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RESUMO

Neste estudo foram obtidos compdsitos condutores de eletricidade de matriz de
polipropileno (PP) com os aditivos carbonaceos nanotubos de carbono (NTCs),
nanoplacas de grafeno (NPGs) e grafite intercalado (CIGs) para aplicagdo contra
descarga eletrostatica. Inicialmente, foram fabricados compdsitos com diferentes
concentracdes de cada aditivo a partir da mistura com o polimero fundido, os quais
foram injetados, de forma a obter os corpos de prova necessarios para as
caracterizagdes elétricas, morfoldgicas, térmicas e mecanicas. Os resultados obtidos
demonstraram que a presenca de pequenas concentracdes de NTCs e NPGs melhora
consideravelmente a resisténcia térmica do material polimérico, o que ndo ocorreu no
caso da adigao de CIGs. Este efeito, que foi mais evidente nos compdésitos com NTCs
devido a sua maior razdo de aspecto, foi reduzido nos compésitos PP/CIGs e em
alguns compoésitos PP/NPGs devido a ma dispersao dos aditivos na matriz, o que foi
confirmado a partir de analises morfolégicas e termogravimétricas (TGA). Ja no que
diz respeito as propriedades mecanicas, constatou-se que ocorre o aumento do
modulo elastico e a fragilizagdo do polimero com o aumento da concentragao dos trés
aditivos, sendo que a adicdo dos NTCs resultou em alteragdes minimas nas
propriedades mecanicas dos compdsitos, enquanto que a presenca das NPGs e dos
CIGs resultou em melhoras de resisténcia mecanica. A fim de investigar a influéncia
do tipo de processamento nas propriedades elétricas dos compdsitos, as medidas de
condutividade elétrica dos materiais foram realizadas em amostras moldadas por
compressao e por injecao. A injegdo do material polimérico resultou em compdsitos
menos condutores, o que foi atribuido as altas taxas de cisalhamento e a ocorréncia
de orientagdo das NPGs e dos CIGs no sentido da injecdo. Os NTCs foram mais
eficientes ao conferir propriedades elétricas a matriz polimérica, seguidos das NPGs
e, por ultimo, dos CIGs. Os trés aditivos sao capazes de produzir compdsitos
considerados dissipativos, no entanto, levando em consideragdo o conjunto de
propriedades, a incorporagdo de CIGs foi considerada menos interessante,
considerando as altas concentragdes (maiores ou iguais a 10 %vV) necessarias para

atribuir a condutividade elétrica requerida.

Palavras-chave: Compdsitos condutores de eletricidade; descarga eletrostatica;

polipropileno; nanotubos de carbono; grafite; nanoplacas de grafeno.



ABSTRACT

In this study, electrically conductive composites of polypropylene (PP) were obtained
by using the carbonaceous additives carbon nanotube (CNTs), graphene nanoplates
(GNPs) and intercalated graphite (GICs) for application against electrostatic discharge.
Initially, composites with different concentrations of each additive were manufactured
using the melt-blending technique and then were injection molded, in order to obtain
the necessary specimens for the electrical, morphological, thermal and mechanical
characterizations. The results obtained demonstrated that the presence of small
concentrations of CNTs and GNPs considerably improves the thermal resistance of
the polymeric material, what did not occur in the case of the addition of GICs. This
effect, which was more evident in composites with CNTs due to their higher aspect
ratio, was reduced in PP/GICs composites and in some PP/GNPs composites due to
the poor dispersion of additives in the matrix, which was confirmed by morphological
and thermogravimetric (TGA) analyzes. Regarding the mechanical properties, it was
found that, by increasing the concentration of the additives, there is an increase in the
elastic modulus and the polymer becomes more fragile. The addition of CNTs resulted
in minimal changes in the mechanical properties of the composites, while the presence
of GNPs and GICs resulted in improvements in mechanical strength. In order to
investigate the influence of the processing type on the electrical properties of the
composites, the electrical conductivity measurements of the materials were performed
on samples molded by compression and injection. The injection of the polymeric
material resulted in less conductive composites, which was attributed to the high shear
rates and the occurrence of orientation of the GNPs and GICs towards the injection.
CNTs were more efficient in giving electrical properties to the polymeric matrix,
followed by GNPs and, finally, GICs. The three additives are capable of producing
composites considered dissipative, however, taking into account the properties set, the
incorporation of GICs was considered less interesting, considering the high
concentrations (greater than or equal to 10%v) necessary to attribute the electrical

conductivity required.

Keywords: Electrically conducting composites; electrostatic discharge; polypropylene;

carbon nanotubes; graphite; graphene nanoplates.
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1. INTRODUGAO

A descarga eletrostatica (ESD, do inglés Electrostatic Discharge) é conhecida
por ser um problema comum em equipamentos elétricos e eletrdbnicos. Com o0 aumento
do uso de materiais poliméricos isolantes em maquinas elétricas, riscos de ESD que
nao existiam no passado podem ocorrer em maquinas modernas, visto que os
materiais isolantes ndo s&o capazes de dissipar cargas pontuais. Assim, o uso de
compositos poliméricos condutores de eletricidade (CPCEs) € muito promissor, pois
unem a boa processabilidade, o baixo custo financeiro, a baixa densidade e a
resisténcia a corrosdo dos polimeros, com propriedades elétricas, térmicas e
magnéticas que podem muitas vezes se assemelhar aos metais (PIDOLL, 2004).
Diversos estudos comprovaram que é possivel obter CPCEs com os niveis de
condutividade elétrica requeridos para a aplicagdo de dissipacdo de cargas
eletrostaticas (normalmente estimado entre 104 e 10" S/cm) com concentragdes de
aditivo que ndo comprometem as propriedades mecanicas e a baixa densidade do
material final (GKOURMPIS, 2016; MARKARIAN, 2008).

Na fabricagdo destes compdsitos, os aditivos carbonaceos nanométricos tém
sido os mais utilizados, sendo que varios estudos relataram bons valores de
condutividade elétrica (até 3 S/cm, superiores aos necessarios para a dissipagéao de
cargas eletrostaticas) para CPCEs com estes aditivos (MERLINI et al., 2017; ZHAN et
al., 2017; GKOURMPIS, 2016; KUESTER, 2017; PANUH, DWEIRI, SAHARI, 2017;
ZHOU, HRYMAK, KAMAL, 2017). Quando em escala nanométrica, os aditivos diferem
das microparticulas por possuirem area de superficie muito maior, o que faz com que
sejam mais eficientes em transferir suas propriedades para a matriz polimérica. Além
disso, varias caracteristicas intrinsecas dos aditivos carbonaceos fazem com que
sejam otimas op¢des na fabricagdo de CPCEs, tais como o seu arranjo molecular (que
permite o deslocamento de elétrons através dos orbitais p ndo hibridizados e tornam
o material eletricamente condutor), a baixa densidade, a inércia quimica, a elevada
razao de aspecto dos nanotubos de carbono e do grafeno, o baixo custo associado as
boas propriedades do grafite e do negro de fumo, dentre outros (GKOURMPIS, 2016;
ZHU, BIN, MATSUO, 2007; KUESTER, 2017; PEIGNEY et al., 2001).

E importante salientar, no entanto, que a fabricacdo destes materiais vem

acompanhada de alguns desafios, sendo o principal deles a correta dispersao das



nanoparticulas na matriz polimérica. Quando adicionadas a matriz, as nanoparticulas
tendem a se aglomerar, pois normalmente a forga de interagcéo particula-particula é
maior do que a forga de interagdo particula-polimero, o que acaba dificultando a
dispersdo dos aditivos. Para obter um CPCE, €& necessario que as particulas
condutoras no interior da matriz formem uma rede condutora continua, ou um caminho
condutor, para que os elétrons fluam através da matriz. A uma determinada
concentragédo de nanoparticulas, conhecida como limiar de percolagao, este caminho
condutor é formado e a condutividade elétrica do compdsito aumenta rapidamente
com pequenos incrementos na concentragao de aditivo. A fim de fabricar compdsitos
economicamente viaveis, mantendo a boa processabilidade do polimero, € importante
obter baixos limiares de percolagao e, neste sentido, uma boa dispersao € essencial.
A boa dispersao das nanoparticulas é assegurada ao otimizar o método de mistura
escolhido e ao escolher matriz e aditivo que interajam bem (GULREZ et al., 2013; HAN
et al., 2009; DUDLER, GROB, MERIAN, 2000; STAUFFER, AHARONY, 1994).

Além de uma boa dispersao, outros fatores também afetam as propriedades
finais dos compdsitos poliméricos, tais como a razao de aspecto do aditivo e a
viscosidade da matriz. Espera-se que aditivos com maiores razdes de aspecto, como
os nanotubos de carbono, interajam melhor com a matriz polimérica e formem
caminhos condutores mais facilmente. Por outro lado, matrizes muito viscosas devem
dificultar a dispersao das nanoparticulas, pois exigem uma maior energia de dispersao
durante a mistura (RADZUAN, SULONG, SAHARI, 2016; BAI, ALLAOUI, 2003;
PEGEL et al., 2017; KIM, SON, 2016, KASALIWAL, 2011; KARIAN, 2009; SPINELLI
et al., 2018).

Diversas matrizes poliméricas tém sido utilizadas na fabricagcdo de CPCEs,
dependendo da aplicacao e do aditivo escolhido. Considerando o alto custo financeiro
de alguns aditivos, como os nanotubos de carbono e o grafeno, o uso de matrizes de
menor custo e com boas propriedades mecanicas e térmicas, como o polipropileno
(PP), € muito interessante se o intuito &€ obter compédsitos economicamente viaveis. O
PP, matriz proposta neste trabalho, € um commodity e muito conhecido por sua boa
processabilidade e baixo custo. Ja tém sido reportados CPCEs com potencial para
aplicagcao contra ESD utilizando este polimero e aditivos carbonaceos, no entanto,
estes estudos ndo abordam a influéncia dos aditivos nas propriedades mecéanicas e

térmicas, que, além da condutividade elétrica, sdo conhecimentos essenciais para
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definir a utilizacdo desses CPCEs em algumas aplicagdes especificas (GULREZ et
al., 2013; PANUH, DWEIRI, SAHARI, 2017; VILIMOVA et al., 2016; GARZON, PALZA,
2014; RAMANUJAM, RADHAKRISHNAN, DESHPANDE, 2015; HUANG et al., 2015;
ZHANG et al., 2015; PIONTECK et al., 2015; ZHOU, HRYMAK, KAMAL, 2017; WU et
al., 2016; AMELI et al., 2014; LUO et al., 2016; KRAUSE et al., 2016; HE et al., 2017;
YETKIN, KARADENIZ, GULESEN, 2017; MADDAH, 2016; YANG et al., 2015; ZHANG
et al., 2017; LEE, YANG, JUNG, 2009).

Baseado neste contexto, este trabalho visa a fabricacdo de compdsitos
utilizando-se o polipropileno como matriz polimérica e os aditivos grafite expansivel,
nanoplacas de grafeno e nanotubos de carbono, separadamente, como
nanoparticulas condutoras, a fim de obter materiais economicamente viaveis e
eficientes na protegao contra ESD. A aplicagao proposta neste trabalho é o uso de
CPCEs em ventiladores para motores elétricos localizados em areas com riscos de
explosdo em virtude de ESD. Mesmo com o risco aumentado de ESD, o uso de
ventiladores poliméricos continua sendo interessante, devido a maior facilidade de
processamento e custo reduzido (quando comparado com ventiladores de aluminio,
por exemplo) (PIDOLL, 2004; MULLER et al., 2017; ZHAN et al., 2017).
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2. OBJETIVOS

21. OBJETIVO GERAL

Obter compdsitos poliméricos condutores de eletricidade com aditivos
carbonaceos, a fim de obter materiais com potencial para aplicagdo em protegéo

contra descarga eletrostatica.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar a viabilidade de fabricacdo de compdsitos de polipropileno com
diferentes concentragdes de aditivos carbonaceos (grafite, nanoplacas de
grafeno e nanotubos de carbono) a partir do método de mistura com o polimero
fundido, seguido da moldagem por injegao.

e Avaliar o processo de mistura utilizado, com relacéo a eficiéncia de dispersao
dos aditivos.

e Avaliar o efeito do tipo e do percentual de aditivo condutor nas propriedades
térmicas, mecanicas e, principalmente, elétricas dos compaositos.

e Realizar estudo comparativo das propriedades elétricas dos compadsitos
moldados por injecéo e por compressao

e Avaliar o potencial dos compdsitos obtidos para aplicagdo como materiais de

protecdo contra descarga eletrostatica.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. A DESCARGA ELETROSTATICA EM MOTORES ELETRICOS

A descarga eletrostatica (ESD) é a transferéncia subita (descarga) de carga
estatica entre objetos que estdo momentaneamente em diferentes potenciais
eletrostaticos. O desbalanceamento de carga elétrica em repouso gera a carga
estatica quando, por exemplo, superficies isolantes sao friccionadas entre si e depois
afastadas. Quando a carga estética se transfere de uma superficie para outra, ocorre
a ESD, que pode ser responsavel pela falha de dispositivos eletrbnicos ou até ser

fonte de ignicdo em atmosferas explosivas (SADIKU, 2012).

Com a crescente substituicdo de pecas metalicas por pecas poliméricas em
motores elétricos, o interesse em controlar a ESD tem ganhado cada vez mais
atencao. Os metais ndo acumulam cargas pontuais e também descarregam objetos
que estdo em contato com eles, no entanto, este ndo € o caso para materiais
poliméricos, que sao isolantes. Como consequéncia disto, riscos de descarga
eletrostatica que ndo eram comuns no passado, podem ocorrer nos motores
modernos (PIDOLL, 2004).

Dentre as aplicagbes com riscos de descarga eletrostatica em motores
elétricos, estdo motores com ventiladores poliméricos localizados em locais com
atmosferas explosivas e com grande concentragdo de poeira, como por exemplo em
minas. Nestes locais, 0 acumulo pontual de cargas estaticas no material isolante pode
gerar faiscas e causar explosdes, devido a friccdo entre a poeira e o ventilador do
motor. Entidades normativas especializadas, como a International Electrotechnical
Commission (IEC), a Underwriters Laboratories (UL) e o Institute of Electrical and
Electronics Engineers (IEEE) possuem normas especificas para a utilizagédo de
materiais poliméricos neste tipo de aplicagdo. Alguns dos requisitos elétricos para a
utilizagcdo de material polimérico nos ventiladores de motores em atmosferas
explosivas podem ser observados na Tabela 1 (IEC 60079-0, 2017; UL 674, 2017;

IEEE 841, 2009). Para ser considerado capaz de dissipar cargas eletrostaticas, ou
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dissipativo, um material precisa ter condutividade elétrica volumétrica entre 10 e 10

1'S/cm. 1

Tabela 1 — Requisitos de resistividade elétrica para a utilizacdo de materiais
poliméricos nos ventiladores de motores em atmosferas explosivas de acordo com
as normas das entidades normativas UL, IEC e IEEE.

