As propriedades de um
compésito dependem, principalmente, da composicdo quimica dos componentes, da
geometria e orientacdo da fase dispersa (formato e tamanho), da fracdo (volumétrica ou
massica) de carga, bem como da qualidade da interface. (AGARWAL; BROUTMAN,
1990)

Os compdsitos poliméricos sdo aqueles em que a matriz é constituida
especificamente por um material polimérico, em que a fase dispersa ou carga adicionada
pode apresentar diferentes funcbes, como por exemplo: melhorar o desempenho mecanico
da matriz, modificar propriedades elétricas, opticas e térmicas, ou apenas reduzir custos.
Em alguns casos, determinadas cargas podem desempenhar mais de uma fungdo. No caso
dos compositos poliméricos condutores de eletricidade (CPCEs), a principal tarefa
desempenhada pela carga, ou particula condutora, € aumentar a conducéo de eletricidade do
material. (CALLISTER; RETHWISCH, 2013; FELLER et al., 2003)

3.1.1. Compoésitos poliméricos condutores de eletricidade (CPCEs)

Os compdsitos poliméricos condutores de eletricidade (CPCES) tém despertado um
grande interesse cientifico e tecnoldgico por associarem as propriedades fisicas e
processabilidade dos polimeros isolantes com o comportamento elétrico, ético e magnético
dos materiais condutores, possibilitando o uso em varias aplicacfes, como: absorcdo de
radiacdo eletromagnética, adesivos condutores, além de sensores quimicos, mecanicos e
biosensores por exemplo. (RAMOA, 2011)
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Esses compositos sdo desenvolvidos tradicionalmente através da mistura de um
polimero isolante com uma carga condutora, como por exemplo: grafeno, grafite expandido
(GE), negro de fumo condutor (NFC), nanotubos de carbono (NTCs), além de pos, fibras
ou flakes metalicos, tais como: aluminio, niquel, prata e cobre. As cargas metalicas
apresentam maior condutividade elétrica, em contra partida, possuem uma densidade
superior aos materiais carbonaceos. Por exemplo, o cobre apresenta uma condutividade
elétrica de 6,0.10° S.cm™, ja a prata 6,8.10° S.cm™ e o niquel 1,5.10° S.cm™. Sendo que,
esses materiais apresentam, respectivamente, densidade de 8,96, 10,49 e 8,91 g/cm®
(CALLISTER; RETHWISCH, 2013; MAMUYA et al., 2002). Além disso, as cargas
metalicas tém maior tendéncia a oxidacdo, desse modo, o grafeno e os NTCs destacam-se
por apresentarem condutividade elétrica na ordem dos 10 a 10* S.cm™, maior resisténcia a
corrosdo e baixa densidade (variando de 1,3 a 2,3 g/cm®). (BOMBAZAR, 2020). As
propriedades destes materiais podem ser controladas pela concentragdo e composigéo
quimica das fases presentes, tamanho, forma, distribuicdo e dispersdo da particula
condutora, bem como o método e condicBes de processamento. Estes parametros sao muito
importantes para ajustar a estrutura e propriedades do compdsito de acordo com o0s
requisitos exigidos em determinada aplicacdo, além disso, sdo aspectos que devem ser
levados em consideracdo, de forma que o polimero isolante forme uma matriz continua e a
carga condutora se disperse e se distribua de forma homogénea. (RAMOA, 2011; YUE et
al., 2014)

A obtencdo dos CPCEs envolve a selecdo dos materiais utilizados como carga
condutora e matriz isolante, bem como a determinagé@o da concentracdo ideal de cada fase.
As propriedades elétricas do compdsito sdo dependentes da proporcdo entre 0S
componentes, onde, quanto maior a concentracdo de carga, maior a condutividade elétrica
do compdsito. O valor maximo possivel de se atingir variard de acordo com a
condutividade elétrica intrinseca da carga. Diferentemente das propriedades mecanicas dos
compositos, a condutividade elétrica ndo é definida conforme a regra das misturas, pois €
necessario considerar a eficiéncia e a capacidade de formacdo de redes condutoras a partir
do contato entre as cargas. Além disso, ndo apresenta um comportamento linear com a
adicdo da particula condutora. (ARENHART, 2012)

A capacidade efetiva de conducéo elétrica dos CPCEs depende da formacao de
redes continuas de cargas condutoras na matriz. A organizagdo e a concentragdo das cargas
condutoras, além de suas propriedades geométricas, sdo alguns critérios que definem se a

rede continua é ou ndo formada, sendo que a teoria mais comumente empregada para
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explicar esse fato é a teoria da percolagdo elétrica, tema que serd abordado na proxima

seccao.

3.2 TEORIA DA PERCOLACAO

A condutividade elétrica em materiais compdésitos pode ser explicada através da
teoria de percolacdo. Segundo Coelho (2014), essa teoria foi matematicamente
desenvolvida em 1957 por Simon Broabent e John Hammersley com o objetivo de
descrever fendmenos fisicos aleatérios como a percolacdo de fluidos em meios porosos, a
propagacgdo de incéndios em florestas e o fluxo de corrente elétrica através de materiais,
tudo isso por meio de analises e estudos estatisticos.

Uma das analogias investigadas por Broadbent e Hammersley foi verificar a
capacidade de infiltragdo generalizada da &gua em uma rocha porosa submersa. Segundo a
teoria, a 4gua é capaz de atingir o centro da rocha dependendo da propor¢do de espagos
vazios (poros). Conforme o estudo ha uma concentracdo de poros abertos comunicantes a
partir da qual a probabilidade do liquido alcancar o centro da rocha passa de 0 para 100%.
Essa proporgdo critica é chamada de limiar de percolacdo. (GRIMMET, 1989; COELHO,
2014)

A teoria da percolacdo aplicada aos CPCEs compara a rede condutora formada pelas
particulas de carga condutora com os vazios presentes na analogia da rocha submersa. A
rede condutora permite que a corrente elétrica atravesse o material e a condutividade do
material aumenta da mesma forma que 0s poros comunicantes permitem que a agua chegue
até o centro da rocha. Sendo assim, o limiar de percolacdo elétrico corresponde a
concentracdo critica de carga condutora em que a condutividade elétrica da mistura
aumenta drasticamente. (ARENHART, 2012; KE et al., 2018)

A Figura 1 apresenta uma curva da varia¢do da condutividade elétrica em fungéo da
concentracdo de determinada carga condutora adicionada em uma matriz polimérica
isolante hipotética. Dessa forma, em baixas fra¢cGes de carga a condutividade da mistura é
muito proxima aquela do meio isolante, isso se da, pois a fase condutora esta
completamente dispersa e distribuida na matriz, inexistindo contato entre as cargas
condutoras e, consequentemente, impossibilitando a passagem dos transportadores de carga
através das barreiras isolantes formadas pela matriz (Regido 1 da Figura 1). Essa regido é
denominada como sendo a regido ndo percolativa. O ponto classificado como limiar de

percolacéo elétrico se deve a concentracgdo critica de carga, no qual, a partir dela, tem-se um
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aumento significativo da condutividade elétrica, mesmo com pequenos acréscimos da

concentracdo. O limiar de percolacdo elétrico indica uma mudanca na morfologia da

mistura, possibilitada pelo aumento na concentracao de carga condutora, passando a formar

redes condutoras continuas que facilitam o transporte de elétrons através do material

(Regido 2 da Figura 1). A regido de aumento continuo da condutividade elétrica é chamada

de regido percolativa. Para concentracbes superiores ao limiar de percolacdo, a

condutividade elétrica da mistura aproxima-se da condutividade intrinseca da carga e nao

deve aumentar mesmo se a fragdo continuar a crescer. Este comportamento pode ser
observado na Regido 3 apontada no grafico da Figura 1. (MOREIRA, 2005; MARTINS,

2008)

Figura 1 — Curva de percolagdo mostrando a variacdo da condutividade elétrica em funcédo
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Segundo a teoria da percolacdo, o limiar de percolacao elétrico pode ser calculado
de acordo com a Equagdo 2:

oc=o.(f - fp)t Equacdo 2

Sendo que o corresponde a condutividade elétrica da mistura, o, representa a
condutividade da fase condutora, f representa a fragdo maéssica de carga condutora na
mistura, f, € a fragdo massica da carga condutora no limiar de percolagdo, e t um expoente
critico. (VARGAS, 2016). O expoente critico representa 0 numero médio de contatos por
carga no limiar de percolacdo. Em geral, esse valor varia entre 1,1 e 1,3 para sistemas
bidimensionais e entre 1,6 e 2 para sistemas tridimensionais. (RAMOA, 2011)c;

Os valores da concentracdo de carga condutora no limiar e o expoente critico podem
ser calculados experimentalmente a partir da linearizacdo da Equacdo 2. Dessa forma,

através da aplicacdo de um logaritmo, tem-se a seguinte equacdo (Equacao 3):
logo = logo, + t.log(f — f,) Equacdo 3

A interacdo entre as cargas condutoras, entre as macromoléculas do polimero
isolante e entre o polimero e as cargas sdo alguns dos principais fatores que afetam no
limiar de percolacéo elétrico e no nimero médio de contatos entre as cargas. Para uma
maior eficiéncia, ou seja, maior condutividade em baixa concentracdes de carga condutora,
¢ importante que haja uma boa interacdo entre os componentes. Assim, a carga
permanecera bem dispersa e distribuida na matriz polimérica, havendo a formacdo de uma
rede condutora, logo, conforme aumenta-se a concentracdo de particulas condutoras tem-se
um aumento da condutividade elétrica. A formacdo das redes condutoras ndo é favorecida
guando tem-se uma interacdo muito alta entre as cargas, pois, dessa maneira, aumenta-se a
probabilidade de formac&o de grandes aglomerados, dificultando a dispersdo. (RAMOA,
2011; KUESTER, 2013)