UL 674 IEC 60079-0 IEEE 841
Resistividade NZo
elétrica Maximo de 108 Q/sq Maximo de 10° Q/sq .
o especificado
superficial
-Polimero (velocidade periférica
-Composito <50 m/s) _Polimero
Materiais polimérico condutor | -Compdésito polimérico condutor
o gy . e s s condutor
indicados -Aluminio (velocidade periférica > 50 m/s) B
- - Bronze
-Bronze -Aluminio
-Bronze

Fonte: Elaborado pela autora (2019).

Mesmo com o risco aumentado de ocorréncia de ESD, a utilizacdo de materiais
poliméricos pode ser interessante em muitos casos, principalmente no que diz respeito
a custo de processamento e seguranga do trabalho. Ventiladores de aluminio podem
custar duas vezes mais que as mesmas pecas fabricadas em compadsito de PP/fibras
de carbono, enquanto que os ventiladores de bronze podem custar até seis vezes
mais?. A escolha entre usar material metalico ou polimérico, no entanto, depende do
ambiente em que a maquina ira operar. Casos onde a temperatura de funcionamento
da maquina é muito alta, por exemplo, dificultam a utilizagdo de materiais poliméricos.
Temperaturas acima de 120 °C ja sao consideradas altas para o uso de um material
como o polipropileno (PIDOLL, 2004; MULLER et al., 2017; ZHAN et al., 2017).

Dentre as opgdes para a utilizacdo de materiais poliméricos nestas aplicagcoes
estdo o uso de recobrimento do material polimérico isolante com material

eletricamente condutor ou o uso de compadsitos poliméricos com aditivos eletricamente

' Definigdes de acordo com a ESD Association.
2 Valores obtidos a partir de pesquisas de fornecedores realizadas no ano de 2017.
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condutores. O recobrimento do polimero ndo é atraente em escala industrial, pois
implica em mais um processo a ser realizado durante a fabricagao do motor, exigindo
muitas vezes cabines de pintura, que acarretam em situagdes conhecidas como
“gargalo de processo”. Assim, a utilizagdo de compdsitos poliméricos com aditivos
eletricamente condutores € mais interessante, pois, apos a sua injecédo, a peca esta
pronta para a montagem (MULLER et al., 2017; ZHAN et al., 2017). Nas proximas
secOes desta revisdo serdo abordados conceitos basicos sobre compdsitos
poliméricos condutores de eletricidade e, mais detalhadamente, os aditivos grafite,

grafeno e nanotubos de carbono, assim como o polipropileno como matriz polimérica.

3.2. COMPOSITOS POLIMERICOS CONDUTORES

Um compdsito polimérico € uma mistura de dois ou mais materiais, com
diferentes estruturas, composicdes e propriedades, onde a fase continua se trata de
um polimero (matriz polimérica) e a fase dispersa se trata de aditivos condutores. No
caso de um nanocompdsito polimérico, ao menos uma das dimensdes da fase
dispersa encontra-se em escala nanométrica (ou seja, possui tamanho de até 100 nm
em pelo menos uma dimensao) e esta presente na matriz em concentragao inferior a
5 %v. Os aditivos em escala nanométrica geralmente diferem das microparticulas
mais usadas por possuirem area de superficie muito maior, um dos motivos pelos
quais sdo também mais eficientes em transferir suas propriedades para a matriz
(MULLER et al., 2017).

A fabricacdo de um compdésito polimérico tem como intuito combinar as
propriedades da matriz polimérica com as propriedades do aditivo, criando assim, uma
nova classe de material, geralmente com propriedades mecanicas, térmicas e
elétricas melhoradas. Diferentes aditivos podem ser utilizados, de acordo com as
propriedades que se deseja obter no compdsito final. A crescente demanda por
materiais mais leves e pecas obtidas a partir de processos de fabricacdo mais simples
em diversas areas (elétrica, eletrénica, automobilistica, de energia renovavel, etc.)
torna a ideia de obter um “plastico condutor” cada vez mais atrativa (ZHAN et al., 2017;
GKOURMPIS, 2016).
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Para se obter um CPCE, utiliza-se aditivos condutores de eletricidade dispersos
na matriz polimérica isolante. Para que haja condugao elétrica, os aditivos condutores
utilizados devem formar uma rede condutora, a qual age como um caminho,
permitindo que a eletricidade percorra o compdésito. Para explicar a formagao dessa
rede condutora, varios modelos tém sido propostos com base em diferentes fatores,
tais como a condutividade especifica de cada aditivo, o tipo de matriz polimérica, a
fragdo volumétrica de aditivos, etc. (COELHO, MORALES, 2017), no entanto, ainda
nao existe um modelo que explique todos os diferentes resultados experimentais ja
reportados, visto que estes nao consideram diversas variaveis presentes no

processamento de um composito polimérico (GULREZ et al., 2013; HAN et al., 2009).

Os trés estagios da condutividade elétrica de compdsitos, considerando o
modelo classico estatistico de percolagao, estao ilustrados na Figura 1. O primeiro
estagio corresponde a baixas concentragdes do aditivo condutor, no qual as particulas
de aditivo comportam-se como “ilhas” condutoras em um mar de matriz polimérica
isolante, tendo o compdsito neste momento uma condutividade elétrica muito proxima
a condutividade do polimero puro (ou seja, ainda isolante). Na medida em que é
aumentada a concentracdo de aditivo, a probabilidade das suas particulas entrarem
em contato umas com as outras também aumenta. O segundo estagio representa o
momento em que, a uma certa concentragdo, a maior parte das particulas de aditivo
esta em contato com particulas vizinhas, formando uma rede condutora continua.
Neste momento a condutividade elétrica deve aumentar rapidamente com pequenos
incrementos na concentracao do aditivo condutor. Acima do limiar de percolacao, a
condutividade elétrica pode estabilizar, chegando muito proxima a condutividade do
aditivo condutor utilizado (COELHO, MORALES, 2017; GULREZ et al., 2013; HAN et
al., 2009; FENG, CHAN, 1999).
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Figura 1 — Trés estagios da condutividade elétrica de compadsitos e distribuicao das
particulas na matriz.

Log {condutividade (S/cmy))

Caoncentracio de aditivo (%)

Fonte: GULREZ et al. (2013).

De acordo com a teoria classica da percolacéo, o limiar de percolagédo pode ser
calculado de acordo com a Equagdo 1, onde o é a condutividade elétrica do
composito, oo € a condutividade elétrica do aditivo condutor, ¢ é a fragdo massica de
aditivo condutor, ¢@c € a fragdo massica de aditivo condutor no limiar de percolagao e
t é o expoente critico (RAMOA, 2015; SCHMITZ, 2018; BALBERG, I. et al, 2016):

o= oy(p— QDC)t para @ > @c (1)

O expoente critico representa o numero médio de contato entre as particulas
no limiar de percolacéo e, de acordo com o modelo classico de percolagao, seu valor
pode estar entre 1,1 e 1,3 para sistemas bidimensionais e entre 1,6 e 2 para sistemas
tridimensionais. No entanto, atualmente ja é possivel encontrar na literatura valores
experimentais e computacionais de t que fogem a esta regra (SHAO et al., 2008;
PANG et al., 2013; FAN et al., 2010; RAHATEKAR et al., 2005).

Em alguns casos, € observado um elevado aumento da condutividade elétrica
ao aumentar-se a concentracdo do aditivo acima do limiar de percolagdo. Isto
geralmente significa que, a condutividade elétrica se da ndo s6 pelo contato direto
entre as particulas, mas também pelo mecanismo de tunelamento, o qual ocorre

quando as particulas estao suficientemente préximas umas das outras (< 10 nm). Este
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mecanismo ja foi reportado em alguns compdsitos de polipropileno com aditivos
carbonaceos (GULREZ et al., 2013; ZHAO et al., 2018). Uma forma de determinar se
a condugao se da por tunelamento ou por contato direto entre as particulas € investigar
a relagao corrente-tensdo (I-V). Uma relagdo I-V linear (lei de Ohm) indica que o
contato direto entre as particulas € dominante, enquanto que compositos
caracterizados pela relagdo |-V da lei de poténcia (y = ax®) possuem o tunelamento
como forma dominante de condugdo (DUDLER, GROB, MERIAN, 2000; STAUFFER,
AHARONY, 1994).

A fim de obter compdsitos condutores economicamente viaveis e sem alterar
de forma negativa a boa processabilidade dos polimeros, é de extrema importancia
obter o menor limiar de percolagdo possivel. Neste sentido, uma boa disperséo,
associada a uma distribuicdo razoavel das cargas, € combinagao crucial para construir
uma rede condutora dentro de uma matriz isolante, com menores concentracdes de
aditivos. Como pode ser observado na Figura 2, os esquemas (a) e (b) representam
sistemas com pouca dispersdo, o que impede a formacado de redes e causa a
formacdao de aglomerados de particulas condutoras. O esquema (d) mostra um
sistema com baixa concentragdo de carga, uma distribuicdo perfeita das particulas
com uma boa dispersido, no qual também n&o ocorre formacado de rede condutora,
visto que a distancia entre as particulas € muito grande para formar um caminho
condutor. Apenas o sistema mostrado no esquema (c), com cargas bem dispersas,

possibilita a formagado de uma rede condutora (GULREZ et al., 2013).
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Figura 2 — Esquema mostrando a influéncia da dispersao e da distribuicdo na
formagao de uma rede condutora.
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Fonte: GULREZ et al. (2013).

Outro fator importante no que diz respeito a eficiéncia do aditivo condutor é a
sua razéo de aspecto. A razdo de aspecto, ilustrada na Figura 3, € a relagéo entre o
comprimento e o didmetro do aditivo (L/D) e, normalmente, uma maior razdo de
aspecto significa uma maior interagao com a matriz. Além disso, aditivos com elevadas
razdes de aspecto geralmente criam caminhos condutores mais facilmente e com
menores quantidades de particulas (ou seja, com menores limiares de percolagéo).
Bai e Allaoui (2003) estudaram a influéncia da razdo de aspecto dos nanotubos de
carbono (NTCs) no limiar de percolagdo e descobriram que, ao aumentar o
comprimento dos NTCs de 1 para 50 um, ha uma diminui¢céo de 8 vezes no limiar de
percolagao, concluindo que, maiores razdes de aspecto resultam em menores limiares
de percolagéo. Spinelli et al. (2018) fabricaram compdésitos de poli(acido latico) (PLA)
com nanoplacas de grafeno (NPG) e com nanotubos de carbono de paredes multiplas

(NTCPMs) e concluiram que, para obter um compdsito condutor PLA/INTCPMs foi
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necessaria uma quantidade entre 1,5 e 3 %m de NTCPMs, enquanto que, para a
mistura PLA/NPG, a quantidade foi entre 3 e 6 %m do aditivo. Esta diferenca foi

atribuida pelos autores a razao de aspecto dos NTCPMs, que é maior que das NPG.

Figura 3 — Representacéo de aditivos com diferentes razées de aspecto.

=

Aumento da raz&o de aspecto

Fonte: Elaborado pela autora (2019).

A interacao entre o aditivo e a matriz também representa um fator importante
na performance final do compdsito. Quando as forgas de interagao aditivo-aditivo sao
muito maiores que as forcas de interagcdo aditivo-polimero, a formagao de
aglomerados é facilitada, o que geralmente resulta em altos limiares de percolagao e
menores valores de condutividade elétrica. Boas interacdes polimero-aditivo resultam
em misturas mais homogéneas e menores limiares de percolacdo, visto que o aditivo

se distribui igualmente dentro de toda a matriz (PEGEL et al., 2008).

A incorporacdo adequada dos aditivos na matriz polimérica e,
consequentemente, a capacidade destes de transferir suas caracteristicas para o
polimero também é afetada pela viscosidade da matriz. Uma menor viscosidade
geralmente exige menor energia de dispersao para obter uma boa incorporagao dos
aditivos (KASALIWAL, 2011). Kim e Son (2016) estudaram a influéncia da viscosidade
de matrizes de policarbonato na resistividade dos compdsitos e concluiram que

menores viscosidades produzem resistividades elétricas menores.

Assim, o tipo de aditivo e as suas caracteristicas intrinsecas representam
importantes fatores na performance de conducao de eletricidade do compdsito final.

Em seu estudo, Merlini et al. (2017) dispersaram diferentes aditivos carbonaceos
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(NPG, NTCPMs, grafite expandido e negro de fumo) em uma matriz de poliuretano,
obtendo limiares de percolagdo e valores de condutividade elétrica maxima muito
diferentes para cada tipo de mistura (Figura 4). Cerca de 5 %v de grafite expandido
(GE) resultou em uma condutividade de 10# S/cm, enquanto que a mesma quantidade
de negro de fumo (NF) resultou em apenas 10-'"" S/cm. Os compdsitos PU/GE e
PU/NPG apresentaram os melhores efeitos de blindagem eletromagnética nas
concentracdes de 21,4 e 14,6 %v, respectivamente. O bom desempenho dos
compositos com GE e NPG foi atribuido pelos autores a morfologia em forma de placa
e alta razao de aspecto, sendo capaz de formar uma rede mais densa e que interage
de forma mais eficiente com a radiagdo eletromagnética. Enquanto isto, os
nanocompodsitos PU/NTCPMs apresentaram os melhores efeitos de blindagem
eletromagnética em concentragcées mais baixas de aditivos (3 %v), o que foi atribuido
a maior razdo de aspecto dos NTCPMs quando comparados aos outros aditivos,
caracteristica que facilita a formagdo de um caminho condutor com menores
concentracdes. Também foi observada diferenca de dispersdo entre os aditivos,
sendo que uma concentracado de 5,4 %v de NPG se dispersou muito bem na matriz,
enquanto que a mesma concentragao de GE ja apresenta formacgao de aglomerados
(PEGEL et al., 2008; MERLINI et al., 2017).