Como exemplificado anteriormente atraves da Figura 1, para que ocorra um
aumento significativo da condutividade elétrica deve-se utilizar uma concentragdo de carga
superior ao limiar de percolagdo elétrico. Porém, o emprego de maiores quantidades de
cargas resulta em aumento de custo e, em alguns casos verifica-se uma reducdo das
propriedades mecéanicas do composito. Sendo assim, além de ser importante determinar o
limiar de percolacdo elétrico do material, muitos trabalhos buscam formas de reduzi-lo.
(ARENHART, 2012)
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Um fator que influencia diretamente o limiar de percolacdo elétrico € a razdo de
aspecto da carga condutora. Essa caracteristica esta diretamente relacionada a forma fisica
da carga condutora empregada, pois se deve a partir da relacdo entre 0 comprimento e o0
diametro (L/D) e ou espessura das particulas. Quanto maior a razdo de aspecto, maior a
area de superficie especifica da carga. Isto implica também em um maior expoente critico,
pois aumenta 0 nimero de contatos médios por particulas. Sendo assim, para uma mesma
concentracdo de carga condutora, quanto maior a razdo de aspecto, menor o limiar de
percolacdo, como € indicado na Figura 2. Portanto, a utilizacdo de cargas condutoras em
formatos fibrosos ou lamelares sdo mais vantajosos quando comparados as cargas
particuladas esféricas, ja que as cargas condutoras esféricas apresentam uma relacdo

préximaa 1, visto a similaridade entre o seu diametro e comprimento. (VARGAS, 2016)

Figura 2 — Esquema ilustrando o efeito da razdo aspecto na formacdo de redes condutoras e
reducdo do limiar de percolagdo para compdsitos com a mesma concentracdo de carga
condutora.
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Fonte: Arenhart, 2012.

Bombazar, 2020 comparou a condutividade elétrica de compdsitos de matriz de
polipropileno (PP) utilizando diferentes cargas condutoras. Desse modo, foi possivel avaliar
a influéncia da razdo de aspecto no limiar de percolacdo elétrico e na condutividade
maxima alcangada. De acordo com os resultados, os NTCs se mostraram mais eficientes,
seguidos das nanoplacas de grafeno (xGnP) e, por ultimo, dos compdsitos contendo grafite
condutor intercalado (GCI). O compdsito com 2% em volume (%) de NTCs apresentou
uma condutividade elétrica cerca de 8 ordens de grandeza maior que o compdsito com a
mesma concentracdo de xGnP e, ainda, cerca de 11 ordens de grande maior do que o
composito com 5%v de GCls. Os melhores resultados obtidos para compositos com NTCs,
mesmo em menores concentragcdes com relacdo as outras particulas, € atribuido a alta razéo

de aspecto dessa carga, facilitando a formacdo da rede condutora e, consequentemente,
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atingindo menores limiares de percolacdo. J& as XGnPs se sobressairam com relacdo aos
GCls devido a sua melhor dispersdo na matriz e por terem maior area de superficie
especifica, visto que possuem menor numero de camadas de grafeno na sua estrutura.
Souza, 2019 dispersou particulas de polipirrol (PPy) e montmorilonita-polipirrol
(MT-PPy) em uma matriz de poliuretano termoplastico (TPU). Através das analises,
verificou que ao adicionar a carga lamelar (MT-PPy) tem-se um ganho significativo das
propriedades elétricas. Enquanto que, para o compdésito TPU/PPy o limiar de percolacéo foi
de 12%m, para o TPU/MT-PPy verificou-se um limiar de 7,5%m. Essa reducdo esta
diretamente ligada a maior razdo de aspecto encontrada nas cargas lamelares em

comparacao as particulas com geometria esférica.

3.3 METODOS DE FABRICACAO DE CPCEs

Dentre 0s métodos utilizados para a preparacdo de CPCEs, destacam-se 0s
seguintes: mistura em solucdo, polimerizacdo in situ e mistura no estado fundido. Todos 0s
métodos de processamento afetam as propriedades finais do composito, sendo que, um dos
fatores mais importantes a se controlar é a boa dispersdo e distribuicdo das cargas na matriz
polimérica. A distribuicdo estd associada a homogeneidade da amostra, enquanto que a
dispersdo descreve 0 estado de aglomeracdo dos aditivos utilizados. (COELHO;
MORALES, 2017)

3.3.1 Mistura no estado fundido

Na maior parte das aplicagdes industriais estes compdsitos sdo obtidos através da
mistura por fusdo, justamente por esse processo permitir a producdo em larga escala,
acarretando em um menor custo, além da eliminacdo do uso de solventes. Na mistura por
fusdo as cargas condutoras sdo incorporadas em matrizes poliméricas utilizando-se:
extrusoras, normalmente de dupla rosca, para a obtencdo de melhor disperséo e distribuicdo
das cargas ou redmetros de torque. Nestes processos, as propriedades elétricas dos CPCEs
dependerdo da interacdo entre os componentes, da reologia da mistura, e das condigdes de
processamento, tais como taxa de cisalhamento, temperatura, tempo de mistura entre
outras. (KUESTER, 2013; BOMBAZAR, 2020).

Ramoa (2011) estudou compositos de poliuretano termoplastico com NFC e NTC
pelos metodos de mistura por solucdo e fusdo, e observou que ambos os métodos de

mistura se mostraram apropriados. Porém, os compdsitos obtidos por fusdo apresentaram
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menores limiares de percolacdo elétrico j& que a alta taxa de cisalhamento propiciada pelos
equipamentos acarretou em uma dispersdo bem efetiva. Em contra partida, o0 método por
fusdo, em alguns casos, pode provocar o alinhamento das cargas, afetando negativamente
na formacdo das redes condutoras, tornando o material anisotropico. (KUESTER, 2013;
BOMBAZAR, 2020)

3.3.2 Polimerizag&o in situ

A polimerizagdo in situ € outra técnica de fabricagdo empregada no
desenvolvimento de CPCEs. Esse método consiste na adicdo e dispersao da carga em uma
solucdo (mondmero ou solvente) e, em seguida, submete-se 0 processo de polimerizacao.
Uma das vantagens desse processo € a possibilidade da incorporacdo de uma alta
concentracdo de cargas dispersas devido a forte interacdo destas com a matriz promovida
pela polimerizacdo. (COELHO; MORALES, 2017; KUESTER, 2013; LOPES, 2007)

3.3.3 Mistura em solucéo

Similar ao processo de polimerizacdo in situ, a mistura em solucdo € um dos
métodos mais comuns para a fabricacdo de CPCEs, isso se deve a facilidade de execugdo e
por essa ser uma técnica favoravel a dispersdo de particulas nanométricas. Esse processo
envolve trés etapas principais: dispersdo das cargas em solvente adequado a solubilizacdo
do polimero; mistura e dispersdo das cargas na solugdo com o polimero solubilizado e, por
fim, consolidacdo do compdsito pela evaporacdo do solvente, etapa também conhecida por
casting. (COELHO; MORALES, 2017)

A dispersédo das cargas no solvente é o estagio fundamental para a obtencdo de um
composito com 6timas propriedades e normalmente, € iniciada através de agitacdo, por
meio da utilizacdo de agitadores magnéticos ou até métodos mecénicos. (BOMBAZAR,
2020). A agitacdo € empregada, em geral, como uma pré-dispersao e auxilia na quebra dos
aglomerados maiores, porem ndo possui grande eficiéncia e capacidade para a quebra de
pequenos aglomerados, ou, até mesmo a separacdo total das particulas, para isso, a técnica
de sonicacdo é bastante empregada. (COELHO; MORALES, 2017; GREEN; HERSAM,
2010)

No método de dispersdo por ultrassom, a quebra dos aglomerados é causada em
virtude do efeito de cavitagdo, fendbmeno de formagdo e colapso de bolhas de ar geradas

através das ondas ultrassdnicas. A cavitacdo pode ser dividida em trés principais etapas,
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sendo: nucleacdo (formacgdo de bolhas de ar microscopicas), crescimento e implosdo das
bolhas. Sendo a Ultima etapa capaz de promover a desarticulacdo dos aglomerados e a
separacdo das particulas. (SA; LIMA, 2005; MA et al., 2010)

Existem basicamente dois equipamentos empregados na sonica¢do: o tipo banho ou
tanque e o tipo ponteira ou sonicador. A principal desvantagem do banho de ultrassom se
da, pois, diferentemente do sonicador, as ondas ultrassdnicas ndo sdo diretamente aplicadas
na amostra, comprometendo a eficiéncia do equipamento, necessitando de mais tempo de
dispersdo. Além disso, o fenbmeno de cavitacdo nao ocorre de maneira uniforme em todo o
tanque, sendo afetada, principalmente, nas extremidades do equipamento. (SA; LIMA,
2005)

Hwang et al. (2008) analisou e comparou diferentes métodos de dispersdo para o
negro de fumo e constatou a superioridade do método de ultrassom frente a agitacao
magnética (Figura 3). Além disso, verificou-se a melhor eficiéncia da ponteira de ultrassom
qguando comparada ao banho de ultrassom. Os aglomerados iniciais, antes de qualquer
processo de dispersdo, apresentavam valores médios de aproximadamente 585 nm e foram
reduzidos a tamanhos médios de particula de 66 nm por meio do método por ponteira de
ultrassom. Enquanto, no processo por banho de ultrassom, atingiu-se uma média de
aproximadamente 147 nm. Além disso, vale destacar que as particulas, segundo fabricante,
apresentavam diametros da ordem de 45 nm, comprovando que o efeito da ponteira de
ultrassom foi altamente eficiente, capaz de promover a quebra de boa parte dos
aglomerados. Através das imagens realizadas por Microscopia Eletrénica de Transmissao a
superioridade do método de sonicacdo por ponteira fica ainda mais visivel, conforme

apresentado na Figura 4.
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Figura 3 — Distribuicdo granulométrica de particulas de negro de fumo dispersas em agua

considerando diferentes métodos de preparacao.
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Fonte: Adaptado de Hwang et al., 2008.

Figura 4 — Microscopia Eletronica de Transmissao de amostras de negro de fumo disperséo
sob diferentes métodos. (Obs.: a barra inserida nas imagens corresponde a 200 nm).

: e .

c) B ;111 de utrassoml d) Ponteira de ultrassom

Fonte: Adaptado de Hwang et al., 2008.
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Mesmo apresentando grandes vantagens, 0 processo por ponteira pode ser muito
agressivo, podendo até mesmo danificar as cargas, para que isso ndo ocorra 0 tempo e a
poténcia devem ser bem estabelecidos. Além disso, em alguns casos, faz-se necessaria a
utilizacdo de um banho de gelo e aplicacbes em breve intervalos, a fim de diminuir a
temperatura da amostra e evitar a evaporagdo precoce do solvente. (MA et al., 2010).

Quando o tratamento de sonica¢do por sonda apresenta uma poténcia muito elevada
e/ou expde-se a amostra por um longo periodo de tempo, as cargas podem ser facilmente e
seriamente danificadas. Ma et al. (2010) confirmou, através da Espectroscopia Raman
(Figura 5) de uma amostra NTC exposta a um longo tempo de sonica¢do, um aumento
significativo na intensidade da banda D (1286 cm™, banda que representa desordem do
carbono sp® nos NTCs), sugerindo a geracéo de defeitos de superficie. Em casos extremos,
as camadas de grafeno dos NTCs sdo completamente destruidas e os nanotubos sdo
convertidos em nanofibras amorfas de carbono, deteriorando as propriedades elétricas e

mecanicas dos compositos finais.

Figura 5 — Anélise de Espectroscopia Raman de amostras de NTC antes e apds deterioracao
devido processo de sonicacao agressivo.
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Fonte: Adaptado de Ma et al., 2010.
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Outra desvantagem de sonicadores por ponteira é a possivel contaminacdo da
amostra com titanio, material com o qual é constituida a haste do equipamento e que pode
ser liberado em decorréncia do seu desgaste durante a dispersao, podendo ser inconveniente
para posteriores analises a serem realizadas na amostra. Dessa forma, o controle das
variaveis do processo é essencial para evitar esses problemas. (COELHO; MORALES,
2017)

3.4 MATERIAIS CARBONACEOS

O carbono é um dos elementos mais abundantes na natureza e por isso sempre foi
amplamente estudado. Devido aos seus quatro elétrons na camada de valéncia, 0s atomos
de carbono possuem a propriedade conhecida por encadeamento, ou seja, 0s atomos podem
ligar-se entre si e formar diferentes compostos com estruturas e propriedades
completamente diferentes. O grafite e o diamante sdo as formas alotrépicas do carbono
conhecidas ha mais tempo, sendo que apenas em 1985 o fulereno foi descoberto pelos
Professores Robert F. Curl Jr., Harold W. Kroto e Richard E. Smalley, seguindo-se da
descoberta dos nanotubos por lijima em 1991. Somente em 2004 que os pesquisadores da
Universidade de Manchester Andre Geim e Konstantin Novoselov obtiveram e
caracterizaram pela primeira vez o grafeno, em seguida, seus estudos renderam o prémio
Nobel de Fisica de 2010. (RAMOA, 2011; NEGRET]I, 2016; ZARBIN; OLIVEIRA, 2013)

Essa multiplicidade de materiais de carbono é consequéncia da capacidade de
hibridizacdo desse elemento. As distintas hibridizacdes sdo consequéncia do nimero de
atomos vizinhos a um atomo de carbono em questdo. Portanto, caso haja dois atomos de
carbonos vizinhos, o carbono assumira uma hibridizacdo do tipo sp para conseguir ligar-se
de maneira estavel a esses dois atomos. O carbono tendera a hibridizar-se na forma sp’se
houverem trés atomos vizinhos. Por fim, se houver quatro atomos vizinhos, o carbono
assumird a hibridizacéo sp®. (NEGRET], 2016)

As cargas carbonaceas ja vém sendo utilizadas ha muitos anos como cargas
condutoras em CPCEs, como é o caso do grafite e do negro de fumo. Essas cargas sdo
amplamente utilizadas devido, principalmente, ao baixo custo associado. (HUANG, 2002).
Porém, apesar de serem mais caros, 0s NTCs e o grafeno possuem maiores razdes de
aspecto e maiores areas de superficie especificas, o que resulta, em geral, em altos valores

de condutividade elétrica em concentragdes mais baixas do que normalmente é observado
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quando utilizado o negro de fumo ou o grafite. Dessa forma, o NTCs e o grafeno se tornam
materiais muito viaveis.

Essa caracteristica fica evidente através do estudo de Merlini et al., 2017, no qual
fabricou-se compositos poliméricos contendo diferentes cargas carbonaceas e avaliou-se a
condutividade elétrica conforme as diferentes concentracfes (Figura 6). Percebe-se que em
pequenas concentracdes de nanotubos de carbono (NTC) e nanoplacas de grafeno (xGnP)
atingiu-se uma condutividade elétrica superior, quando comparado ao negro de fumo e ao

grafite expandido.

Figura 6 — Condutividade elétrica em funcdo da concentracdo de carga utilizada para
diferentes cargas carbonéaceas.
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3.4.1 Grafite

O grafite € um material cristalino, formado por camadas de carbono constituidas por
atomos dispostos num padrdo hexagonal, onde cada atomo no cristal de grafite é
hibridizado trigonalmente, possuindo hibridizacdo sp? e, portanto, sendo um carbono
insaturado contendo uma dupla ligacéo e trés ligagdes simples, ou seja, trés ligagdes © e
uma ligacao n. Estas camadas estdo empilhadas em uma sequéncia AB e ligadas por forcas
de van der Waals. Conforme ilustrado na Figura 7, existem quatro atomos por célula
unitaria identificados como A, A", B e B". (CHUNG, 2002)
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Figura 7 — Estrutura cristalografica do grafite.

Fonte: Adaptado de Chung, 2002.

O grafite € um material anisotrépico, sendo um bom condutor elétrico e térmico no
interior das camadas e, isolante elétrico e térmico perpendicularmente as camadas, devido
as fracas interacBes de van der Waals. Além disso, essa fraca interacdo permite que 0s
planos deslizam facilmente uns relagcdo aos outros, dando ao grafite sua natureza macia e
lubrificante. (CHUNG, 2002; BOMBAZAR, 2020)

O grafite é naturalmente abundantes, especialmente no Brasil, justificando, assim,
seu baixo custo em relacdo as demais cargas carbonaceas condutoras. Além disso, o grafite
apresenta uma condutividade elétrica de aproximadamente 10* S.cm™, uma é&rea de
superficie especifica de aproximadamente 10 m%/g para o grafite natural e cerca de 90 m?/g
para o grafite esfoliado e uma baixa densidade, variando de 2,09 e 2,23 g/cms.
(BOMBAZAR, 2020)

Devido ao pequeno espagamento entre os planos (3,35 A), ndo ha afinidade nem
espaco fisico para que os polimeros utilizados como matriz permeiam por entre os planos
paralelos aumentando a interagdo com a matriz. Por isso, em muitos casos realiza-se uma
modificacdo da estrutura do grafite, a fim de aumentar essa interagdo, reduzir o limiar de
percolacdo elétrico e, consequentemente, aumentar a condutividade elétrica de compdsitos
condutores contendo o grafite como carga condutora. Uma das alternativas € modificar a
estrutura e propriedades do grafite a partir de reagdes quimicas, utilizando-se agentes
intercalantes que possibilitam a formacéo de grafite intercalado e esfoliado. A esfoliacdo do

grafite resulta na modificacdo da estrutura cristalogréfica, area superficial, densidade,
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reatividade quimica e, dependendo do agente intercalante utilizado, a condutividade elétrica
do material final pode ser maior do que do grafite convencional (Figura 8 (a)). (CHUNG,
2002; CHEN et al., 2001; GENG; WANG; KIM, 2009)

Para obtencdo de grafite intercalado, adicionam-se agentes intercalantes,
incorporados no intersticio interplanar do cristal, de modo que a estrutura de camadas do
grafite seja mantida, porém haja um aumento da distancia basal, conforme Figura 8 (b). Em
seguida, através do aquecimento do grafite intercalado a aproximadamente 1000 °C e num
curto periodo de tempo (variando de 5 a 30 s) tem-se a decomposicdo do agente
intercalante. O aquecimento répido provoca uma expansdo da dimensdo perpendicular as
camadas de carbono de cada particula do grafite intercalado, que é transformada quase que
instantaneamente em grafite expandido (Figura 8 (c)). Por fim, com o intuito de reduzir
ainda mais o limiar de percolacéo elétrico e facilitar a penetracdo da matriz por entre as
lamelas de grafite, é possivel realizar a sonicacdo do grafite expandido, resultado em
nanoplacas de grafite (Figura 8 (d)). (MONTAGNA; BASSO; GALLAND, 2009; GHENO
et al., 2009)

Figura 8 — Diferentes morfologias analisadas por meio de microscopia eletrénica de
varredura do: a) grafite natural em flocos; b) grafite intercalado; ¢) grafite expandido; d)
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Fonte: Montagna; Basso; Galland, 2009.
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Através do desenho esquematico representado pela Figura 9 é possivel visualizar os
estados de dispersdo presentes em cargas que apresentam estruturas lamelares. Na
morfologia aglomerada (Figura 9 (a)), a nanocarga nédo sofre perturbacdo na sua estrutura
de galerias pela matriz polimérica, ocorrendo, geralmente, quando ha uma
incompatibilidade entre a matriz e a carga, ou ainda quando n&o realizou-se nenhuma
alternativa capaz de permitir que as macromoléculas poliméricas adentrem por entre as
lamelas. Quando héa certa penetracdo da matriz polimérica por entre as estruturas planares,
verifica-se um aumento da distancia entre as lamelas, caracterizando na intercalacdo da
estrutura e representado pela Figura 9 (b). Por fim, quando essa distancia é muito grande e
se da& a desordem das lamelas (esfoliacdo), observa-se a completa interacdo entre carga e
matriz, 0 que aumenta significativamente a area superficial efetiva e, consequentemente,
reduz o limiar de percolacao elétrico, conforme relatado na Figura 9 (c). (GHENO et al.,
2009)