Figura 4 — Condutividade elétrica em funcao da concentracao de aditivos, onde: PU
= poliuretano, xGnP = nanoplacas de grafeno, EG = grafite expandido, CB = negro
de fumo e MWCNT = nanotubos de carbono de parede multipla.
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Fonte: Adaptado de MERLINI et al., 2017.
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3.3. ADITIVOS CARBONACEOS

Alguns nanomateriais carbonaceos ja tém sido utilizados ha muitos anos como
aditivos condutores, como o negro de fumo e o grafite, e outros tém sido explorados
mais recentemente, como o grafeno e os NTCs. Dentre os motivos que fazem com
que os materiais carbonaceos sejam de grande interesse na fabricagdo de compadsitos
poliméricos estdo a sua baixa densidade (entre 1,0 e 2,5 g/cm?, dependendo do
aditivo), inércia quimica e grande area de superficie especifica (no caso dos NTCs,
por exemplo, a area de superficie pode variar de 50 a 1315 m?/g, dependendo do
numero de paredes). O grafite e o0 negro de fumo s&o considerados as escolhas mais
tradicionais para a producdo de CPCEs, principalmente devido ao seu baixo custo
financeiro. Os NTCs e o grafeno sdo mais caros, no entanto, possuem maiores razdes
de aspecto, maiores areas de superficie e geralmente resultam em altos valores de
condutividade elétrica em concentragdes muito mais baixas do que normalmente é
observado com o negro de fumo e o grafite (GKOURMPIS, 2016; ZHU, BIN, MATSUO,
2007; KUESTER, 2017; PEIGNEY et al., 2001). Nas proximas secbes, serao
discutidos um pouco mais a fundo os aditivos propostos neste trabalho, que séo o

grafite, o grafeno e os NTCs.

3.3.1. Grafite

O grafite, assim como os NTCs e o grafeno, apresenta condutividade elétrica
devido ao seu arranjo molecular (Figura 5). O atomo de carbono possui quatro elétrons
na sua camada de valéncia, disponiveis para ligagdes quimicas. No caso dos aditivos
carbonaceos em questao, trés dos elétrons de valéncia de cada carbono realizam
ligagbes sigma com trés atomos de carbono vizinhos por meio de orbitais hibridos sp?.
O orbital p n&do hibridizado em cada atomo de carbono se sobrepde a orbitais ndo
hibridizados em atomos de carbono adjacentes para formar ligagdes pi (ou ligagdes
duplas). Os elétrons das ligagdes pi se movimentam através de toda a estrutura
carbOnica por ressonancia e podem facilmente ser deslocados por acdo de um campo
elétrico (OpenStax, 2016; SENGUPTA et al., 2011).
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Figura 5 — Representacéo (a) do arranjo molecular do grafite, com destaque para os
orbitais p que se sobrepdem para formar ligagdes pi e (b) da ocorréncia de
ressonancia, que permite que os elétrons das ligacdes pi sejam deslocados por um
campo elétrico.
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Fonte: SENGUPTA et al. (2011).

Como pode ser observado na Figura 6, o grafite € formado por multiplas
camadas nanomeétricas de anéis hexagonais de carbonos ligados entre si por ligagdes
covalentes (folhas de grafeno). As folhas de grafeno s&o unidas entre si por fracas
interacoes de Van der Waals e, assim, podem deslizar facilmente umas em relacao
as outras, dando ao grafite sua natureza macia e lubrificante. O grafite possui
condutividade elétrica de aproximadamente 104 S/cm, é naturalmente abundante
(especialmente no Brasil) e, assim como os NTCs e o grafeno, & pseudo-
bidimensional, ou seja, sua espessura € tao fina que o seu valor é desconsiderado, o
que faz com que possua também uma grande area de superficie especifica, de cerca
de 10 m?#/g no caso do grafite natural e até 90 m?/g no caso do grafite expandido. Além
disso, possui baixa densidade (entre 2,09 e 2,23 g/cm?3) por ser composto apenas por
atomos de carbono (que possuem pequena massa atbmica quando comparados a
maioria dos elementos da tabela periddica). Estas caracteristicas, além do seu baixo
custo financeiro (justificavel por ser encontrado facilmente e em abundéancia)
garantem a posicao do grafite, ao lado do negro de fumo, como um dos aditivos
carbonaceos mais comuns na fabricagcdo de CPCEs (NASIR, KAUSAR, YOUNUS,
2015; SENGUPTA et al., 2011; TRAMMELL, PAPPANO, 2011; SHORNIKOVA et al.,
2009).
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Figura 6 — Representagao da estrutura do grafite.
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Fonte: SENGUPTA et al. (2011).

Para que sua utilizagdo como aditivo condutor de eletricidade seja eficiente, o
grafite deve ser disperso completamente na matriz polimérica, o que representa
grande desafio, visto que este material tende a formar aglomerados dificeis de
separar. Os flocos naturais de grafite podem ser esfoliados para obter nanoplacas de
grafite, com espessura de poucos nandmetros. As nanoplacas de grafite sdo
alternativas econdmicas e eficientes de aditivos carbonaceos condutores.
Dependendo do método de modificagao utilizado, o grafite pode ser obtido em trés
formas diferentes: (i) 6xidos de grafite, que sdo preparados a partir do tratamento dos
flocos de grafite com agentes oxidantes, aumentando a distancia entre as camadas
da estrutura do grafite; (i) compostos de intercalacao do grafite (CIG), que séao
formados pela insercdo de diferentes espécies quimicas entre as camadas; e (iii)
grafite expandido (GE), que é obtido pelo aquecimento ou aplicagdo de micro-ondas
nos CIGs (SENGUPTA et al., 2011; GEORGE, BANDYOPADHYAY, BHOWMICK,
2008; DRESSELHAUS, DRESSELHAUS, 2002).

Os CIGs, a forma de grafite que sera utilizada neste trabalho, sdo formados
pela insercao de diferentes espécies quimicas entre as camadas de grafeno da sua
estrutura. Podem ser classificados em dois tipos: tipo doador (onde os intercalantes

sdo doadores de elétrons, como metais alcalinos) e tipo aceptor (onde os intercalantes
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sao aceptores de elétrons, como acidos). Os acidos envolvidos na formacao de CIGs
do tipo aceptor sdo geralmente o acido sulfurico e o acido nitrico, sendo usado em
menor extensdo o acido selénico. A reagao que ocorre entre o grafite e o acido
sulfurico concentrado se da de acordo com a Equacdo 2, onde [grafite.HSO4]
representa o grafite intercalado, [O] representa o oxidante e n representa o numero
de camadas de grafeno entre os intercalantes (DRESSELHAUS, DRESSELHAUS,
2002; BOEHM, SETTON, STUMPP, 1994; CHEN et al., 2001).

N (grafite) + n H2SOa4 + n/2 [O] = n [grafite.HSO4] + n/2 H20 (2)

O numero de camadas de grafeno entre os intercalantes € conhecido como
“estagio” e uma das propriedades mais importantes nesses materiais. Os diferentes
estagios obtidos estdao exemplificados na Figura 7. Em um composto no estagio 1,
camadas unicas de grafeno se alternam com camadas uUnicas de espécies
intercaladas. Em compostos no estagio 2, duas camadas de grafeno se intercalam
com camadas unicas de intercalantes e, no caso dos estagios 3 e 4, ha a intercalagao
de 3 e 4 camadas de grafeno, respectivamente, com camadas unicas de intercalantes.
O estagio 1 € o mais desejado pelos pesquisadores na fabricagdo de compositos
poliméricos, por representar uma melhor dispersdo das folhas de grafeno na matriz
polimérica (BOEHM, SETTON, STUMPP, 1994).
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Figura 7 — Diagrama esquematico ilustrando os estagios dos CIGs.
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Fonte: SENGUPTA et al. (2011).

Ao fabricar um compdsito polimérico utilizando os CIGs como aditivos, é
interessante que, durante o processamento, os compostos intercalantes sejam
removidos. Por exemplo, na fabricacdo de compdésitos a partir do polimero fundido,
espera-se que 0os compostos intercalantes evaporem em virtude da alta temperatura,
fazendo com que as cadeias poliméricas se difundam entre as camadas de grafeno
(dependendo do estagio), levando a uma boa dispersdo na matriz polimérica ao final
do processo. No entanto, este mecanismo também pode facilitar a aglomeragéo dos
aditivos durante a evaporagao dos intercalantes, por isto, € importante garantir uma
dispersado adequada, com alta taxa de cisalhamento (no caso de mistura com polimero
fundido e em solugéo). A Figura 8 ilustra os resultados esperados ao utilizar grafite
natural ou intercalado na fabricacdo de compdsitos (CHEN et al., 2001; CHEN et al.,
2000; POLAKOVA et al., 2017).
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Figura 8 — Representacao da fabricagdo de compdsitos com polimero fundido
utilizando grafite natural e grafite intercalado.
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Fonte: Elaborado pela autora (2019).

Diversos estudos na literatura reportam a utilizagdo de grafite na fabricacao de
compositos poliméricos com potencial para diversas aplicagdes. Zhou et al. (2013)
estudaram a condutividade térmica de compésitos de poliamida 6 (PA 6) e grafite
fabricados utilizando a esfoliagao in situ de um CIG durante a sua incorporagdo com
o0 polimero em uma extrusora. Neste estudo, foram obtidos compdédsitos com
nanoplacas de grafite bem distribuidas ao longo da matriz, obtendo, com uma
concentragédo de 15 %m de CIG, um aumento de sete ordens de grandeza na
condutividade térmica quando comparado com a PA 6 pura. Na Figura 9(a) é possivel
observar uma imagem do grafite antes da esfoliagdo, com sua estrutura com varias
camadas de grafeno e na Figura 9(b) é observada a estrutura do compdsito PA

6/grafite, com as nanoplacas bem distribuidas.
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Figura 9 — Fotos de microscopia eletrénica de varredura (SEM) (a) do CIG e (b) do
nanocomposito obtido com 15%m de CIG.

Folhas de

grafeno \ =

CIG utilizado no trabalho Manocompdsito com 15 % de CIG

Fonte: Adaptado de ZHOU et al. (2013).

Liu et al. (2016) fabricaram compdsitos de poli(metilmetacrilato) (PMMA) com
grafite por mistura com o polimero fundido em uma extrusora e obtiveram misturas
relativamente homogéneas, como pode ser observado na Figura 10. Neste estudo,
foram obtidos limiares de percolacédo de cerca de 5 %v de grafite, obtendo uma
condutividade maxima de aproximadamente 10 S/cm com 15 %v de grafite, sendo a
condutividade do PMMA puro cerca de 10" S/cm.

Figura 10 — Imagens de SEM dos compésitos de PMMA com 10 %v de grafite.
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Fonte: Adaptado de LIU et al. (2016).
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3.3.2. Grafeno

Recentemente, no entanto, o interesse que até entdo era no grafite, passou a
ser no grafeno, devido as suas excelentes propriedades mecanicas, elétricas,
térmicas e opticas. Até 2004, o grafeno era considerado termodinamicamente instavel
e, portanto, teoricamente impossivel de existir no estado livre, sendo considerado
aplicavel apenas em pesquisas académicas, sem a possibilidade de utilizacdo em
escala industrial. No entanto, a descoberta do grafeno independente, em 2004, mudou
0 cenario e estimulou os interesses dos cientistas de diversas areas. Por sua
descoberta, Geim e Novoselov receberam o prémio Nobel de 2010 em fisica
(NOVOSELOV et al., 2004; NOVOSELOV et al, 2005).

O grafeno é, basicamente, uma unica folha da estrutura do grafite. Sua
estrutura eletrénica resulta em propriedades que traduzem uma resisténcia mecanica
maior que a do ago, condutividade térmica mais alta que o cobre e area de superficie
maior que a observada para o grafite (VIEIRA SEGUNDO, VILAR, 2017). Valores de
condutividade elétrica de até 2x10* S/cm e de condutividade térmica de até 5000
W/m.K (em temperatura ambiente) tém sido reportados para o grafeno. As suas
impressionantes propriedades mecanicas incluem alto médulo de elasticidade (cerca
de 1 Tpa) e alta resisténcia intrinseca (cerca de 130 Gpa). Em virtude da sua forma e
tamanho, apresenta alta area de superficie (2600 m?g), considerada maior que as
areas superficiais do grafite (10 m?/g) e dos nanotubos de carbono (1300 m?q)
(VIEIRA SEGUNDO, VILAR, 2017; CHENG, TANG, LI, 2010; WEI, KIVIOJA, 2013).

Atualmente, no entanto, os métodos mais conhecidos para a obtencido de
grafeno puro nao sao viaveis para a fabricacdo de compdsitos poliméricos em larga
escala, visto que permitem a obtencdo de quantidades muito pequenas da
nanoparticula e sdo muito caros e demorados. O método mais comum, por exfoliacdo
do grafite, dificilmente permite isolar uma unica folha de grafeno. Métodos de oxidacao
para obter 6xido de grafeno tém sido reportados, no entanto, neste processo ha a
conversdo de um grande numero de atomos de carbono com hibridizagdo sp? para
hibridizacdo sp?, o que resulta na reducdo da condutividade elétrica do material. A
melhor solugao para o uso de grafeno em escala industrial nos dias de hoje é utilizar
as nanoplacas de grafeno, composto no qual cada nanoplaca se trata de algumas

camadas de grafeno. Esta opgédo tem potencial para a produgdo de compdsitos
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poliméricos com boas propriedades e com custos razoavelmente mais baixos (SHI et
al., 2018).

Pesquisas recentes tém se concentrado no desenvolvimento de compdsitos
poliméricos de alto desempenho com a utilizagdo de nanotecnologia de grafeno,
obtendo novos materiais compdsitos para uma ampla gama de campos industriais. O
grafeno melhora significativamente as propriedades dos compdésitos poliméricos,
mesmo em concentragcdes mais baixas (abaixo de 5 %m), e sua propriedade mais
fascinante € a sua alta condutividade elétrica superficial, tendo sido reportados
numerosos CPCEs (KHANAM, PONNAMMA, AL-MADEED, 2015; HUANG et al.,
2015; HE et al., 2017; YETKIN, KARADENIZ, GULESEN, 2017; DONG, CHEN, 2010;
DU, CHENG, 2012). Imran, Lou e Shivakumar (2017) reportaram um limiar de
percolacéo de 5 %m para os seus compoésitos de polipropileno com nanoplacas de
grafeno, assim como uma condutividade elétrica maxima de 10-* S/cm com 20%m de
aditivo, valor considerado alto em vista da condutividade do polipropileno puro (em
torno de 10-'5 S/cm). Merlini et al (2017) reportaram um limiar de percolagéo de 0,5
%v de nanoplacas de grafeno em compdsitos com poliuretano termofixo e uma

condutividade elétrica maxima de aproximadamente 10 S/cm.