Figura 9 — Morfologias de dispersdo de nanocargas lamelares: a) aglomerado;
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Fonte: Ferreira, 2012.
3.4.2 Grafeno

H& pouco tempo, o interesse que até entdo era voltado ao grafite, passou a ser
focado em um novo material, o grafeno. Anteriormente o grafeno era considerado
termodinamicamente instavel e, dessa forma, impossivel de existir no estado isolado.
Porém, no ano de 2004 Geim e Novoselov descobriram uma forma de obter o grafeno
isolado e verificaram excelentes propriedades mecanicas, elétricas, termicas e Opticas dessa
material, estimulando o interesse de diversos cientistas das mais diferentes &reas.
(BOMBAZAR, 2020)

O grafeno é definido como sendo uma unica camada (folha) da estrutura do grafite,

portanto, esse material possui apenas um plano de atomos de carbono dispostos em uma
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configuracdo hexagonal. Além de estudos demonstrando as altas propriedades mecanicas
do material, como elevado modulo de elasticidade (aproximadamente 1 TPa) e resisténcia
intriseca (cerca de 130 GPa), o grafeno possui altos valores de condutividade elétrica e
térmica, atingindo até 2x10* S.cm™ e 5000 W/m.K, respectivamente. Por fim, devido seu
formato lamelar (Figura 7) e espessura da ordem de 3 nm, o grafeno apresenta uma alta
area de superficie especifica (2600 m2/g), sendo superior as do grafite (10 m2/g) e dos
nanotubos de carbono (1300 m#/g). (SEGUNDO, VILAR, 2017; CHEN, TANG, LI, 2010;
WEI, KIVIOJA, 2013; MERLINI et al., 2017; NOVOSELOV et al., 2004)

Segundo Kauling et al. (2018) diversas classificacGes podiam ser empregadas a fim
de definir o tipo da carga de grafeno utilizada. Entretanto, recentemente a Organizacao
Internacional de Normalizacdo (ISO) desenvolveu uma norma (ISO/TS 80004-13: 2017)
baseada na quantidade de lamelas presentes, facilitando a nomenclatura a qual deve ser

empregada, sendo:

e Grafeno: uma uUnica camada de atomos de carbono organizados em uma
configuracéo hexagonal;

e Bicamadas de grafeno: duas folhas de grafeno sobrepostas bem definidas;

e Poucas camadas de grafeno: consiste de trés a dez lamelas de grafeno sobrepostas
bem definidas;

e Nanoplacas de grafeno (xGnP): espessura entre 1 e 3 nm com dimensdes laterais
variando de 100 nm até 100 pm.

Atualmente, os métodos mais conhecidos e utilizados para a producdo de grafeno
puro ndo sdo viadveis para a fabricacdo em larga escala, jA que, além de apresentarem
processos altamente demorados, permitem a obtencdo de baixissima quantidade da
nanocarga, resultando em uma rota de producdo altamente cara. Desse modo, uma 6tima
opcéo para 0 emprego de grafeno em compositos poliméricos condutores é a utilizacao de
nanoplacas de grafeno (XxGnP). Ja que, devido menor numero de processos e pureza, 0S
XGnPs se tornam economicamente mais vantajosas quanto a folha Unica de grafeno e, ainda
assim, podendo atingir étimas propriedades. (BOMBAZAR, 2020; KAULING et al., 2018;
HE et al., 2017)

Através da Figura 10 referente ao estudo de Merlini et al., 2017 e as Figuras 11 (a) e
(b), relativo ao trabalho de Bombazar, 2020, € possivel verificar analises microscopicas do

XGnP, evidenciando a sua estrutura lamelar. Também é possivel observar que as cargas
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apresentam uma certa distribui¢do de tamanho, além disso constata-se camadas de grafeno
sobrepostas (Figura 11 (b)).

Figura 10 — Micrografia obtida de um Microscopio Eletrdnico de Transmissdo para o XGnP.
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Autor: Merlini et al., 2017.

Figura 11 — Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura com Emissédo de Campo do
XGnP: (a) com ampliacdo de 1.000x e (b) com ampliacdo de 15.000x.
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Fonte: meazar, 2020.

O xGnP ¢ adicionado visando diferentes melhorias e fungbes, porém uma de suas
propriedades mais fascinantes € a sua alta condutividade elétrica superficial, tendo sido
mencionados numerosos CPCEs. Bombazar (2020) destaca que para haver uma melhor
eficiéncia das propriedades finais do compdsito € necessario que haja uma boa dispersdo e
distribuicdo das lamelas de grafeno na matriz polimérica, logo, é ideal que durante a
fabricacdo do composito promova-se a separacdo dessas lamelas, fazendo com que o

polimero permeie toda a superficie da carga. Em seus estudos, Bombazar desenvolveu
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compositos de polipropileno e xGnP, onde obteve uma condutividade maxima,
considerando 5%v de xGnP, de 5,62x10% S.cm™ para as amostras moldadas por
compressdo e de 2,46x10™* S.cm™ referentes as amostras fabricadas por injecdo. Além
disso, constatou-se um limiar de percolagéo elétrico de 2,5%v (moldados por injecéo) e de
2,9%vV (moldados por compressao).

Ja os estudos de Imran, Lou e Shivakumar (2017) reportaram um limiar de
percolacdo de 5%m para compositos de polipropileno com xGnP, atingindo uma
condutividade elétrica de até 10* S.cm™ com 20%m da carga condutora, valor elevado se
considerarmos que a condutividade do polipropileno puro é de aproximadamente 10
S.cm™. Além disso, um limiar de percolacdo elétrico de 0,5%v de xGnP em compdsitos
com poliuretano termofixo e uma condutividade elétrica maxima de aproximadamente 1,75
S.cm™ (com 14,6%v) foram relatados nos estudos e analises de Merlini et al. (2017). Sendo

assim, destaca-se a eficiéncia na utilizagdo do xGnP como carga condutora em CPCEs.

3.5 ELASTOMEROS TERMOPLASTICOS (TPEs)

A utilizacdo de elastbmeros termoplésticos (TPES) como matrizes em compdsitos
contendo cargas condutoras é uma alternativa para a producéo de materiais flexiveis e com
propriedades elétricas desejadas para diversas aplicacdes. Alguns estudos mostram que a
vulcanizacdo dos elastdmeros pode reduzir a condutividade elétrica da mistura obtida.
Portanto, os TPEs surgem como uma solucdo muito interessante, pois combinam a
facilidade de processamento dos polimeros termoplésticos com as propriedades mecanicas
da borracha vulcanizada, sem que haja a necessidade da utilizacdo de agentes de
vulcanizacdo e podendo ser reprocessados ou reciclados. (DROBNY, 2007; RAMOA et al.,
2014)

Os TPEs séo constituidos por duas fases, sendo uma flexivel e outra rigida. A fracéo
flexivel apresenta uma estrutura desordenada, com uma temperatura de transicéo vitrea (Tg)
abaixo da temperatura ambiente, conferindo a maleabilidade necessaria ao polimero. Ja a
fase rigida tem a funcdo de fornecer estabilidade térmica, bem como restringir a
movimentacdo molecular da fase flexivel, atuando do mesmo modo que as ligacdes
cruzadas em borrachas vulcanizadas. (DROBNY, 2007)

Estes materiais podem ser processados por solucdo ou a partir de técnicas de
processamento realizadas em termoplésticos, tais como extrusdo, injegdo e entre outras.

Quando o TPE e dissolvido em um determinado solvente ou aquecido acima da T4 ou
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temperatura de fusdo (T,) do segmento rigido, o material pode fluir e ser conformado. Apo6s
o resfriamento ou evaporacdo do solvente o material recupera a elasticidade e resisténcia.
(DROBNY, 2007)

3.5.1 Poliuretano termoplastico (TPU)

Entre os diversos TPEs ja estudados e desenvolvidos, o poliuretano termopléastico
(TPU) ¢é atualmente um dos materiais mais versateis, isso por combinar elevada elasticidade
(atingindo até 850% de alongamento na ruptura) e alta resisténcia a abrasdo. Por fim, os
TPUs possuem também resisténcia a hidrolise e a solventes, grande facilidade de
processamento por extrusdo, injecdo e mistura em solucdo, além de facil pigmentacao e
aditivacdo. (RAMOA, 2015)

A sintese do TPU advém do processo de polimerizacdo no qual ndo verifica-se a
adicdo simultanea e de forma competitiva entre os dois monémeros. Uma sequéncia de
polimerizacdes separadas é empregada, de modo a incorporar diferentes monémeros em
uma cadeia polimérica, resultando em copolimeros lineares em bloco, constituidos por
segmentos rigidos e flexiveis de base poliéster ou poliéter. (RAMOA et al., 2013). A
estrutura quimica do TPU é composta a partir de trés componentes principais: um diol de
cadeia longa, um diisocianato e um diol de cadeia curta. O diol de cadeia longa reage com o
diisocianato a fim de formar o segmento flexivel, ja o diol de cadeia curta, ap6s reagdo com
o diisocianato, forma o segmento rigido. (HARADA, 2014; DE SOUSA, 2020)

Na producdo de poliuretanos, diferentes tipos de isocianatos sdo utilizados, variando
em: aromaticos, alifaticos ou cicloalifaticos, sendo os isocianatos aromaticos 0s mais
empregados. Segundo lonescu (2005), cerca de 95% desses isocianatos séo derivados do
tolueno diisocianato (TDI) e do difenilmetano diisocianato (MDI). A estrutura quimica do
TPU esta representada pela Figura 12, onde o radical R depende do tipo de isocianato
utilizado para a sintese do polimero. (DE SOUSA, 2020)

Figura 12 — Estrutura da unidade de repeticdo do TPU a base de poliéter, onde o radical R
refere-se ao isocianato utilizado na sintese do polimero.
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Fonte: De Sousa, 2020.
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Os TPUs podem apresentar estrutura semicristalina ou amorfa, dependendo da
quantidade de segmentos rigidos e flexiveis presentes. Os segmentos rigidos possuem uma
tarefa importante dentro dos dominios cristalinos por permitirem pontes de hidrogénio entre
0S grupos uretanos e os carboxilicos (Figura 13). Estes dominios cristalinos evitam a
deformacdo permanente do segmento macio do poliéster ou poliéter elastomérico quando a
cadeia esta estirada, ancorando fisicamente os segmentos flexiveis, reforcando o material
mecanicamente e favorecendo a recuperacéo elastica. (AMICO et al., 2011; RAMOA et al.,
2013; DE SOUSA, 2020)