3.3.3. Nanotubos de carbono

Os nanotubos de carbono sao cilindros ocos de grafeno e sao encontrados em
duas formas: nanotubos de carbono de parede simples (NTCPSs) e nanotubos de
carbono de paredes multiplas (NTCPMs), conforme a Figura 11. Os NTCPSs séao
cilindros formados por uma unica folha de grafeno. Os NTCPMs sdo compostos de
cilindros coaxiais, com varios NTCPSs de diferentes raios dispostos coaxialmente. Os
NTCs podem ser encontrados em uma ampla faixa de comprimento (centenas de
nandmetros até varios micrometros), com didmetros entre 0,4 e 2,0 nm para os NTCs
de parede simples e até 100 nm para os de paredes multiplas (GUPTA, KUMAR, 2018;
CHEUNG et al., 2010).
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Figura 11 — llustragdes de (a) folha de grafeno, (b) nanotubo de carbono de parede
simples e (c) nanotubo de carbono de paredes multiplas.

(b)

Fonte: ASHTON (2008).

As propriedades dos NTCs sao dependentes da sua estrutura. Por exemplo,
como pode ser observado na Figura 12, os NTCPSs sdo encontrados em trés
quiralidades possiveis. A densidade dos NTCPSs varia com a sua quiralidade, ou seja,
se estes se encontram nas formas quiral, zig-zag, ou armchair (1,40, 1,34 e 1,33
g/cm?, respectivamente). A condutividade elétrica dos NTCPSs também varia com a
sua quiralidade, podendo ser altamente condutores (“metalicos”) ou semicondutores.
A forma armchair sempre é metalica (cerca de 10" Q"'m"), enquanto que as formas
zig-zag e quiral pode ser semicondutoras (entre 106 e 10* Q'm") ou metalicas
(CHEUNG et al., 2010; EATEMADI et al., 2014; NADIV et al., 2017).
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Figura 12 — Representagao das quiralidades possiveis para os NTCPSs: (a)
armchair, (b) zig-zag e (c) quiral.

Armchair Zig-zag Quiral

Fonte: LARRUDE (2007).

Devido as ligagdes sp? entre os carbonos da estrutura dos NTCs, que sdo
ligagbes muito fortes, estes apresentam resisténcia a tragdo maiores que 0 ago e o
Kevlar. Estas ligagbes s&do ainda mais fortes que as ligagdes sp® encontradas no
diamante. Outra propriedade incrivel dos NTCs é a sua elasticidade. Sob alta forgca e
pressdo e quando exposto a grandes forcas compressivas axiais, eles podem ser
dobrados e torcidos sem danificar o nanotubo, sendo que este retorna a sua estrutura
original. No entanto, a elasticidade dos nanotubos tem um limite e, sob forgas muito
poderosas, é possivel temporariamente deformar a sua forma. Alguns defeitos na
estrutura do nanotubo, como rearranjos atdémicos, podem diminuir a sua resisténcia
(EATEMADI et al., 2014). Também como resultado das fortes ligagdes sp?, os NTCs
nao apenas podem suportar altas temperaturas, mas também mostraram ser 6timos
condutores térmicos. Eles podem suportar até 750 °C em pressbes atmosféricas
normais e até 2800 °C no vacuo (CHEUNG et al., 2010; EATEMADI et al., 2014).

Dentre as diversas aplicagdes potenciais para os nanotubos de carbono, a
obtencdo de CPCEs ou de alta resisténcia mecanica é bastante promissora. No

entanto, para que se possa refletir ao maximo as propriedades dos NTCs nos
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compaositos polimeéricos, é necessario levar em consideragao uma série de aspectos
chave, dentre eles o tipo de NTC, a adesao a matriz polimérica, sua dispersao e seu
alinhamento (CHOUDHARY, GUPTA, 2011; BAL, SAMAL, 2007).

Bagotia e DK (2018) realizaram um estudo comparativo entre compaositos de
policarbonato (PC) com NTCPMs de comprimento curto (c-NTCPMs) e de poliestireno
(PS) com NTCPMs de comprimento longo (I-NTCPMs) fabricados a partir da mistura
com o polimero fundido. Como pode ser observado na Figura 13, ambas as misturas
apresentaram limiares de percolagédo menores que 1 %m, no entanto, a mistura PS/I-
NTCPMs apresentou maior valor de condutividade elétrica maxima (1 S/cm) quando
comparada com a mistura PC/c-NTCPMs (103 S/cm). Esta diferenca foi atribuida
pelos autores a maior razdo de aspecto dos I-NTCPMs, visto que ambas as misturas
apresentaram dispersdo satisfatéria dos aditivos. Uma maior razdao de aspecto
normalmente representa uma maior interacido entre os aditivos e a matriz polimérica.
De acordo com os autores, os valores de condutividade elétrica obtidos fazem destes
compositos opgdes interessantes para blindagem de interferéncia eletromagnética
(EMI), sendo que foram encontrados valores de atenuacao de -21 dB e -27 dB para
os compositos PS/I-NTCPMs e PC/c-NTCPMs, respectivamente.

Figura 13 — Condutividade elétrica em funcédo da concentragao de NTCPMs para os
compositos com PS e PC.
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Fonte: BAGOTIA, DK (2018).
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Santos et al. (2018) estudaram o comportamento elétrico de compdsitos de
poli(estireno-butadieno-estireno) (SBS) com NTCPMs fabricados em solugéo e
obtiveram um limiar de percolagdo muito baixo, de 0,2 %v (Figura 14). Na curva da
Figura 14 é possivel observar varias “escadas” em vermelho entre as concentracdes
0,05 e 1 %v de NTCPMs, as quais representam, de acordo com os autores, que a
condutividade global ocorreu devido a uma contribui¢cao de diferentes mecanismos de
conducéo. Provavelmente ocorreu a formagao de agregados de NTCPMs em algumas
regides, enquanto que em outras estes se dispuseram de forma melhor distribuida e,
assim, a conducgao elétrica ocorre através dos grandes agregados, dos nao agregados
e também por tunelamento entre NTCPMs que ndo se tocam. Assim, apesar das
falhas estruturais causadas pelos agregados, os NTCs ainda conseguiram

estabelecer um caminho condutor através da matriz de SBS.

Figura 14 — Condutividade elétrica em fungédo da concentracdo de NTCPMs para o

composito SBS/NTCPMs.
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Fonte: SANTOS et al. (2018).

A boa dispersao dos NTCs em uma matriz polimérica &, provavelmente, o maior
desafio no seu uso. Isto porque, devido as interacdes de Van der Waals, os NTCs

tendem a formar aglomerados, os quais apresentam propriedades inferiores aos NTCs
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individuais, devido a sua menor area de superficie. Dependendo dos métodos usados
para a fabricagdo dos compdsitos reforcados com NTCs, varias técnicas, como
ultrassom, agitacdo magnética de alta velocidade e técnicas de homogeneizagao séo
utilizadas para promover uma melhor dispersao das diferentes quantidades de NTCs
na matriz polimérica (CHOUDHARY, GUPTA, 2011). Além disso, métodos de
funcionalizagdo muito eficazes tém sido reportados, sendo com tratamentos quimicos,
uso de dispersantes (como surfactantes) (BYRNE, GUN’KO, 2010; GARG et al., 2011;
GUPTA, 2013) ou até tratamentos elétricos (tratamento por descarga corona) (TAFTI,
VALIPOUR, MIRJALILI, 2018).

Outro desafio importante na utilizagcao desses aditivos € determinar o efeito do
seu alinhamento nas propriedades dos compdsitos, visto que os NTCs possuem
estrutura assimétrica e, portanto, exibem melhores propriedades na direcao de reforgo
(ou seja, o composito se torna anisotropico). Assim, promover o alinhamento dos
NTCs de acordo com a aplicagéo desejada pode ser de grande importancia a fim de
aproveitar ao maximo as propriedades desses materiais (WU, PENG, WANG, 2018;
SMITH et al., 2000; MA et al., 2008; CAMPONESCHI et al., 2007; LI et al., 1996 FAN
et al., 1999; JIN, BOWER, ZHOU, 1998; HOU et al., 2005).

3.4. MATRIZ POLIMERICA

As propriedades da matriz polimérica irao determinar a aplicagdo a qual o
composito € apropriado, bem como a forma mais adequada para o seu
processamento. As principais vantagens em utilizar uma matriz polimérica s&o o seu
baixo custo, boa processabilidade, baixa densidade (cerca de 0,9 g/cm?, no caso das
poliolefinas) e resisténcia a corrosdo (quando comparados com os metais), no
entanto, apresentam algumas limitagbes, como uma menor resisténcia mecanica do
que os metais e baixas temperaturas de operacgao (geralmente abaixo de 120 °C, no
caso do PP) (THOMAS et al., 2012). Neste trabalho, a matriz polimérica escolhida foi

o PP, que sera discutido nos proximos paragrafos.

O PP é um dos termoplasticos semicristalinos mais utilizados devido a sua
baixa densidade (0,9 g/cm?), ao seu custo financeiro relativamente baixo (considerado

um commodity), a sua temperatura de deflexao térmica (cerca de 98 °C a 0,455 MPa)
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e a sua facil processabilidade por injecdo (o que facilita o seu uso em escala
industrial). Este material € conhecido por oferecer um bom balango de propriedades
térmicas, quimicas e fisicas. Possui estrutura quimica tal como a indicada na Figura
15, fazendo parte da familia das poliolefinas. Também devido a sua estrutura apolar,
tem pouca afinidade com a agua, ou seja, ndo absorve umidade facilmente, o que
pode ser interessante em algumas aplicacdes (YETKIN, KARADENIZ, GULESEN,
2017; MADDAH, 2016).

Figura 15 — Estrutura quimica do polipropileno.
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Fonte: MADDAH (2016).

Por possuir um grupo metila lateral, o PP pode ser encontrado nas formas
sindiotatica, atatica e isotatica, sendo este ultimo o mais comumente utilizado
industrialmente. O PP isotatico possui temperatura de fusdo em torno de 165 °C,
densidade de cerca de 0,9 g/cm? e resisténcia a tracao de cerca de 29-34 MPa
(MADDAH, 2016). Varios estudos visando melhorar as propriedades mecéanicas,
térmicas e elétricas do PP tém sido reportados, utilizando diversos aditivos
carbonaceos nanométricos. Aditivos carbonaceos como os NTCs e o grafeno sao de
alto custo financeiro, portanto, o uso de uma matriz polimérica conhecidamente barata
como o PP na fabricagdo de CPCEs é bastante interessante do ponto de vista
industrial (GULREZ et al., 2013; PANUH, DWEIRI, SAHARI, 2017; VILIMOVA et al.,
2016; GARZON, PALZA, 2014; RAMANUJAM, RADHAKRISHNAN, DESHPANDE,
2015; HUANG et al.,2015; ZHANG et al., 2015; PIONTECK et al., 2015; ZHOU,
HRYMAK, KAMAL, 2017; WU et al., 2016; AMELI et al., 2014; LUO et al., 2016;
KRAUSE et al., 2016; HE et al., 2017; YETKIN, KARADENIZ, GULESEN, 2017;
MADDAH, 2016; YANG et al., 2015; ZHANG, et al., 2017).
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Diversos estudos ja comprovaram que € possivel alcangar a condutividade
elétrica necessaria para dissipacado de cargas eletrostaticas ao fabricar compdsitos
PP/aditivos condutores. No entanto, no que diz respeito a aplicagdo em motores
elétricos, € necessario também considerar a temperatura de aplicacdo do motor,
levando em consideracao o indice Térmico Relativo (RTI) do PP (KARIAN, 2009). O
RTI é a temperatura maxima de trabalho de um material, na qual uma classe de
propriedades criticas n&o sera inaceitavelmente comprometida por degradagao
térmica. De acordo com a norma UL 746B, o PP possui RTI genérico de 65 °C. O RTI
genérico € determinado considerando registros historicos e a estrutura quimica do
polimero em questao, no entanto, sabe-se que o PP pode ser aplicado a temperaturas
superiores a 65 °C, principalmente devido as possibilidades de aditivagdo hoje
disponiveis (as quais ndo séo consideradas no RTI genérico). Assim, a mesma norma
(UL 746B) também dita os critérios para terminacado do RTI especifico de um material
polimérico, baseando-se em programas de envelhecimento térmico a longo prazo, o
que permite definir de forma mais assertiva a temperatura de operagcao do polimero
(IEC 60079-0, 2017; UL 674, 2017; IEEE 841, 2009).

O PP puro apresenta normalmente condutividade elétrica entre 10° e 101
S/cm, sendo considerado um 6timo isolante elétrico e térmico (HUANG et al., 2015;
ZHANG et al.,, 2015). Dentre os estudos em que foram fabricados compdsitos
poliméricos utilizando PP e os aditivos carbonaceos abordados neste trabalho (NTCs,
NPG e grafite) realizados nos ultimos anos, diversas técnicas de fabricacéo, de
moldagem e grades de materiais foram utilizados, sendo obtidos os mais diversos
valores de limiares de percolagdao (GULREZ et al., 2013; PANUH, DWEIRI, SAHARI,
2017; VILIMOVA et al., 2016; GARZON, PALZA, 2014; RAMANUJAM,
RADHAKRISHNAN, DESHPANDE, 2015; HUANG et al.,2015; ZHANG et al., 2015;
PIONTECK et al., 2015; ZHOU, HRYMAK, KAMAL, 2017; WU et al., 2016; AMELI et
al., 2014; LUO et al., 2016; KRAUSE et al., 2016; HE et al., 2017; YETKIN,
KARADENIZ, GULESEN, 2017; MADDAH, 2016; YANG et al., 2015; ZHANG, et al.,
2017).

Garzon e Palza (2014) fabricaram compdsitos PP/NTCPMs, PP/grafite e
PP/éxido de grafeno através da mistura com o polimero fundido em um misturador
interno, utilizando concentragdes de 0 a 12,5 %v de NTCPMs, de 0 a 25 %V de grafite

e de 0 a 12,5 % de 6xido de grafeno. Em concentragdes acima de 2 %v de NTCPMs,
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foi observado um aumento drastico na condutividade elétrica, o qual foi atribuido ao
limiar de percolagdo do compédsito PP/NTCPMs, sendo alcangada condutividade
maxima de 0,1 S/cm. Ja ao utilizar grafite, o limiar de percolacéo foi alcangado em
concentragdes acima de 13 %v, sendo que, a uma concentragéo de 25 %v de grafite,
a condutividade elétrica maxima do compésito, de 104 S/cm, é menor do que a
condutividade alcangada para misturas com apenas 5 %v de NTCs. Ja a mistura
PP/éxido de grafeno, apresentou limiar de percolacdo de aproximadamente 3 %v e
condutividade maxima de 102 S/cm. Neste estudo, a razdo de aspecto dos aditivos
apresentou impacto significativo no comportamento da condutividade elétrica dos
compoésitos. Particulas com maior razdo de aspecto, os NTCs e o 6xido de grafeno,
apresentaram limiares de percolacdo menores. Além de apresentar menor razao de
aspecto, o grafite também foi de dificil dispersdo na matriz de PP, facilitando a
formacao de agregados e prejudicando o desempenho do aditivo em transferir suas

propriedades elétricas para a matriz.

Zhou, Hrymak e Kamal (2017) estudaram as propriedades elétricas de
compositos PP/negro de fumo, PP/NTCs e PP/nanoplacas de grafite utilizando fragées
de aditivos de 0 a 15 %m, sendo as misturas realizadas também com o polimero
fundido em um misturador interno. Além do estudo comparativo entre os aditivos, foi
realizada uma comparagao entre os compdsitos microinjetados e moldados por
compressao. Para os materiais moldados por compressao, foram obtidos limiares de
percolacdo de aproximadamente 2 %m para os compositos PP/NTCs e PP/negro de
fumo (condutividade maxima = 102 S/cm), enquanto que para o composito
PP/nanoplacas de grafite foi alcangado um limiar de percolagdo de 7 %m
(condutividade maxima = 10° S/cm). Para os materiais microinjetados, a
condutividade elétrica por corrente direta foi medida em duas dire¢des: paralela e
perpendicular a dire¢ao do fluxo do material fundido. Para os compésitos PP/negro de
fumo e PP/NTCs, a condutividade elétrica maxima medida paralelamente ao fluxo do
material fundido atingiu valores superiores a 0,01 S/cm, enquanto que a medida
perpendicular ao fluxo apresentou a valores de 10 S/cm, o que indica uma diregdo
preferencial de formagéo do caminho condutivo (anisotropia). A diferenga entre as
técnicas de moldagem foi atribuida pelo autor as severas condi¢cdes de cisalhamento

que prevalecem no processo de microinje¢cao, concluindo que o desenvolvimento da
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microestrutura no PP é fortemente dependente das condicbes de cisalhamento

aplicadas e também do tipo de aditivo carbonaceo utilizado.

Assim, quando se trata de um compdsito polimeérico, os diversos parametros de
fabricagdo, moldagem, tipo de matriz e de aditivos, podem influenciar o seu
desempenho final. E necessario levar em consideracdo cada etapa, desde a escolha
da matriz e dos aditivos até a moldagem, visando otimizar ao maximo as escolhas, a

fim de obter um material com as propriedades desejadas.

3.5. TECNICAS DE PREPARACAO DOS COMPOSITOS POLIMERICOS

Como discutido anteriormente, a performance de um compdsito polimérico
condutor depende de varias caracteristicas dos aditivos, tais como a sua forma, sua
razao de aspecto, area superficial, fracdo volumétrica, compatibilidade com a matriz e
dispersao. No entanto, este ultimo, a dispersao, permanece sendo a peca chave para
obter compdsitos com o maximo de potencial de aprimoramento das propriedades
desejadas (sejam elas elétricas, térmicas, mecanicas, retardante de chamas, etc.)
com concentragdes muito menores do que € obtido ao utilizar microparticulas. A etapa
mais importante para assegurar uma boa dispersdo das nanoparticulas € o método

de mistura entre a matriz polimérica e os aditivos (MULLER et al., 2017).

Os compdsitos poliméricos condutores com aditivos carbonaceos sao
preparados utilizando-se as técnicas convencionais de preparagao de compdsitos,
sendo as principais: a mistura com o polimero fundido, a mistura com o polimero
dissolvido (ou em solugdo) e a mistura com polimerizagdo in situ. Na técnica de
mistura com o polimero fundido, a matriz € aquecida (geralmente em um misturador
interno ou em uma extrusora) até chegar a fusao e entao o aditivo € misturado a ela
mecanicamente. Na mistura com o polimero em solugéo, o polimero € dissolvido em
um solvente adequado e o aditivo € misturado a solucdo de polimero e solvente
geralmente por agitagcdo mecanica, ultrassom e/ou miicro-ondas e, em seguida, o
solvente €& evaporado, resultando normalmente em um filme do compdsito. Na
polimerizagao in situ, o monémero do polimero € misturado com os aditivos e séo
seguidos os mecanismos comuns de polimerizacdo do polimero (ZHAN et al., 2017;
KUESTER, 2017).
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Alguns estudos tém sido reportados com comparagdes entre técnicas de
mistura (LI et al., 2011; SPINELLI et al., 2018; KE et al., 2012). Ke et al. (2012)
fabricaram compodsitos de NTCPMs com poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) por dois
meétodos de mistura: com o polimero fundido e em solugdo. A mistura com o polimero
fundido ocorreu em um redmetro de torque e a mistura em solucgéo foi realizada em
banho de ultrassom com o PVDF dissolvido em dimetilformamida. Como pode ser
observado na Figura 16, em concentragdes menores de NTCs (1 %m) a mistura com
o polimero fundido apresentou areas de aglomeragdo muito maiores quando
comparada com a mistura em solugao, no entanto, em concentra¢gdes maiores (6,5

%m), a mistura com o polimero fundido apresentou melhor dispersao dos aditivos.

Figura 16 — Fotos de microscopia éptica dos nanocompdsitos PVDF/NTCPMs por
mistura com o polimero fundido (F) e em solugéo (S) nas concentragdes de 1 %m e
6,5 %m de NTCPMs.

Fonte: Adaptado de KE et al. (2012).

De acordo com Ke et al. (2012), para compreender os resultados deste estudo,
€ necessario considerar dois pontos de vista no que diz respeito a mistura em solugéo:

por um lado, as ondas acusticas geradas pelo ultrassom em liquidos podem induzir a
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nucleagao, crescimento e o colapso de bolhas de gas, e estes colapsos irdo resultar
na ruptura de agregados de nanoparticulas; por outro lado, os NTCPMs dispersos
tendem a se agregar novamente se o espago entre eles for suficientemente préximo,
devido as interagdes de Van der Waals (o0 que é muito mais intenso apds o cessar da
agitacdo mecanica e da ultrassonicagao). Assim, espera-se que a mistura em solugéao
dé origem a boas dispersdes de NTCs em concentragdes relativamente baixas, mas
dispersdes ruins em concentragdes relativamente altas. Além disso, a energia das
ondas de ultrassom atuando em cada agregado € reduzida a medida que a
concentracdo de NTCs aumenta e o inicio da formacgao das bolhas de gas requer mais

energia em uma solugéo polimérica mais viscosa.

Ainda de acordo com Ke et al. (2012), com relagao as misturas com o polimero
fundido, a ruptura dos agregados de NTCs depende das forgas que atuam sobre eles
(que neste caso se tratam principalmente das for¢cas de cisalhamento, atrito e
alongamento entre agregados proximos e entre agregados e a matriz polimérica), que
devem ser proporcionais as concentragdes de aditivo. Em concentragées menores de
aditivos, os agregados nao sdo rompidos efetivamente porque existe muito espago
entre eles e isso diminui a interagao entre os agregados proximos. Normalmente, com
a concentracdo de NTCs aumentando, as forcas de atrito, cisalhamento e
alongamento entre os agregados proximos e entre os agregados e a matriz também
aumentam, o que deve contribuir com uma melhor dispersdo. No entanto, a
concentragcdo de aditivo ndo deve ser muito elevada, de modo a evitar aumentos

consideraveis na viscosidade dos compdsitos, o que comprometeria a dispersao.

A técnica considerada mais apropriada para a fabricagdo em escala industrial
de compdsitos € a mistura com o polimero fundido, visto que possui menos etapas e
nao utiliza solventes. A utilizacdo de solvente, além de representar um processo a
mais na fabricagdo do compdsito, € critica, uma vez que os solventes organicos sao
muito volateis e, normalmente, tornam o ambiente de trabalho insalubre. Ja a técnica
com o polimero fundido, apesar de considerada mais simples, apresenta uma grande
dificuldade: em alguns polimeros, a viscosidade aumenta muito rapidamente com o
aumento da concentracao de aditivos, o que pode dificultar a dispersao adequada. O
uso de uma matriz polimérica com alto indice de fluidez pode solucionar o problema
de aumento de viscosidade na mistura com o polimero fundido, mas, de qualquer

forma, €& importante garantir a condutividade elétrica desejada com a menor
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quantidade possivel de aditivos, evitando, assim, problemas no processamento do
material final (ZHAN et al., 2017; ANANDHAN, BANDYOPADHYAY, 2011).

4. MATERIAIS E METODOS

41. MATERIAIS

Na preparagcdo dos compositos foi utilizada como matriz polimérica o
polipropileno VXD6200 R, fabricado pela Petroken S.A.. A Tabela 2 apresenta
algumas propriedades do polimero. E importante salientar que este polimero possui
alto indice de fluidez, o que, como mencionado anteriormente, deve auxiliar na

dispersao de maiores concentragdes de aditivos na matriz polimérica.

Tabela 2 — Propriedades do PP VXD6200 R contidas na ficha técnica disponibilizada
pelo fabricante.

Propriedades

- Valor Método de analise
tipicas
) ASTM D 1238
Indice de fluidez >30,0 dg/min
(230°C, 2,16 kg)
Densidade 0,905 g/cm? ISO/DIS 1183 (D)
Maodulo de flexao 1450 MPa ISO 178
Impacto 1ZOD 2,5 kdJ/m? ISO 180 (20°C)
Temperatura de 50 °C ISO 75 Método A
deformagao 80 °C ISO 75 Método B
Pontode 150 °C ISO 306
amolecimento Vicat
Dureza Shore D 70 Shore D ISO 868

Fonte: Adaptado pela autora (2019).
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O grafite utilizado foi o Grafexp 95200-110, fornecido pela Nacional do Grafite.
Este material € um CIG intercalado eletroliticamente com acido sulfurico e nitrico pelo
fabricante. As principais caracteristicas deste material podem ser observadas na
Tabela 3.

Tabela 3 — Propriedades do Grafexp 95200-110.

Propriedades Valor
% Carbono 97,3 %@
% Cinzas 2,7 %@
% Umidade 0,6 %@
indice de expansao 110 mL/g@)
Densidade 1,98 g/lcm?3®)
Condutividade elétrica | (1,31 £0,2) x 10® S/cm ©®)

@  Ficha técnica fornecida pelo fabricante

(b) Resultados obtidos em laboratério pela autora.

Fonte: Adaptado pela autora (2019).

As nanoplacas de grafeno utilizadas foram do tipo xGnP® Grade M, fornecido
e produzido pela XG Sciences. De acordo com o fabricante, as particulas do grade M
consistem de algumas folhas de grafeno empilhadas, com espessura média de
aproximadamente 6 a 8 nm. Outras propriedades deste material podem ser

observadas na Tabela 4.



Tabela 4 — Propriedades do XGnP® Grade M contidas na ficha técnica

disponibilizada pelo fabricante.

Propriedades

Paralelo

Perpendicular

% Carbono

>99,0

>99,0

Area superficial

120-150 m?/g

120-150 m?/g

Densidade 2,2 g/lcm?® 2,2 g/lcm?
Condutividade elétrica 107 S/cm 102 S/cm
Condutividade térmica 3.000 W/m.K 6 W/m.K

Modulo de tragao 1.000 MPa N&o informado
Resisténcia a tragéo 5 MPa N&o informado

Fonte: Adaptado pela autora (2019).
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Os nanotubos de carbono utilizados foram do tipo Nanocyl™ NC7000, fornecido

e produzido pela Nanocyl S.A. Este material € um NTCPM produzido via deposigcao

quimica de vapor de carbono. Na Figura 17 esta apresentada uma imagem de

microscopia eletrénica de transmisséo (TEM), a partir da qual € possivel visualizar a

sua estrutura em escala nanométrica. As suas propriedades podem ser observadas

na Tabela 5.



Nanocyl™ NC7000.

Fonte: Ficha técnica disponibilizada pelo fabricante.

Tabela 5 — Propriedades do Nanocyl™ NC7000.

Propriedades

Valor

% Carbono

90 %@

Densidade

1,30 — 2,00 g/cm?3@)

Condutividade elétrica

(1,36 £ 0,1) x 10" S/cm®

Resistividade superficial 10 Q.cm®)
Comprimento médio 1,5 ym@
Diametro médio 9,5 nm@

Area superficial

250-300 m?/g@

@  Ficha técnica disponibilizada pelo fabricante

() Resultados obtidos em laboratério por MERLINI et al. (2017).

Fonte: Elaborado pela autora (2019).
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Figura 17 — Imagem de microscopia eletronica de transmissao (TEM) dos NTCPMs
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42. METODOS

Este trabalho foi dividido nas seguintes etapas: (i) preparagdo dos compdsitos
a partir da mistura com o polimero fundido; (ii) moagem de cada compésito; (iii)
moldagem por injecdo e compressdo dos compositos; e (iv) caracterizagdo. A

metodologia pode ser observada no fluxograma abaixo (Figura 18).

Figura 18 — Fluxograma com as principais etapas do trabalho.

Preparacao dos

compositos Mistura com o
polimero fundido:

- 180°C
- 15 min
- 50rpm

Moagem

Moldagem por inje¢ao
€ por compressao

Caracterizagao da matriz
polimérica e dos
compdgsitos

\ /

TGA - TGA

DSC - MEVFEG

MEV-FEG = Cond. Elétrica
Cond._ Elétrica

Tragao

Caracterizagao dos
aditivos carbonaceos

Fonte: Elaborado pela autora (2019).

4.2.1. Preparagdo dos compdsitos

Os compdsitos foram obtidos através da mistura com o polimero fundido,
utilizando um misturador interno acoplado a um reémetro de torque Haake PolyLab
QC, localizado no Laboratério de Materiais (LabMat) da Universidade Federal de
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Santa Catarina (UFSC). A mistura foi realizada a uma temperatura de 180°C, durante
15 minutos, a uma velocidade de 50 rpm. Os valores de temperatura, tempo e rotagao
a serem utilizados foram estipulados seguindo exemplos da literatura (MARTINS,
2012) e indicagdes de processamento disponibilizadas pelo fabricante da matriz
polimérica. Na Tabela 6 estido listadas as concentragdes de aditivos utilizadas nas

misturas.

Tabela 6 — Concentragdes de aditivos utilizadas nos compdsitos fabricados.