Figura 13 — Representacao esquematica da morfologia dos segmentos rigidos e flexiveis do
TPU.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

As forcas de ligacdo entre as moléculas dos segmentos rigidos dependem da
proximidade e do rearranjo espacial destes, e podem ser reduzidas com o uso de solventes
ou a partir do aquecimento do material, permitindo que o mesmo seja processado através de
técnicas de fabricagdo comumente usadas para polimeros termoplésticos. (RAMOA, 2015)

As propriedades dos TPUs sdo dependentes da quantidade, estrutura quimica e
massa molar dos segmentos rigidos e flexiveis, bem como da maneira com que as fases
presentes estdo separadas. Com o aumento do teor de segmentos rigidos, o TPU,

geralmente, mostra um aumento da sua dureza, acompanhado pelo aumento da temperatura
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de transicdo vitrea. Portanto, TPUs contendo de 20 a 25%m de segmentos rigidos séo
caracterizados como flexiveis, enquanto TPUs com cerca de 50%m da fase PU séo
considerados rigidos. (VILAR, 2004)

Além dos aspectos anteriormente destacados, outro fator é capaz de interferir
diretamente nas propriedades e caracteristicas do TPU. Enquanto os TPUs produzidos a
base de poliéster costumam ser mais ddcteis e apresentam maior resisténcia a abrasdo e ao
calor quando comparados aos fabricados a base de poliéster, os TPUs a base de poliéter
apresentam uma dureza mais elevada, além de boa resisténcia a umidade e solicitagdes
mecanicas em baixas temperaturas. (DOS SANTOS et al., 2020)

Diversos estudos ja foram reportados através da utilizacdo do TPU como matriz
polimérica em compositos contendo cargas condutoras. Ramoa et al. (2015) e Dos Santos
et al. (2020) utilizaram, respectivamente, TPU a base de poliéter e poliéster como matriz na
fabricacdo de CPCEs. Em ambos os estudos fabricou-se amostras considerando o processo
de mistura no estado fundido através da utilizacdo de um misturador interno. Além disso,
empregou-se as mesmas cargas, sendo: PPy e MT-PPy. Ao comparar os dados de
condutividade elétrica verificou-se uma superioridade dos compositos no qual empregou-se
TPU a base de poliéster como matriz. Onde, para valores acima de 15%m de MT-PPy teve-
se uma diferenca de cerca de 1 ordem de magnitude em relacdo a matriz a base de poliéter,
bem como, observou-se um menor limiar de percolacdo elétrico e maior expoente critico.
Esses efeitos se ddo devido a maior polaridade apresentada no TPU a base de poliéster. A
incorporacdo do aditivo MT-PPy em polimeros polares, assim como o TPU a base de
poliéster, promove ligagcdes de hidrogénio entre os grupos uretano e as hidroxilas presentes
na estrutura da carga, gerando uma maior interacao entre 0s componentes do compdsito.

Assim como Ramoa et al. (2015), Souza (2019) também empregou o TPU a base de
poliéter como matriz na elaboracdo de compdsitos contendo PPy e MT-PPy, porém, nesse
caso, as amostras foram obtidas através do metodo por solucdo. Comparando os dados,
verificou-se melhores resultados de condutividade elétrica para as amostras fabricadas via
solucdo. Enquanto que no método por fusdo obteve-se uma condutividade méxima de
1,50x102 S.cm™ com 30%m de MT-PPy, para as amostras produzidas por soluc&o
verificou-se uma condutividade de 4,09x10" S.cm™ com apenas 20%m de carga. Esse
efeito deve-se pela boa dispersdo e distribuicdo das cargas condutoras na matriz pelo
método em solucdo, a baixa viscosidade da mistura e 0 método de dispersdo ultrassdnico

que permite uma maior eficiéncia em comparagdo ao misturador interno.
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4 METODOLOGIA

Nesse topico serdo abordadas e destacadas todas as etapas do processo de obtencao
dos filmes de TPU contendo nanoplacas de grafeno como carga condutora. Além disso,
sera apresentada a lista de materiais utilizados, seus fornecedores e eventuais

caracteristicas, bem como as técnicas de caracterizacdo empregadas.
4.1 MATERIAIS

4.1.1 Tetrahidrofurano (THF)

Para a solubilizacdo do TPU utilizou-se o solvente THF fornecido pela empresa
Sigma Aldrich com uma densidade igual a 0,889 g/cm®.

4.1.2 Poliuretano termopléstico (TPU)

O polimero empregado como matriz para incorporacao da carga nanoestruturada foi
0 TPU a base de poliéter e MDI fornecidos pela Basf (Elastollan® 1180 A10) na forma de

pellets incolores, sua estrutura esta representada através da Figura 14.

Figura 14 — Estrutura quimica do TPU.
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Fonte: Lavall et al., 2010.

Além de boa flexibilidade em baixas temperaturas, o material apresenta Otimas
caracteristicas de amortecimento, bem como capacidade de resisténcia a propagacdo de
rasgos. Na Tabela 1 sdo apresentadas algumas das propriedades do TPU aplicado nos

estudos.

41



Tabela 1 — Propriedades do TPU Elastollan® 1180 A10 da empresa Basf.

Propriedades tipicas Valores tipicos Meétodo de analise
Densidade (g/cm3) 1,11 DIN EN 1SO 1183-1-A
Dureza Shore A 80 DIN 1SO 7619-1 (3s)
Resisténcia a tracdo (MPa) 45 DIN 53504-S2
Alongamento na ruptura (%) 650 DIN 53504-S2
Resisténcia ao rasgamento (KN/m) 55 DIN 1SO 34-1.B (b)
Fonte: Basf.

4.1.3 Nanoplacas de grafeno (xGnP)

A carga condutora nanoestruturada empregada para a elaboracdo dos filmes foi o
grafeno na forma de nanoplacas fornecido pela empresa XG Sciences. Dentre os diferentes
tipos fornecidos pela empresa, utilizou-se o XGnP Grade M, esse material consiste de
algumas folhas de grafeno empilhadas, com uma &rea superficie especifica variando entre
120 e 150 m?/g. A Tabela 2 apresenta algumas propriedades referentes a nanocarga

condutora empregada.

Tabela 2 — Propriedades do xGnP® M25 da empresa XG Sciences.

Propriedade Paralelo Perpendicular
Percentual de Carbono (%) > 99,5 > 99,5
Densidade (g/cmd) 2,20 2,20
Condutividade Térmica (W/m.K) 3000 6
Médulo de Elasticidade (MPa) 1000 Né&o informado
Resisténcia a tragdo (MPa) 5 Né&o informado
Condutividade Elétrica (S.cm™) 10’ 10°

Fonte: XG Sciences.

4.2 PROCESSO DE PRODUCAOQ DOS FILMES DE TPU/xGnP

Para a confeccdo dos filmes de composito TPU/XGnP empregou-se 0 processo por
mistura em solucdo. Para isso, primeiramente, preparou-se solucdes contendo 1 g de TPU e

20 mL de THF. As solugdes foram mantidas sob agitagdo magnética a temperatura
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ambiente por 1 h, conforme Figura 15 (a). Em seguida, adicionaram-se diferentes
quantidades de carga condutora (Figura 15 (b)), respeitando-se as seguintes proporc¢oes: 0,
2,5, 5, 7,5 e 10%m de xGnP. As quantidades adicionadas estdo apresentadas na Tabela 3.
Conforme fluxograma apresentado na Figura 15 (c) é possivel observar que apés a adicéo
da carga condutora efetuou-se uma pre-dispersdo com o auxilio do agitador magnético por

30 min.

Tabela 3 — Propor¢cdo em massa e em volume de xGnP adicionado ao TPU.

Fracdo massica (%m) | Massa (g) | Fracdo volumétrica (%v) | Volume (cm?®)
2,5 0,026 1,29 0,012
5 0,053 2,60 0,024
7,5 0,081 3,93 0,037
10 0,112 5,35 0,051

Fonte: Elaborado pelo autor.

Posteriormente, realizou-se a dispersdo das cargas condutoras, para isso, empregou-
se dois diferentes métodos. Inicialmente realizou-se a dispersao através da utilizacdo de um
banho de ultrassom da marca ElIma modelo S 30H Elmasonic (Figura 15 (d)), neste caso as
solugcBes foram mantidas por 45 min e expostas a uma temperatura maxima de
aproximadamente 45 °C, conforme estabelecido previamente. Com o intuito de avaliar a
eficiéncia da dispersdo e efeito nas propriedades elétricas, empregou-se outro método de
dispersdo. Para isso, utilizou-se a ponteira de ultrassom Sonics modelo VCX 750, com
poténcia de 35% (263 W) a 20 °C utilizando-se um banho de gelo com o objetivo de
retardar a evaporacdo do solvente devido aquecimento da amostra (Figura 15 (e)). Nesse
caso, as amostras foram expostas por seis ciclos de dispersao, sendo quatro ciclos de 1 min
e 30 s de duracéo e dois ciclos de 2 min, onde, entre cada ciclo, houve um intervalo de 30 s.

Por fim, apds a etapa de dispersdo do xGnP as solucbes foram vertidas em placas de
Petri previamente identificadas (Figura 15 (f)). Entdo, o sistema foi deixado em repouso
dentro de uma capela desligada por cerca de 24 horas, sendo possivel a evaporacao

completa do solvente, etapa conhecida como casting (Figura 15 (Q)).
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Figura 15 — Fluxograma do processo de producao dos filmes por mistura em solucéo: a)
Agitacdo da solucdo contendo THF+TPU; b) Adi¢do do xGnP na solugdo; c) Pré dispersdo
do xGnP; d) Dispersdo das nanocargas através de um banho de ultrassom; €) Dispersao da
carga condutora por meio da ponteira de ultrassom; f) Disposicéo da solucédo final em uma

placa de Petri; g) Obtencéo do filme apds evaporacao do solvente (casting).