Aditivo | Mistura | Concentragao de aditivo (%v)
1 0,25
2 0,5
NTCs 3 1,0
4 2,0
5 3,0
1 1,0
2 2,0
NPGs 3 3,0
4 4,0
5 5,0
1 5,0
2 10,0
ClGs 3 15,0
4 20,0
5 25,0
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A moldagem por injegdo dos corpos de prova (CPs) de tracdo dos compdésitos
e do PP sem aditivagao foi realizada em uma injetora ROMI EL 75, localizada no
Instituto SENAI de Inovacdo em Sistemas de Manufatura e Processamento a Laser,
localizado em Joinville — SC. Os principais parédmetros de inje¢do podem ser
observados na Tabela 6, os quais foram definidos de acordo com informagdes
disponibilizadas pelo fabricante e a partir de testes realizados utilizando o polimero

sem aditivagao na injetora em questao.

Tabela 7 — Principais parametros de inje¢cao dos CPs de tragao.

Parametro Condicao
Temperatura do molde 45 °C
Temperatura da rosca 210 °C

Tempo de resfriamento do molde 25s
Tempo de injegao 6s
Pressao de comutacgao 32,9 bar
Presséao de injecao 50 bar
Tempo de recalque 2s

Fonte: Elaborado pela autora (2019).

A moldagem por inje¢cao dos CPs para medi¢ao de condutividade elétrica, na
forma de discos de 25 mm de didmetro e 1,5 mm de espessura, foi realizada em uma
mini-injetora da marca Thermo Scientific, modelo HAAKE Minijet II, localizada na
Escola SENAI Mario Amato, em Sdo Bernardo do Campo — SP. Os principais
parametros de injecdo podem ser observados na Tabela 7 e, assim como a moldagem
dos CPs de tragao, foram definidos de acordo com informagdes disponibilizadas pelo
fabricante e a partir de testes realizados utilizando o polimero sem aditivagdo na

injetora em questéo.
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Tabela 8 — Principais parametros de inje¢cao dos CPs para medi¢cao de condutividade

elétrica.

Parametro Condicao
Temperatura do molde 30 °C
Temperatura do cilindro 220 °C

Tempo de recalque 12s
Tempo de injecao 12s
Pressao de recalque 310 bar
Presséao de injecéo 300 bar

Fonte: Elaborado pela autora (2019).

A moldagem por compresséao dos filmes para medi¢ao de condutividade elétrica
foi realizada em uma termo-prensa hidraulica manual da BOVENAU, modelo P15 ST,
localizada no Laboratério de Polimeros e Compdésitos (POLICOM) do Departamento
de Engenharia Mecanica da UFSC. Os materiais foram prensados a uma temperatura
de 180 °C e pressao média de 10 MPa, por cerca de 10 minutos. Foram obtidos filmes

de espessuras entre 0,1 e 0,3 mm.

4.2.2. Caracterizagoes

4.2.2.1. Microscopia Eletrénica de Varredura com Emissdo de Campo (FEG-
SEM)

As analises por FEG-SEM foram realizadas em um equipamento JEOL JSM-
6390LV, com tensdo aplicada de 10 kV, localizado no Laboratério Central de
Microscopia Eletronica da UFSC. Os aditivos foram observados na forma de po,
depositados sob uma fita de carbono e recobertos com ouro. Os compdsitos e a matriz

polimérica pura foram fraturados em nitrogénio liquido e recobertos com ouro
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(evitando o carregamento das amostras durante a obtencao das imagens) para avaliar

a regiao da fratura. Foram avaliadas apenas amostras moldadas por injegéo.

4.2.2.2. Analise Termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica dos aditivos e compdésitos foi realizada em um
equipamento TGA 4000 da Perkin Elmer, localizado no Laboratério de Pesquisa e
Desenvolvimento do Departamento de Pesquisa e Inovagdo Tecnoldgica (P&IT) da
empresa WEG Equipamentos Elétricos S.A. — Unidade Motores (WMO). As analises
foram conduzidas em atmosfera inerte (gas nitrogénio a 20 mL/min) percorrendo as
temperaturas de 30 °C até 600 °C, a uma taxa de 20 °C/min. A taxa de aquecimento
comumente utilizada em analises de TGA de polimeros é a de 10 °C/min, no entanto,
considerando o extenso numero de amostras, foi utilizada a taxa de 20 °C/min. Os
principais objetivos nesta avaliagdo foram observar como os aditivos influenciam na
temperatura de inicio de degradacao dos compdsitos (estabilidade térmica) e também
determinar a concentracao real de aditivo nas amostras avaliadas. A temperatura de
inicio de degradacado dos compdsitos foi determinada considerando a temperatura
onde 5 %m do material sofreu degradacédo (T-5%) e a dispersdo dos aditivos foi
avaliada considerando o percentual de cinzas restantes apos a completa degradacéao
do polipropileno (Residuos a 600 °C). Foram analisadas 5 amostras de cada material,
de regides diferentes de dois corpos de prova de tragdo. Conhecendo a densidade
dos aditivos e da matriz polimérica, é possivel calcular o volume de aditivo utilizando-
se a Equacgao 3, onde “V” é o volume de aditivo na matriz, “m” é a massa de aditivo
calculada a partir do percentual de residuos a 600 °C e “p” é a densidade. Conhecendo
o volume total da amostra e o volume de aditivo, € possivel calcular o percentual em
volume, conforme Equagéao 4, onde Vaditvo € 0 Volume calculado com a Equacgao (3) e
Viotat € 0 volume total de amostra. Neste calculo também foi considerado que os
aditivos degradam parcialmente durante a analise e, assim, o percentual em volume
(Equagao 4) foi corrigido multiplicando-o pela fragado massica de residuos a 600 °C
obtida nas analises de TGA de cada aditivo. Os aditivos carbonaceos também foram
analisados separadamente e o percentual de residuos a 700 °C de cada um foi

considerado neste calculo.
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V=% 3)

Vaditivo (4)

%17 = Vtotal x 100

4.2.2.3. Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC)

A analise por DSC foi realizada utilizando um DSC 6000 da Perkin Elmer,
localizado no Laboratério de Pesquisa e Desenvolvimento do Departamento de
Pesquisa e Inovagédo Tecnologica (P&IT) da empresa WEG Equipamentos Elétricos
S.A. — Unidade Motores (WMO). As analises foram realizadas em ciclos de
aquecimento/resfriamento/aquecimento, em atmosfera inerte (gas N2), panela de
aluminio fechada e a uma taxa de 10 °C/min, em um intervalo de -40 °C a 200 °C. O
principal objetivo nesta analise foi observar possiveis alteragdes na cristalinidade e
nas temperaturas de fusao e cristalizacdo do material apdés a adigcdo dos aditivos
carbonaceos. A curva do segundo aquecimento dos ensaios foi utilizada para a
obtencao dos resultados de temperatura de fusao e cristalinidade, a fim de eliminar o

historico térmico de processamento dos materiais.

A entalpia de fusdo de cada amostra foi determinada a partir do calculo da area
do pico de fusdo, utilizando o software padrdo do equipamento, o Pyris. A
cristalinidade foi calculada utilizando a Equacgao 4, onde X% ¢€ a cristalinidade, A
Hrysa0 (J/9) € a entalpia de fusdo da amostra (obtida no segundo aquecimento), A H,
€ a entalpia de fusao do polipropileno 100 % cristalino (209 J/g) e x é a fragdo massica
de aditivo (PATNAIK, DEVI, KUMAR, 2010).

X% =—wsio 10 (4)

4.2.2.4. Ensaios de resisténcia a tragédo

Os ensaios de resisténcia a tragdo foram realizados em uma maquina
INSTRON® EMIC 23-100, localizada no Laboratério de Ensaios Mecéanicos do
Departamento de Engenharia de Materiais da UFSC — Campus Blumenau. Foram

utilizados corpos de prova do tipo V da norma ASTM D 638 (Figura 19), uma célula
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de carga de 5 kN e velocidade de 5 mm/min. Foi utilizado um video-extensémetro para

registrar o alongamento dos corpos de prova.

Figura 19 — Corpo de prova de tracao tipo V, conforme norma ASTM D638.

318205 9.53+£3.18
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32204
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Fonte: PEREZ, ROBERSON, WICKER (2014).

Foram determinados o modulo elastico (E), a tensdo maxima (Omax) € a
deformacéo na ruptura dos compdésitos e comparados com os resultados obtidos para
o PP sem aditivos. Foram testados pelo menos 5 corpos de prova de cada material,
conforme sugerido na norma ASTM D 638. O méddulo elastico foi determinado ao
tracar uma reta tangente a curva tensdo-deformacao, conforme a Figura 20, sendo
que o valor do modulo (em MPa) se trata da inclinagdo desta reta. A melhor reta foi

definida a partir do valor de coeficiente de determinacao (R?) mais proximo de 1.
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Figura 20 — Exemplo da determinagao do mdédulo de elasticidade a partir das curvas
de tensdo-deformacéo.

20-
Tensdo (MPa)

D.DIDD D.DIEE D.DIED D.DI?E D.1IDD
Deformac&o (%/100)
Fonte: Elaborado pela autora (2019).

4.2.2.5. Determinagdo da condutividade elétrica

As medidas de condutividade elétrica das amostras foram realizadas a
temperatura ambiente por meio do método padrdo quatro pontas e do método duas
pontas. O método duas pontas foi utilizado para medir a condutividade elétrica de
compdsitos ndo condutores (ou seja, com condutividade de até 107 S/cm) e o método
padrao quatro pontas foi utilizado para amostras com valores de condutividade
maiores que 107 S/cm. As amostras moldadas por compressdo foram avaliadas na
forma de filmes com espessuras entre 0,1 e 0,3 mm, enquanto que as medicbes das
amostras moldadas por injecdo foram realizadas em corpos de prova no formato de
discos de 25 mm de didmetro e 1,5 mm de espessura. As medidas foram realizadas
no Laboratdrio de Polimeros e Compésitos (POLICOM) da UFSC.

O método padrdao quatro pontas consiste em quatro sondas igualmente
espacgadas, a uma distancia de 1 mm, sendo a corrente transmitida pelas sondas
externas, enquanto as sondas internas medem a diferenca de potencial resultante da
amostra. A corrente foi aplicada utilizando-se uma fonte de tensdo DC Keithley 6220
e a diferenga de potencial foi medida com um eletrdmetro Keithley 6517A. Na Figura
21 é possivel observar um esquema ilustrativo da disposi¢cao dos eletrodos no método

padrao quatro pontas. A condutividade elétrica foi calculada utilizando a Equacao 5,
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onde o é condutividade elétrica (S/cm), /é a corrente elétrica (A), wé a espessura da

amostra (cm) e Vé a diferenca de potencial (V).

o= -——"= (5)

Figura 21 — Esquema ilustrativo da disposigao dos eletrodos no método padrao
quatro pontas.

Amostra

Fonte: Elaborado pela autora.

No método duas pontas a corrente elétrica € aplicada nas duas sondas € a
diferenca de potencial entre elas € medida. Neste caso a corrente também foi aplicada
utilizando uma fonte de tensédo DC Keithley 6220 e a diferenga de potencial foi medida
com um eletrdmetro Keithley 6517A. Na Figura 22 é possivel observar uma ilustragéo
da disposicao dos eletrodos neste método. A condutividade elétrica foi calculada a

partir da Equagao 6, onde R € a resisténcia (Q) e d é o diametro da sonda (cm).

4w
9= TRa? ©
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Figura 22 — Esquema ilustrativo da disposicao dos eletrodos utilizados no método
duas pontas.

e NNOYO)

Fonte: Elaborado pela autora.

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA COM EMISSAO DE
CAMPO (FEG-SEM)

A fim de observar a estrutura dos aditivos utilizados neste trabalho, foram
realizadas analises de FEG-SEM. As micrografias dos NTCs estdo apresentadas na
Figura 23(a) e (b), nas ampliagdes de 5.000 e 30.000 vezes, a partir das quais
observa-se que os NTCs sao formados por emaranhados de longos tubos.

Figura 23 — Imagens de FEG-SEM dos NTCs utilizados para a fabricagéo dos
compositos: (a) com ampliagéo de 5.000x e (b) com ampliagéo de 30.000x.

LCME/UFSC Sl ¥5,000 WD 6.0mm 1um

LCME/UFSC SEI 10.0kV  X30,000 WD®60mm 100nm

Fonte: Elaborado pela autora (2019).
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As NPGs, conforme Figura 24 (a) e (b), nas quais € possivel observar esse
aditivo nas ampliagbes de 1.000 e 15.000 vezes, possuem estrutura lamelar, sendo
observados diversos tamanhos diferentes de lamelas. Na Figura 24 (b) € possivel

observar as camadas de grafeno sobrepostas.

Figura 24 — Imagens de FEG-SEM das NPGs utilizadas para a fabricagdo dos
compositos: (a) com ampliagao de 1.000x e (b) com ampliagao de 15.000x.

LCME/UFSC SEI 10.0kv  X1,000 WD 6.0mm 10um LCME/UFSC SEI 10.0kv  X15,000 WD 6.0mm Tum

Fonte: Elaborado pela autora (2019).

Os CIGs, conforme Figura 25 (a) e (b), também apresentam estrutura lamelar,
porém possuem lamelas muito maiores e maior numero de camadas sobrepostas do

que as NPGs.

Figura 25 — Imagens de FEG-SEM dos CIGs utilizados para a fabricagéo dos
compositos: (a) com ampliagdo de 500x e (b) com ampliagéo de 1.000x.

o

LCME/UFSC SE 10.0kV X500 WD 6.1mm 10um LCME/UFSC SEI 10.0kV X1, 10pum

Fonte: Elaborado pela autora (2019).
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Tendo como principais objetivos avaliar a dispersao, distribuicdo e orientagao
dos aditivos na matriz polimérica, corpos de prova moldados por injegcdo foram
fraturados criogenicamente utilizando nitrogénio liquido e as regides das fraturas
foram avaliadas por FEG-SEM. Nas imagens do polipropileno sem aditivo, na Figura
26 (a) e (b), é possivel observar na fratura uma superficie de aparéncia mais suave,
de cavidades profundas e com muitas regides de material projetado para cima, o que
indica a ocorréncia de uma fratura ductil, ou seja, de extensa deformacgéo plastica. No
caso do composito com 0,5 %v de NTCs, conforme Figura 26 (c) e (d), permanece a
aparéncia ductil da fratura. No entanto, nas imagens do compésito com 1 %v de NTCs,
ja é possivel observar cavidades menos profundas e aspecto mais regular, o que
indica uma fratura mais fragil, ou seja, de pouca deformacgéo plastica (DA SILVA et al.,
2017).

Com relacdo a dispersdao e a distribuicdo dos aditivos nos compdsitos
PP/NTCs, observa-se no compésito com 0,5 %v de NTCs, ma distribuicdo e ma
dispersao dos aditivos, enquanto que, no compdsito com 1 %v, € possivel ver uma
boa distribuicdo, mas uma ma dispersao dos aditivos. Percebeu-se uma tendéncia de
aumento da quantidade de aglomerados com o aumento da concentragado de NTCs,
indicando que, com o aumento da concentracéo, fica cada vez mais dificil dispersar
os aditivos na matriz (Figura 26(e) e (f)). Nao se observou orientagdo dos NTCs no
sentido da injegcdo, sendo que os mesmos parecem estar depositados de forma

irregular na matriz.
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Figura 26 — Imagens de FEG-SEM dos compdsitos de PP/NTCs: (a) e (b) PP sem
aditivos; (c) e (d) PP + 0,5 %v de NTCs; (e) e (f) PP + 1 %v de NTCs.

SEI

LCME/UFSC ) SEI ) SEI 10.0KY  X10,000 WD 8.5mm 1pem

J

LCME/UFSC LEI 10.0kvY  X5,000 WD 13.0mm Tum LCME/UFSC LEI 10.0kvV  X10,000 WD 13.2mm Tum

Fonte: Elaborado pela autora (2019).

Na Figura 27 estédo as imagens de FEG-SEM dos compdsitos PP/NPGs, sendo
possivel observar que as lamelas das NPGs sofreram orientagdo no sentido da inje¢cao

do polimero e estdo melhores dispersas na matriz quando a concentragdo de NPGs é
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menor. Na Figura 27(f) observa-se a presenca de aglomerados desses aditivos na
concentragao de 4 %v. Outra caracteristica marcante nessas imagens € que a fratura
do polimero apresenta aparéncia visivelmente mais fragil na medida que se aumenta

a concentragao do aditivo.

Figura 27 — Imagens de FEG-SEM dos compdsitos de PP/NPGs: (a) e (b) PP sem
aditivos; (c) e (d) PP + 2 %v de NPGs; (e) e (f) PP + 4 %v de NPGs.

i) : ot
LCME/UFSC S 0.0k! ) WD 8.5mm 10pm

e

LEI 10.0kV X500 WD 121mm  10um LCME/UFSC 10.0kvY  X1,000 WD121mm  10um

~ ‘/' 5 b L o 3 e 3 L * - p v | b PR«
LCME/UFSC S| 0.0k X500 WD 8.0mm m > X1,000 WD8.0mm 10pm

Fonte: Elaborado pela autora (2019).
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Na Figura 28 estdo as imagens de FEG-SEM dos compdsitos PP/CIGs. Neste
caso também é possivel observar que a fratura do polimero se torna mais fragil na
medida que se aumenta a concentragcio de aditivo. Assim como as NPGs, as lamelas
dos CIGs também sofreram orientag&o no sentido da injecdo. Também ficou evidente
que ha muita aglomeragao desse aditivo, indicando que o processo de mistura com o
polimero nao foi eficiente na separacao (esfoliagdo) e dispersdo das lamelas na
matriz. Em algumas regides também é possivel observar que ocorreu a expanséo do
CIG, como na Figura 28 (f), no entanto, ndo é possivel observar a intercalacdo do
polimero. Em algumas imagens, como na Figura 28 (e), é possivel observar que os
CIGs possuem numero de lamelas muito maior do que as NPGs observadas

anteriormente.
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Figura 28 — Imagens de FEG-SEM dos compdsitos PP/CIGs: (a) e (b) PP sem
aditivos; (c) e (d) PP +5 %v de CIG e (e) e (f) PP + 10 %v de CIG.

LCME/UFSC

10.0kV

LCME/UFSC

Fonte: Elaborado pela autora (2019).

SEI

LEI

LEI

10.0kY X1,000 WD 8.5mm 10um

10.0kV X1,000 WD 14.7/mm  10um
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5.2. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

Na Figura 29 é possivel observar a sobreposi¢ao das curvas de TGA obtidas
para os compositos com NTCs, para o PP sem aditivacdo e apenas os NTCs, e na
Figura 30 estdo apresentadas as curvas de Termogravimetria Derivada (DTG) dos
compositos e do PP sem aditivo, sendo que os principais resultados obtidos a partir

dessas avaliacbes estao na Tabela 9.

Figura 29 - Curvas de TGA dos compdsitos PP/NTCs.
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0,5 %V NTC
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20 2 %y NTC
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Temperatura (*C)

Fonte: Elaborado pela autora (2019).
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Figura 30 — Curvas de DTG em funcao da temperatura dos compésitos PP/NTCs.

5
-5
-15
<
£ 25
S
2
o -35
-45 —FPP
0,25 %v NTC
—0,5%v NTC
-55 1 %v NTC
2%V NTC
3 %v NTC
-65
300 350 400 450 500 550 600

Temperatura (°C)

Fonte: Elaborado pela autora (2019).

Tabela 9 — Principais resultados obtidos a partir das analises de TGA dos
compositos PP/NTCs.

Amostra T-5% (°C) Toico (°C) Residuos a Concentragao
700°C (%) de aditivo (%vV)
PP 418,1+£2,87 | 474,9+0,71 0 0
PP + 0,25 %v NTC | 426,4+2,55 | 476,1+1,71 | 0,28 +0,02 0,20 + 0,01
PP +0,5%vNTC | 434,0+1,40 | 482,2+1,58| 0,54 +0,04 0,38+ 0,03
PP +1 %v NTC 443,4 + 1,14 | 487,2 £ 0,61 1,43 +0,15 1,00 £ 0,11
PP + 2 %v NTC 449,7 +0,80 [ 490,5+0,94| 2,80+0,26 1,97 £ 0,18
PP + 3 %v NTC 4474 +1,67 | 490,3+0,67 | 4,34+0,65 3,06 + 0,46

Fonte: Elaborado pela autora (2019).
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O polipropileno, assim como os compdésitos PP/NTCs, apresenta uma unica
etapa de degradacgao, com temperatura de maior taxa de degradacgao (Tpico) Na regiéo
de 474,9 £ 0,71 °C, associada a degradagao completa do polimero. Os NTCs sofrem
perda massica de cerca de 6,3 %m durante a analise, possivelmente associada a
perda de umidade adsorvida e compostos residuais do processo de fabricagdo desse

aditivo, restando aproximadamente 93,7 %m da sua massa inicial ao final do ensaio.

Ao avaliar as curvas de TGA e DTG dos compésitos (Figuras 29 e 30), percebe-
se que estas sédo deslocadas para regides de maior temperatura na medida que
aumenta-se a concentracdo de NTCs. Existem duas possiveis justificativas para a
ocorréncia deste efeito: (i) os NTCs sdo bons condutores térmicos e a sua presenca
inibe a ocorréncia de superaquecimento local na matriz, promovendo um rapido
equilibrio térmico e atrasando o inicio da degradagao da amostra e (ii) esses aditivos
funcionam como barreiras fisicas que impedem a passagem dos compostos de
degradagao volateis, atrasando assim as reag¢des associadas a degradagdo do
polimero. Além disso, também observa-se que, com o aumento da concentragao de
NTCs, ocorre o aumento da taxa de degradagcao dos compdsitos (observado pelo
aumento da intensidade do pico da curva de DTG), o que também é explicado pela

alta condutividade térmica desses aditivos (a amostra aquece mais rapido).

Assim, a Tpico, assim como a T-5%, tendem a aumentar na medida que
aumenta-se a concentragao de NTCs. Para o caso do compésito com 2 %v de NTCs,
a T-5% chegou a aumentar aproximadamente 30 °C (que corresponde a um aumento
de 7,2 %) e a Tpico teve um aumento de 16 °C (um incremento de 3,4 %). No entanto,
nas analises do compdsito com 3 %v de NTCs, é possivel observar uma diminuicao
desse efeito, indicando que um patamar é atingido. Esta diminuicdo pode estar
associada a ma dispersao dos NTCs em maiores concentragdes, o que pode ser

visualizado mais claramente na Figura 31.
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Figura 31 — Comparacao entre o percentual médio de NTCs determinado
experimentalmente nas analises de TGA e a concentragao proposta.

B Experimental ® Proposto

Fonte: Elaborado pela autora (2019).

Zhou et al. (2016) estudaram a influéncia da presenca de NTCs de varios
tamanhos na estabilidade térmica de compdsitos com PP e também concluiram que
a presencga destes aditivos aumenta a estabilidade térmica do polimero. A adigdo de
2 %m de NTCs resultou em um aumento da Tpico de aproximadamente 5 °C para o
caso de NTCs com menor razao de aspecto e cerca de 8 °C para o caso de NTCs
com maior razao de aspecto. De acordo com os autores, a formagao de “caminhos
tortuosos” na matriz polimérica (que podem bloquear ou atrasar a transferéncia de
produtos de decomposicdo para a fase gasosa), a interacdo entre os NTCs e as
cadeias macromoleculares do polimero e o efeito de absor¢ao de NTCs em radicais
livres produzidos na decomposicdo sao fatores responsaveis pela melhoria da
estabilidade térmica dos compdsitos poliméricos resultantes. Em outro estudo, Bikiaris
(2010) também avaliou a influéncia da adicdo de NTCs ao PP na sua estabilidade
térmica, observando um aumento consideravel da temperatura de inicio de
degradagdo com a adigdo de apenas 1 %m (cerca de 34 °C). A melhora na
estabilidade térmica foi atribuida a boa interagdo matriz-NTCs, a condutividade

térmica dos NTCs e a boa dispersado dos aditivos na matriz de PP.

As curvas de TGA obtidas para cada compédsito com NPGs, para o PP sem

aditivagcao e apenas as NPGs estdo apresentadas na Figura 32 e as curvas de DTG
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dos compositos e do PP sem aditivos podem ser visualizadas na Figura 33, estando

os principais resultados obtidos a partir dessas analises sumarizados na Tabela 10.

Figura 32 — Curvas de TGA dos compdésitos PP/NPGs.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Figura 33 — Curvas de DTG em funcao da temperatura dos compésitos PP/NPGs.
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Fonte: Elaborado pela autora (2019).
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Tabela 10 — Principais resultados obtidos a partir das analises de TGA dos
compositos PP/NPGs.

Amostra T-5% (°C) Toico (°C) Residuos a Concentragao
700 °C (%) de aditivo (%vV)
PP 418,8 +2,87 | 4749+ 0,71 - -
PP +1 %v NPG | 4294 + 1,20 | 480,8 + 0,90 1,50 £ 0,03 0,71 +£0,02
PP +2 %v NPG | 441,3+0,52 | 486,0 + 0,49 3,74 £ 0,20 1,80 £ 0,10
PP + 3 %v NPG | 446,0+ 1,10 | 486,1+1,25 5,65+ 0,26 2,71+0,13
PP + 4 %v NPG | 449,1 £+ 1,46 | 489,2+ 1,00 8,42 £ 0,34 4,05+0,18
PP +5 %v NPG | 441,9+3,03 | 487,5+ 1,61 6,95+ 0,98 3,42+0,50

Fonte: Elaborado pela autora (2019).

A partir das analises de TGA, foi possivel determinar que as NPGs sofrem
perda massica de cerca de 12,8 %m até a temperatura de 700 °C, o que pode estar
associado a perda de agua adsorvida e também de residuos do processo de
esfoliacdo do grafite. A mesma tendéncia de aumento de Tpico € T-5%, assim como o
aumento da taxa de degradacao, € observada nos compédsitos com NPGs. Isto ocorre
porque estes aditivos também sao bons condutores térmicos e auxiliam na distribuicdo
do calor na matriz, além de também funcionarem como barreiras fisicas para os
compostos volateis, atrasando a degradagao e, em seguida, aumentando a taxa de

degradagao por aquecerem mais rapidamente.

Os materiais com concentragbes maiores de aditivo (ao que parece,
concentragbes superiores a 3 %v) tém este efeito reduzido devido a ma dispersao,
como pode ser observado na Figura 34. No caso do compdsito com 5 %v de NPGs, a
concentracao média de aditivo encontrada experimentalmente nas amostras foi muito
distante do esperado, o que pode indicar, além de intensa aglomeragao, também

algum problema de processamento (como a perda de material durante a mistura).
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Figura 34 — Comparacao entre o percentual médio de NPGs nos compdésitos
determinado experimentalmente nas analises de TGA e a concentracéo proposta.
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Fonte: Elaborado pela autora (2019).

Concentrac&o de NPG (%v)

Al-Saleh et al. (2019) estudaram a influéncia da incorporagado de NPGs a matriz
de PP nas propriedades térmicas e mecanicas dos compdsitos finais, também
chegando a «conclusdo de que a presenga desses aditivos aumenta
consideravelmente a estabilidade térmica do compdsito. A uma concentragdo de 5
%m de NPGs foi observado um aumento de 15 °C na temperatura onde o polimero
perdeu 20 % da sua massa (T-20%). Este efeito foi atribuido aos efeitos de barreira
fisica e a alta condutividade térmica das NPGs. De forma similar, Bafana et al. (2017)
também perceberam um aumento consideravel da temperatura de inicio de
degradagao ao adicionar apenas 5 %m de NPGs ao PP (cerca de 66 °C), o que foi
atribuido ao impedimento da difusdo de produtos de degradacdo volateis pela

presenca dos aditivos.

Na Figura 35 é possivel observar a sobreposi¢ao das curvas de TGA obtidas
para os compositos PP/CIG, para o PP sem aditivagao e apenas o CIG, e na Figura
36 estdo apresentadas as curvas de DTG dos compdsitos e do PP sem aditivo,

estando os principais resultados obtidos a partir dessas avaliagdes sumarizados na
Tabela 11.
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Figura 35 — Curvas de TGA dos compésitos PP/CIGs.
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Figura 36 — Curvas de DTG em funcao da temperatura dos compésitos PP/CIGs.
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Tabela 11 — Principais resultados obtidos a partir das analises de TGA dos
compositos PP/CIGs.

Residuos a Concentragao
Amostra T-5% (°C) Tpico (°C)
700 °C (%) de aditivo (%vV)
PP 418,1 £2,87 | 4749+ 0,71 - -

PP+5%vCIG | 4321 +£2,84 | 482,3+ 1,06 9,72 + 0,62 5,45+ 0,49
PP +15%v CIG | 413,8 £1,51 | 464,0 £ 0,96 27,3 +1,34 16,9 £ 1,08
PP +20 %v CIG | 411,2+1,20 | 458,5+ 1,20 33,7 £0,40 19,4 £ 2,79
PP +25%v CIG | 410,5+2,05 | 454,7 +1,83 35,2+1,84 23,9+1,34

Fonte: Elaborado pela autora.