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.3 TECNICAS DE CARACTERIZAGCAO

Nessa secdo serdo apresentadas todas as analises realizadas para a caracterizacao

das amostras, bem como quais equipamentos e parametros foram utilizados.

4.3.1 Determinacao da condutividade elétrica

As medidas de condutividade elétrica das amostras foram realizadas a temperatura
ambiente por meio de dois diferentes métodos de medi¢do. Empregou-se o método de duas
pontas para a medicao da condutividade elétrica dos compdsitos com uma condutividade de
até 107 S.cm™. J4 para as amostras com valor de condutividade elétrica superiores a 10
S.cm™ utilizou-se o método padrdo quatro pontas. Todas as amostras foram avaliadas na
forma de filmes com espessuras variando entre 0,1 e 0,2 mm.

No método duas pontas a corrente elétrica é aplicada entre duas sondas e a diferenca
de potencial entre elas é medida. Neste caso, a corrente foi aplicada utilizando uma fonte de
tensdo continua Keithley 6220 e a diferenca de potencial foi medida com um eletrometro
Keithley 6517A. Na Figura 16 € possivel observar uma ilustracdo da disposi¢cdo dos

eletrodos neste método.
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Figura 16 — Desenho ilustrativo da disposi¢édo dos eletrodos utilizados no equipamento por
meio do método duas pontas.

Fonte: Elaborado pelo autor.

A condutividade elétrica foi calculada a partir da Equacdo 4, onde p é a
resistividade elétrica (Q.cm); d € o didmetro da sonda (cm); 7 é a diferenca de potencial

(V); /¢ a corrente elétrica (A); w € a espessura da amostra (cm).

p=—"-7-W Equacédo 4

A condutividade elétrica foi calculada de acordo com a Equacdo 5, sendo: p a

resistividade elétrica (Q.cm) e oa condutividade elétrica (S.cm™) do material.

Equacdo 5

D |-

No método padrdo quatro pontas a corrente € aplicada entre os terminais externos
utilizando-se uma fonte de tenséo de corrente continua da marca Keithley, modelo 6220. J&
a diferenca de potencial é medida entre os terminais internos com um eletrémetro Keithley,

modelo 6517A. O equipamento utilizado pode ser observado na Figura 17.
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Figura 17 — Esquema ilustrativo do equipamento utilizado para as medidas de
condutividade elétrica pelo método quatro pontas.

Fonte Eletrometro

Amostra

Fonte: Ramoa, 2015.

Para este método a condutividade elétrica foi calculada a partir da Equacdo 6
apresentada abaixo, em que: o corresponde a condutividade elétrica (S.cm™); 7é a corrente
elétrica (A); /é a diferenca de potencial (V); w € a espessura da amostra (cm) e /n2/z € um

fator de correcéo.

In2

— Equacdo 6

1
Syt

< |~

o =

Foram realizados quatro medicfes de condutividade elétrica em cada lado da
amostra. O valor de condutividade elétrica obtido foi resultado da média e desvio padrdo
dos cinco valores medidos. As medidas foram realizadas no Laboratério de Polimeros e
Compositos (POLICOM) da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC) campus

Floriandpolis.

4.3.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura foi realizada no Laboratério Central de
Microscopia Eletronica (LCME), da UFSC em Floriandpolis. Utilizou-se um microscopio
eletronico de varredura Jeol modelo JSM-6390LV (Figura 18) com fonte de elétrons de

tungsténio operando a uma tensdo de 10 kV.
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As analises de MEV foram realizadas para as membranas de TPU e TPU/XGnP na
forma de filmes dispersas por meio da ponteira de ultrassom. Para a preparacéo, fraturaram-
se as amostras criogenicamente apds a imersdo dos filmes em nitrogénio liquido. Em
seguida, posicionaram-se as amostras em um porta-amostra de aluminio contendo uma fita
dupla face de carbono e, por fim, por meio da técnica de sputtering, realizou-se a deposicéo

de ions metalicos de ouro permitindo melhor resolugdo da imagem.

Figura 18 — Equipamento empregado para realizacdo das analises de MEV.

Fonte: LCME.

4.3.3 Andlise termogravomeétrica (TGA)

As analises termogravimétricas foram realizadas em um equipamento da marca
Shimadzu modelo TGA-50 (Figura 19) localizado no Laboratério de Sintese e
Caracterizacdo de Nanomateriais (LSCN) do Instituto Federal do Amazonas (IFAM). As
amostras analisadas por esse método foram submetidas a uma taxa de aquecimento de 10
°C/min, variando de 30 a 700 °C, sob atmosfera de Nitrogénio operando com uma vazéo de
50 mL/min. A quantidade de amostra analisada foi de aproximadamente 5 mg e utilizando-
se um cadinho de platina.
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Figura 19 — Equipamento empregado para realizacdo das analises de TGA.

4.3.4 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

As analises de infravermelho foram realizadas utilizando-se 0 modo de reflexdo
total atenuada (ATR) em um espectrémetro Parkin Elmer modelo Frontier. As medi¢des
foram realizadas no Laboratério de Ensaios Térmicos e Espectroscopia (LTE) da UFSC
campus Blumenau. Os espectros foram obtidos considerando uma faixa de nimero de onda
de 4500 a 400 cm™, sob uma resolucéo de 4 cm™ e utilizando 16 scans de varredura. Assim
como na determinacdo da condutividade elétrica, as amostras de TPU e TPU/XGnP foram
medidas na forma de filmes, conforme Figura 20, porém, nesse caso, analisou-se apenas as
amostras dispersas por meio da ponteira de ultrassom. A analise de FTIR foi utilizada para
identificar bandas de absorcdo caracteristicas dos materiais avaliados, bem como possiveis
deslocamentos nessas bandas, podendo indicar a ocorréncia de interagdes entre 0s

componentes das misturas.
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Figura 20 — Equipamento empregado para realizagdo das analises de FTIR.

’
e

Fonte: Elaborado p'élo autor.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 CONDUTIVIDADE ELETRICA

Os valores de condutividade elétrica das amostras dos compdsitos TPU/XGnP

contendo diferentes fracbes massicas de carga, preparados utilizando dois métodos de

dispersdo distintos (banho e ponteira de ultrassom) estdo apresentados na Tabela 4 e Figura

21. A partir da Figura 21 é possivel observar que a condutividade elétrica varia de acordo

com as diferentes proporgdes estudadas e com o método de dispersdo utilizado na

preparacdo do composito.

Tabela 4 — Valores de condutividade elétrica para o TPU puro e os compdsitos de

TPU/XGnP obtidos pelos diferentes métodos de disperséo.

Material

Meétodo de Dispersao

Condutividade Elétrica (S.cm™)

XGnP

(6,9 + 0,4).10%*)

TPU puro

(1,88 +0,12).10*

TPU/2,5%m xGnP

TPU/5%m xGnP

TPU/7,5%m xGnP

TPU/10%m xGnP

Banho de Ultrassom

(3,25 £ 0,42).10*

(6,92 + 0,66).10°

(1,47+0,14).10°7

(7,60 +0,19).10”

TPU/2,5%m xGnP

TPU/5%m xGnP

TPU/7,5%m xGnP

TPU/10%m xGnP

Ponteira de Ultrassom

(1,81 £ 0,94).10°

(2,78 +0,32).10”

(1,10 + 0,28).10°

(2,74 +0,80).10

*)Condutividade elétrica medida pelo método de quatro pontas (Merlini et al., 2017).

O filme de TPU puro apresentou valor de condutividade elétrica de 1,88.10™% S.cm’
! caracterizando-o como um material isolante. Em contrapartida, utilizou-se, na producéo
dos nanocompdsitos, o XGnP, considerado como material condutor, uma vez que, possui
condutividade elétrica de 6,9.10° S.cm™ (MERLINI et al., 2017). Dessa forma, & medida
que o xGnP foi incorporado a matriz polimérica, houve um ganho na condutividade,

independentemente do método de dispersdo empregado. No entanto, pdde-se observar que

Fonte: Elaborado pelo autor.
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ao alterar o método de dispersdo do xGnP, tem-se uma alteracdo significativa na
condutividade elétrica dos compositos. Esse efeito ficou ainda mais evidenciado em
concentragdes maiores, onde, verificou-se, que 0s compositos obtidos com o0 uso da
ponteira de ultrassom, apresentaram maiores valores de condutividade elétrica, o que pode
ser atribuido & maior eficiéncia da ponteira na dispersdo das cargas. A méaxima
condutividade elétrica alcancada foi de 2,74.102 S.cm™, referente a0 compdsito de
TPU/10%m xGnP, cuja disperséo foi realizada utilizando-se de uma ponteira de ultrassom,

representando um aumento de 10 ordens de grandeza em comparacdo ao TPU puro.

Figura 21 — Condutividade elétrica dos compdsitos de TPU/xGnP de acordo com a
concentracdo massica das cargas condutoras.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os limiares de percolacdo elétrico dos compdsitos de TPU/XGnP dispersos por
ponteira e banho foram calculados experimentalmente conforme a variagdo da
condutividade elétrica e concentracdo de carga condutora. Para isto, estimou-se diferentes
valores para a fragdo correspondente ao limiar de percolacdo elétrico (f,) e, em seguida,
tracaram-se diferentes curvas do logaritmo da condutividade em fungdo do logaritmo da

fracdo massica de xGnP avaliada (f) subtraida de f,, conforme a Equagdo 3. Desse modo,
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definiu-se o limiar a partir da curva que obteve coeficiente de correlacdo linear (R?) mais
proximo a 1. A Figura 22 apresenta as curvas de log(o) x log(f-f,) com os melhores
coeficientes lineares para ambos os métodos avaliados. Os valores de fj, R? e expoente

critico (t) estdo expostos na Tabela 5.

Figura 22 — Curvas de log(o) x log(f-f,) para os compositos obtidos utilizando-se os
métodos de dispersdo em: (a) Banho e (b) Ponteira.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 5 — Valores de f,, t e R? para os compositos de TPU/xGnP dispersos pelos dois
diferentes metodos.

Meétodo de Dispersao t R? Limiar de Percolagéo Elétrico (fp)
Banho de Ultrassom 2,030 | 0,996 2,48%m
Ponteira de Ultrassom | 12,96 | 0,969 1,00%m

Fonte: Elaborado pelo autor.

O valor do limiar de percolacdo elétrico para os compdsitos dispersos por meio do
banho de ultrassom foi de 2,48%m, enquanto que para ponteira obteve-se um f, de 1,00%m.
Essa medida corresponde & concentragdo critica de carga condutora em que a condutividade
elétrica dos compdsitos aumenta drasticamente. Esse aspecto deve-se a formacgdo de uma
rede condutora continua, facilitando o transporte dos elétrons através do material.
Verificou-se um limiar inferior para os compositos produzidos por ponteira devido a sua
maior eficiéncia de dispersdo quando comparado ao banho, o mesmo evidenciado
anteriormente pelo grafico de condutividade. Esse efeito é confirmado através do expoente
critico (t) do composito obtido com o uso da ponteira, para o qual obteve-se t = 12,96,

enguanto que para 0 compésito produzido sob o método de dispersdo em banho, o valor de
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t foi de 2,030. O resultado indica que ha um maior nimero de contatos entre as cargas nas
amostras dispersas por meio do sonicador. Sendo assim, conclui-se que menores fragoes de
XGnP sdo suficientes para formacao de uma rede condutora continua de eletricidade quando
foi empregado a ponteira de ultrassom como metodo de dispersdo na producdo dos
compdsitos por mistura em solucao.

Em geral, o expoente critico varia de 2 a 4 segundo a teoria classica para sistemas
tridimensionais. Porém, para o compdsito disperso por ponteira observou-se um t
significativamente superior. Esse comportamento pode estar associado ao fato dessa teoria
ndo levar em consideracdo algumas caracteristicas especificas de adicdo de cargas
condutoras como a forma, tamanho e razdo de aspecto das particulas. Por fim, altos valores
de expoente critico estdo associados, em geral, devido ao mecanismo de salto de elétrons.
(MERLINI et al., 2017)

A Figura 23 compara os resultados de condutividade elétrica dos compdsitos
desenvolvidos nesse trabalho com outros estudos reportados na literatura. Os resultados
para esse trabalho expostos pelas cores laranja e verde, fazem referéncia aos compdsitos
contendo 10%m xGnP, j& as cores vermelho e preto, referentes as amostras contendo
2,5%m xGnP. Através da comparacdo dos dados verifica-se um resultado superior para a
amostra utilizando-se do método de dispersdo por ponteira ultrassonica.

Em seus estudos, Cataldi et al.(2017) e Rostami; Moosavi (2019) relataram 0s
resultados obtidos ap6s o desenvolvimento de compositos de TPU/XGnP onde também foi
empregado o processo de fabricacdo por mistura em solucdo sob auxilio da ponteira de
ultrassom durante a etapa de dispersdo. Porém, com o intuito de aumentar a interacéo entre
a carga e a matriz, Rostami; Moosavi (2019) optaram pela realizacdo de uma
funcionalizacdo prévia da carga por meio de uma mistura acida. JA Razeghi; Pircheraghi
(2018) reportaram em seus estudos compoésitos de TPU/XGnP utilizando cargas
funcionalizadas com modificacbes na polaridade, também com o intuito de aumentar a
interacdo com a matriz e dificultar a aglomeracdo da fase dispersa, nesse caso empregou-se
0 método por troca de solvente. Por fim, Merlini et al.(2017) utilizaram um poliuretano
termofixo (PU) derivado do 6éleo de mamona para o desenvolvimento de compdsitos
PU/XGNP por meio do método de compressdo. E importante destacar que a concentragio
massica maxima de xGnP utilizada nos compositos relatados pelos trabalhos foram

diferentes, como esta indicado na legenda da Figura 23.
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Figura 23 — Comparacéo da condutividade elétrica maxima alcancada por compdsitos de
matriz TPU e PU contendo diferentes concentragfes de XxGnP e fabricados por diferentes

métodos de producao.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os valores superiores de condutividade elétrica alcancados nas amostras dispersas
pela ponteira de ultrassom, tanto demonstrado nesse trabalho, quanto nos resultados
evidenciados por Cataldi et al.(2017) mostram a boa eficiéncia do processo por mistura em
solucdo empregado. Esse efeito pode ser justificado pela diminuicdo da viscosidade
atingida por essa rota de fabricacdo (quando comparado a mistura por fusdo) que, associado
a eficiéncia da ponteira de ultrassom, permitiu a obtencdo de uma boa capacidade de
dispersdo e distribuicdo das particulas condutoras na matriz de poliuretano termoplastico. A
dispersdo adequada contribui para a formagdo de caminhos condutores e,
consequentemente, no aumento significativo de condutividade elétrica.

Considerando os resultados dos compositos produzidos por Rostami; Moosavi
(2019) e Razeghi; Pircheraghi (2018) é possivel observar que mesmo néo atingindo valores
de condutividade superiores, quando levado em consideracdo a fracdo massica utilizada
(3%m), esses compdsitos se sobressaem. Comparando esses resultados com o obtido nesse
trabalho, por exemplo, onde, com uma concentragédo similar de 2,5%m de xGnP atingiu-se
3,25.10"% ¢ 1,81.10% S.cm™ (banho e ponteira, respectivamente) é notavel a eficiéncia na

etapa de funcionalizacdo da carga, ja que, desse modo, tem-se uma melhora na interacdo
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entre carga e matriz, evitando a formacéo de aglomerados e, consequentemente, facilitando
o deslocamento de elétrons pelo material devido a maior capacidade de formacédo das redes
condutoras, mesmo em fracGes inferiores.

Em relacdo aos compdsitos desenvolvidos por Merlini et al. (2017), verificou-se
uma inferioridade do resultado de condutividade elétrica com 10%m de xGnP, quando
comparado ao realizado nesse estudo com a mesma fracdo de carga e sob efeito da ponteira
de ultrassom. Isso pode estar atrelado ao fato da dificuldade de dispersdo presente no
processo de fabricacdo de compositos utilizando matrizes termofixas, principalmente
devido elevada viscosidade e mistura manual das cargas, acarretando em uma possivel
formacédo de aglomerados. Além disso, outra vantagem atrelada a utilizacdo de uma matriz
termoplastica como o TPU, é a possibilidade do reprocessamento e reciclagem do material.

As demais andlises realizadas, conforme serdo demonstradas nas secfes seguintes,
como MEV, TGA e FTIR consideraram apenas as amostras fabricadas utilizando-se do
método de dispersdo com ponteira ultrassbnica, ja que esse equipamento facilitou a
formacdo dos caminhos condutores, atingindo menor limiar de percolacdo elétrico e,
consequentemente, maiores valores de condutividade, apresentando uma maior eficiéncia

quando comparado as amostras fabricadas empregando o banho de ultrassom.

5.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Tendo como principais objetivos avaliar a dispersao, distribuicdo, orientacdo, bem
como a estrutura da carga empregada na matriz polimérica, os corpos de prova moldados
via casting e utilizando como meio dispersante a ponteira de ultrassom foram fraturados
criogenicamente através de imersdo em nitrogénio liquido. Em seguida as regides
fragmentadas foram avaliadas via MEV.

A partir da Figura 24 é possivel avaliar a microscopia da superficie fraturada para a
amostra de TPU puro, onde é verificada a predominancia de regibes lisas, caracterizando
uma tipica fratura fragil. JA no canto superior direito, € visivel certa irregularidade na
superficie da amostra, evidenciando que a fratura ndo foi completamente fragil, havendo

uma pequena deformacéo pléastica da amostra.

55



Figura 24 — Superficie de fratura analisada via MEV com ampliagdo de 2000x
correspondente ao filme de TPU puro.

10kV  X2,000 10pm LCME-UFSC

Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 25 apresenta as micrografias obtidas por MEV dos compdsitos de TPU
contendo diferentes fragcbes massicas de xGnP. Em todas as amostras constata-se que ha
uma orientacdo aleatéria das cargas, isso estd relacionado ao método de produgédo
empregado no desenvolvimento dos compdsitos. O processo de mistura em solugdo, por
ndo necessitar da passagem do material por uma matriz de conformacao, diferentemente de
alguns processos de fabricacdo no estado fundido, como a moldagem por inje¢do ou
extrusdo, ndo impde elevado cisalhamento o que resulta na ndo orientacdo das cargas em
uma Unica direcdo. Sendo assim, obtém-se materiais isotropicos, portanto, suas
propriedades ndo séo afetadas conforme a dire¢do analisada.

Por meio da analise da amostra contendo 2,5%m, correspondente a Figura 25 (a),
ndo verificou-se a presenca de aglomerados, constatando facilidade de dispersdo devido
pequena fracdo de carga utilizada. J& para as amostras contendo maiores concentragoes,
sendo 5, 7,5 e 10%m de xGnP, referente a Figura 25 (b), (c) e (d), respectivamente,
constatou-se a presenca de alguns aglomerados localizados, indicando que houve certa
dificuldade na quebra e separacdo desses durante a fabricacdo dos compdsitos contendo
maiores concentracGes de xGnP.

Com relacdo a distribuicdo, para todas as amostras analisadas, verifica-se uma
uniformidade em toda a matriz. Porém, devido a maior concentracdo de carga, esse efeito
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foi mais evidente através da Figura 25 (c) e (d), referente aos compositos contendo 7,5 e
10%m, respectivamente. Além disso, constata-se certa separacdo das lamelas de grafeno,
demonstrando boa eficiéncia de dispersdo do método por ponteira ultrassénica, mesmo nédo
conseguindo romper completamente com os aglomerados presentes. Porém, apenas pelo
MEV ndo ¢ possivel verificar se houve a esfoliacdo completa das camadas, dessa forma,

seria necessario uma analise por MET.

Figura 25 — Superficies de fratura analisadas via MEV com ampliag¢do de 2000x
correspondente ao filme de TPU/XGnP contendo: a) 2,5%m; b) 5%m; ¢)7,5%m; d)10%m.

Ji-; '.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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5.3 ANALISE TERMOGRAVOMETRICA

Na Figura 26 estdo apresentadas as curvas de TGA obtidas para o TPU puro, bem
como para 0s compositos contendo 5 e 10%m de xGnP produzidos por meio do método de
dispersdo por ponteira de ultrassom. Ja na Figura 27 estdo apresentadas as curvas de
Termogravimetria Derivativa (DTG). Por fim, os principais resultados obtidos a partir das
avaliacdes estdo apresentados na Tabela 6, onde T; e T; representam a temperatura de inicio
e fim dos estagios de degradagdo térmica, respectivamente, ja Tpico faz referéncia a
temperatura no qual a taxa de degradacdo é maxima. Alem disso, 4m refere-se & perda de

massa em cada estagio avaliado.

Figura 26 — Curvas de TGA das amostras de TPU Puro e dos compositos TPU/xGnP
contendo 5 e 10%m de carga condutora.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 27 — Curvas de DTG das amostras de TPU Puro e dos compadsitos TPU/xXGnP
contendo 5 e 10%m de carga condutora.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 6 — Valores de T;, Tpico, Tt € Massa Residual para TPU Puro e os compositos
TPU/xGnP contendo 5 e 10%m de carga.

1° Estagio 2° Estégio Massa
Material Ti Thico Ts Am Ti Thico Ts Am Residual
(°C) | (°C) °C) | () (°C) (°C) (°C) | (¥) (%)
FT,ErL; 307 | 380 | 406 | 330 | 406 | 440 | 480 | 615 5.5
TPU 317 | 380 | 405 | 330 | 405 | 437 | 467 | 605 6.5
/5%m XGNP : ! !
TPU
o anp | 317 | 377 | 404 | 325 | 404 | 428 | 460 | 545 13,0

Fonte: Elaborado pelo autor.

Através das analises dos resultados correspondentes as curvas de DTG, observa-se
que o TPU apresenta dois estagios de degradagdo. O primeiro estagio esta relacionado a
etapa de degradacdo térmica da fase rigida, j& o segundo ocorre de maneira mais lenta e
estd atribuido a fracdo flexivel do material. Os segmentos rigidos degradam-se
primeiramente por apresentarem ligacGes mais fracas, sendo assim, menor energia é

requerida para a quebra das ligacdes presentes na sua estrutura. Além disso, as taxas de
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degradacdo de cada estagio dependem da quantidade de fragdo de segmentos rigidos e
flexiveis. (STRANKOWSKI et al., 2018; CATALDI et al., 2017; ESCOCIO et al., 2011)

Ja com relacdo aos compdsitos analisados, verifica-se que a medida que aumenta-se
a concentracdo massica de carga condutora tem-se um aumento da T; referente ao primeiro
estagio de degradacdo térmica, obtendo um ganho de 10 °C com rela¢do ao TPU puro, em
contra partida, a Tpico para esse mesmo estagio permanece quase inalterada. Além disso,
analisando os dados para o segundo estdgio de degradacdo verifica-se que houve uma
tendéncia de reducdo na estabilidade térmica conforme a adicdo de xGnP. Esse efeito pode
estar atrelado a alta condutividade térmica da carga, aumentando a transferéncia de calor
para a matriz e, consequentemente, acelerando a degradacdo térmica do material.
(STRANKOWSKI et al., 2018; CATALDI et al., 2017; DA CUNHA, 2015;
CARADONNA et al., 2017; QUAN et al., 2009)

Com o aumento da fracdo massica de xGnP também é verificado um maior valor da
massa residual, aumentado de 5,5% (TPU) para 13% (TPU/10%m xGnP). Esse efeito pode
ser explicado, pois 0 as nanoplacas de grafeno sdo cargas que apresentam elevada
estabilidade térmica, ndo sofrendo degradacdo térmica dentro da faixa de temperatura
avaliada (30 a 700 °C). Sendo assim, a carga permanece quase inalterada durante o ensaio
e, desse modo, tem-se 0 aumento da massa residual. (DA CUNHA, 2015; QUAN et al.,
2009)

5.4 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER

Os espectros de infravermelho obtidos pela analise de FTIR, tanto relacionados ao
TPU puro, guanto aos compositos contendo de 2,5 a 10%m de xGnP estdo ilustrados na
Figura 28. Dessa forma, as principais bandas observadas para o TPU, estdo relacionadas,
primeiramente, & absorcdo do grupo —NH ligado (3319 cm™), deformacéo axial simétrica e
assimétrica do CH, alifatico (2941 cm™ e 2856 cm™), estiramento vibracional do grupo
carbonila C=0 livre (1730 cm™) e ligado ao hidrogénio (1702 cm™). J& o estiramento
vibracional do grupo —NH referente ao uretano esté associado a banda em 1530 cm™. Por
fim, o grupo C-O—C do éter relaciona-se as bandas presentes em 1221 cm™ e 1103 cm™, a
banda em 1080 cm™ faz referéncia ao estiramento C—(O)—O—C presente na fase rigida do
uretano. (DOS SANTOS et al., 2020; RAMOA, 2015; ROSA, 2014; SOUZA, 2019)
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Através dos graficos sobrepostos pode-se observar que os espectros apresentados

sdo praticamente inalterados em relagdo a incorporacdo do xGnP, ndo verifica-se bandas de

absorcéo adicionais, apenas um deslocamento da banda de 3319 cm™ do TPU puro para

numeros de onda levemente superiores. Segundo Petrovi¢ e Ferguson (1991), a frequéncia

das ligacOes de hidrogénio varia com a forca das ligacdes, sendo que ligacGes mais fortes

séo deslocadas para comprimentos de onda maiores. Portanto, os deslocamentos observados

se devem eventualmente a interacdo entre a carga e a matriz polimérica. Entretanto, ndo é

possivel afirmar com clareza, visto que ndo foi realizada analise quimica da superficie do

grafeno. (RAMOA, 2015)

Figura 28 — Espectros de infravermelho TPU puro e para os compdsitos contendo 2,5; 5;

7,5 e 10%m de xGnP.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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6. CONCLUSAO

Neste trabalho, ficou evidente que os compdsitos de poliuretano termoplastico
contendo nanoplacas de grafeno como carga condutora foram obtidos com sucesso a partir
da técnica de mistura em solucdo sob evaporagdo de solvente (casting). A concentracao
massica de particula condutora utilizada influenciou ndo somente na condutividade elétrica,
mas também na morfologia e na estabilidade térmica da matriz polimérica.

A incorporagdo do xGnP na matriz de TPU resultou em compdsitos com
condutividade elétrica elevada, principalmente quando utilizado o método de dispersao por
ponteira de ultrassom. O composito com 10%m de XxGnP apresentou um aumento de 10
ordens de grandeza em rela¢do ao TPU puro, enquanto que essa diferenca foi de apenas 5
ordens de grandeza quando empregado o banho de ultrassom na etapa de dispersdo das
cargas. Além disso, o limiar de percolacdo elétrico foi de 1,00%m para as amostras
fabricadas por meio do sonicador, enquanto que as dispersas em banho obtiveram um limiar
de 2,48%m, dessa forma, menores concentracdes de XxGnP sdo necessarias para a formacao
de uma rede condutora no material quando empregado o método de dispersdo em ponteira.
Esse menor valor do limiar de percolacdo obtido pelo banho de ultrassom esté diretamente
atrelado a menor capacidade de dispersdo do equipamento, dificultando a quebra dos
aglomerados e, consequentemente, o contato entre as cargas.

Analisando a morfologia das amostras dispersas por ponteira de ultrassom através
da andlise de MEV, é possivel verificar a presenca de certos aglomerados localizados,
principalmente conforme aumenta-se a concentracdo de xGnP utilizada no composito.
Mesmo sem atingir a quebra completa dos aglomerados, a ponteira de ultrassom foi
eficiente, visto que, além de boa dispersdo e distribuicdo verificadas, obteve-se certa
separacdo de algumas lamelas de grafeno, aumentando ainda mais a area de superficie
especifica do material e, possivelmente, interferindo de forma positiva nas propriedades do
composito, em especifico na condutividade elétrica.

Por meio da analise termogravimétrica (TGA) percebeu-se que com a adi¢do do
XGnP na matriz de TPU obteve-se um aumento da T; de degradacdo no primeiro evento
térmico. No entanto, a temperatura no qual a taxa de degradacdo ¢ maxima foi deslocada
para valores menores. Ja no segundo estagio, visualizou-se uma reducdo tanto na T, quanto
na Tpico, demonstrando uma reducéo da estabilidade térmica do polimero. Esse efeito esta
diretamente ligado a alta condutividade térmica da carga, que promove uma boa

transferéncia de calor para a matriz e, consequentemente, acelera a degradacao térmica do
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material. Além disso, ainda através das curvas de TGA e DTG, considerando a faixa de
temperatura analisada, ndo foi possivel identificar nenhum processo de degradacéao
referente a carga utilizada nos compositos, esse efeito pode ser visualizado devido aumento
da massa residual conforme maior concentracdo de xGnP no composito, destacando a alta
estabilidade térmica das particulas condutoras.

Por fim, conclui-se, apos a caracterizagcdo dos CPCEs obtidos com matriz de TPU e
carga XxGnP, dispersas por meio da ponteira de ultrassom, que os compositos desenvolvidos
apresentaram propriedades elétricas elevadas e, até mesmo superiores a alguns trabalhos
desenvolvidos, possuindo, entdo, possivel potencial de aplicacdo em sensores de
compressdo. Entretanto, a fim de validar seu potencial para utilizacdo nesse tipo de
dispositivo é importante avaliar suas propriedades mecanicas, bem como realizar analises
piezoresistivas, pois essa aplicacao requer boa flexibilidade estrutural e notavel variacao da

condutividade elétrica.
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