Conforme a Figura 35, o CIG sofre perda massica de cerca de 15 %m até o
final da analise, possivelmente associada a perda dos compostos quimicos que se
encontram incorporados entre as lamelas da estrutura do grafite, além de agua
adsorvida. Nestes compdsitos so6 € possivel observar aumento de Tpico € T-5% no caso
do material com 5 %v de CIGs, sendo que, os compdositos com concentragdes iguais
ou superiores a 10 %v apresentaram reducdo da sua resisténcia a temperatura
quando comparados com o PP sem aditivagao. Além disso, como pode ser observado
na Figura 36, concentragdes iguais ou superiores a 10 %v apresentam diminui¢cao da
taxa de degradagdo, observada pela diminuigdo do pico da DTG, possivelmente
resultado da ma dispersédo dos aditivos na matriz, que faz com que estes ndo sejam
eficazes como barreiras fisicas para compostos volateis ou na distribuicao de calor
pela matriz. A ma dispersao dos CIGs fica evidente ao avaliar os resultados da Figura
37, onde sao observados grandes desvios médios nas concentracbes de CIGs

determinadas experimentalmente.
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Figura 37 — Comparacao entre o percentual médio de CIGs nos compdésitos
determinado nas analises de TGA e a concentragao proposta.
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Fonte: Elaborado pela autora (2019).

Ao estudar os efeitos da incorporagao de grafite a uma matriz de PP, Feng et
al. (2016) observou aumento da temperatura de inicio de degradagdo com o aumento
da concentragéo de grafite (aproximadamente 11 °C com a adigéo de 21,2 %v), efeito
que foi atribuido as propriedades de barreira desse aditivo, que retarda a degradacéao
do PP. Gopakumar e Pagé (2004) perceberam um aumento de 25 °C na Tpico do seu
composito de PP com 5 %v de grafite, resultado que foi atribuido principalmente a boa
dispersao dos aditivos na matriz. Estes resultados indicam que, com uma dispersao
mais adequada, é esperado que a presenca de grafite aumente a estabilidade térmica

dos compdsitos com PP.

5.3. CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

Nas figuras 38 e 39 é possivel visualizar curvas do segundo aquecimento e do
resfriamento das analises de DSC dos compdsitos PP/NTCs, estando os principais
resultados obtidos a partir dessas analises sumarizados na Tabela 12.
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Figura 38 — Curvas de aquecimento das analises de DSC dos compdsitos PP/NTCs.
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Figura 39 — Curvas de resfriamento das analises de DSC dos compdésitos PP/NTCs.
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Fonte: Elaborado pela autora (2019).



Tabela 12 — Principais resultados obtidos a partir das analises de DSC dos

compositos com NTCs.

Material Tm (°C) Tc (°C) | AHusio (JIg) | X (%)
PP 164,3+0,1 | 114,9+0,1 | 130,6+0,8 | 62,5+ 0,4
PP +0,25%v NTC | 166,104 | 122,9+0,1 | 1298439 | 62,3+ 1,9
PP +0,5%VvNTC | 1664+0,2 | 1236+0,1 | 117,9+2,5 | 56,7 +1,2
PP+1%vNTC | 167,1£0,2 | 126,6+0,4 | 1152+0,7 | 557+ 0,4
PP+2%vNTC | 167,3+0,2 | 128,3+0,3 | 123,0+2,2 | 60,0 % 1,1
PP +3%vNTC | 167,1+£0,1 | 129,6+0,3 | 1142+33 | 56,3+ 1,6
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Fonte: Elaborado pela autora (2019).

Os compdsitos PP/NTCs apresentaram uma Unica transicdo endotérmica,
associada a fusao do polipropileno. Observa-se que existe uma tendéncia de aumento
da temperatura de fusdo (Tm) com o0 aumento da concentragdo de NTCs, no entanto,
esta alteragdo ndo € muito expressiva (apenas 3 °C). Este pequeno incremento na
temperatura de fusdo pode estar ocorrendo porque a presenca dos aditivos
carbonaceos na matriz durante a cristalizagdo do polipropileno atrasa a mobilidade
inicial das cadeias do polimero durante o processo de fusdo, nao s6 por proporcionar
impedimento fisico, mas também distribuindo melhor o calor na matriz, visto que os

NTCs sao considerados bons condutores térmicos.

Nas curvas de resfriamento (Figura 39) também é observada uma Unica
transicao, dessa vez exotérmica, associada a cristalizagao do polipropileno. Pode-se
verificar que ocorre um aumento consideravel da temperatura de cristalizacéo (Tc) na
medida que aumenta-se a concentragao de aditivos carbonaceos, até cerca de 15 °C
(9,1 % de incremento) para o caso do compésito com 2 %v de NTCs. Este efeito &
indicativo de que os aditivos atuam como nucleantes na matriz polimérica, elevando a
temperatura onde o material comeca a cristalizar. No entanto, a presenca de NTCs,

apesar de gerar sitios reativos para a formagao de cristais, diminui a cristalinidade do
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polimero, pois os aditivos funcionam como impedimentos fisicos para o crescimento

dos cristais.

O efeito nucleante dos NTCs ja foi reportado por diversos pesquisadores, que
concluiram que a presencga desses aditivos altera a estrutura cristalina do PP ao
induzir a cristalizagcdo heterogénea (ou seja, o crescimento de cristalitos é iniciado por
“corpos estranhos” presentes na fase fundida do PP). Os autores consideram que as
superficies dos NTCs podem ajudar a diminuir a barreira energética para a nucleagao
devido as suas interacbes com o PP, no entanto, esse efeito ainda ndo & bem
compreendido (BIKIARIS, 2010; ASSOULINE et al., 2003; GAMB et al., 2007;
SATAPATHY et al., 2007). Ja no que diz respeito a cristalinidade, diferentes
resultados foram relatados: a medida que a concentragao de NTCs € aumentada, ja
foi relatado que a cristalinidade permaneceu inalterada (LEELAPORNPISIT et al,
2005), diminuiu levemente (JOSE et al., 2007) ou aumentou levemente (KAGANJ et
al., 2009).

Nas figuras 40 e 41 é possivel observar as curvas de aquecimento e
resfriamento das analises de DSC dos compdsitos PP/NPGs e os principais resultados

estao sumarizados na Tabela 13.

Figura 40 — Curvas de aquecimento das analises de DSC dos compdsitos PP/NPGs.
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Fonte: Elaborado pela autora (2019).

Figura 41 — Curvas de resfriamento das analises de DSC dos compdsitos PP/NPGs.
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Fonte: Elaborado pela autora (2019).

Tabela 13 — Principais resultados obtidos a partir das analises de DSC dos
compositos com NPGs.

Material Tm (°C) Tc (°C) AHsuszo (J/g) | Cristalinidade (%)
PP 164,3+0,1 | 1149+0,1 | 130,6 +0,8 62,5+ 0,4
PP +1%vNPG | 167,0+£0,2 | 1248+0,2 | 113,3+2,7 54,8 +1,3
PP +2%vNPG | 167,0+£0,2 | 127,3+0,2 | 1152134 56,2+ 1,7
PP+ 3 %vNPG | 167,3+0,1 | 128,1+0,3 | 1039+ 14 51,2+0,7
PP +4 %vNPG | 167,2+0,2 | 1299+0,2 | 1053+ 1,1 52,5+ 0,6
PP +5%vNPG | 1659+0,3 | 129,5+0,3 | 92,7+2,0 46,7 £ 1,0

Fonte: Elaborado pela autora (2019).

As NPGs se comportaram de forma muito parecida que os NTCs, ou seja, a

sua presenga na matriz polimérica resultou em um pequeno incremento na Tm € um
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grande incremento na Tc¢, no entanto, causou a diminuicdo da cristalinidade do
polimero. O compdsito com 5 %v de NPGs, no entanto, ndo apresentou incremento
na Tm, 0 que pode estar associado a ma dispersdo e a concentragao reduzida de
aditivo que foram confirmadas nas analises de TGA. Nestes compdsitos a reducéo da
cristalinidade é mais significativa do que a observada para os compdsitos PP/NTCs
porque, além de estarem em maior quantidade em alguns compadsitos, as NPGs sao

maiores que 0os NTCs, representando, portanto, um maior impedimento fisico.

Ahmad, Xue e Young (2017), ao estudar os mecanismos de reforgo do PP pelas
NPGs, também reportaram o aumento da T em funcdo do aumento da concentracéo
desses aditivos (7 °C para o caso do compdésito com 4 %v de NPGs). De acordo com
os autores, a adicdo das NPGs fornece maior superficie para o processo de
nucleagcdo, o que promove o processo de cristalizacdo (em outras palavras, a
presencga das NPGs promove a cristalizacdo heterogénea do PP). Os autores também
reportaram um leve incremento da Tm € aumento da cristalinidade com o aumento da
concentracao de aditivo. Ja Herrera-Ramirez et al. (2015), mesmo ao adicionarem até
5 %m de NPGs ao PP, ndo observaram alteragdes relevantes nas temperaturas de
fusao, cristalizagcdo e na cristalinidade. Alguns autores também reportaram que, para
casos de NPGs com alta razdo de aspecto, deve ocorrer a redugao da cristalinidade
do polimero, pois o aditivo acaba agindo como barreira fisica para a cristalizagao ao
impedir a mobilidade das cadeiras poliméricas (DUL et al., 2017; HOOR et al., 2015;
JUN et al., 2018; KALANTARI et al., 2015).

Nas figuras 42 e 43 estdo as curvas de aquecimento e resfriamento das
analises de DSC dos compdsitos PP/CIGs e os principais resultados estao

sumarizados na Tabela 14.
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Curvas de aquecimento das analises de DSC dos compésitos PP/CIGs.

40
—PP
38 5 %v CIG
36 —10 %v CIG
15 %v CIG
34 —20 %v CIG
—25%v CIG
32
30
28
26
24
22
20

-40 10 60 110 160
Temperatura (°C)

Fonte: Elaborado pela autora (2019).

Curvas de resfriamento das analises de DSC dos compdsitos PP/CIGs.
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Tabela 14 — Principais resultados obtidos a partir das analises de DSC dos

compositos com CIGs.
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Material Tm (°C) Tc (°C) AHsuszo (J/g) | Cristalinidade (%)
PP 164,3+0,1 | 114,8+0,1 | 130,6 +0,8 62,5+ 0,4
PP+5%vCIG | 166,6+0,2 | 123,1+0,2 | 130,6 + 3,6 51,7+1,8
PP +10 %v CIG | 166,3+0,1 | 1244 +0,1 | 102,7+1,6 52,8 +0,8
PP+15%vCIG | 167,0+£0,2 | 126,3+0,2 | 99,3+4,9 52,8 +2,0
PP + 20 %v CIG | 166,6 £+0,1 | 127,31+0,1| 93,8+0,8 40,7+ 0,5
PP +25%v CIG | 166,7+0,2 | 1284+0,1 | 68,1+28 41,1+1,8

Fonte: Elaborado pela autora (2019).

A presencga dos CIGs também causou um pequeno incremento na Tm (cerca de
2 °C) e grande incremento na Tc (aproximadamente 14 °C), apresentando também a
diminui¢ao da cristalinidade do polimero. Neste caso redugao da cristalinidade € muito
mais significativa do que o observado anteriormente devido as maiores concentracdes
de aditivo. Quando comparados os compoésitos PP/5 %v ClGs e PP/5 %v NPGs,
observa-se que o primeiro possui maior cristalinidade, o que pode indicar que os CIGs
causam menor efeito de reducado da cristalinidade, possivelmente devido a maior
concentragcdo de aglomerados, interferir

que devem na cristalizacdo mais

pontualmente.

De forma parecida com o que foi observado para as NPGs, é possivel encontrar
literaturas reportando que a adigdo de grafite ou grafite exfoliado ao PP causa
aumento da Tc e aumento da cristalinidade (CAUSIN et al., 2006), que praticamente
nao altera essas propriedades (WAKABAYASHI et al., 2010) e que resulta no aumento
na Tc e reducdo da cristalinidade (INUWA et al., 2014; KALAITZIDOU et al., 2008).
Estas variacbes se devem a grande variedade de estruturas (quantidade de lamelas

e razao de aspecto) possiveis para esses materiais.
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5.4. ENSAIOS DE RESISTENCIA A TRACAO

Os efeitos da incorporagao dos aditivos carbonaceos nas propriedades
mecanicas do PP foram avaliados a partir de ensaios de tracdo. Como pode ser
observado na Figura 44, a curva tensao/deformagéao do PP sem aditivo apresenta um
comportamento de material plastico, sendo possivel observar claramente o limite de
escoamento do polimero, ou seja, a tensdo maxima que o material suporta ainda no
regime elastico de deformacéo (neste caso, 31,4 MPa), sendo que qualquer acréscimo
de tensdo a partir deste valor faz o material comegar a sofrer deformacgao plastica
(deformacgado definitiva) (CALLISTER, RETHWISCH, 2013). O PP sem aditivos

apresentou valor médio de alongamento na ruptura de cerca de 113 + 4 %.

Figura 44 — Exemplo de curva de tensédo/deformacao do PP sem aditivos.
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Fonte: Elaborado pela autora (2019).

Na Figura 45 ¢é possivel observar a sobreposicdo das curvas representativas
de tensao/deformacao dos compdsitos PP/NTC com 0,5 %v, 2 %v e 3 %v de NTCs.
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Figura 45 — Curvas representativas de tensao/deformacgéo dos compdsitos
PP/NTCs.
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Fonte: Elaborado pela autora (2019).

Tabela 15 — Principais resultados obtidos a partir dos ensaios de tracdo dos
compositos PP/NTCs.

Material E (MPa) omax (MPa) | Alongamento (%)
PP 836,2+858 | 31,4+0,1 113 +4,0
PP +0,5%vNTC | 8822+558 | 34,1+0,1 13,2+1,8
PP +2 %v NTC | 809,6+97,1 | 33,3104 84+1,3
PP +3 %vNTC | 989,56+73,7 | 34,1+£0,5 6,4+0,5

Fonte: Elaborado pela autora (2019).

A incorporagdo de NTCs no PP tende a fragilizar o material, sendo que o
alongamento na ruptura diminui com o aumento da concentragao do aditivo, portanto
deixando o material cada vez mais fragil. E possivel observar uma tendéncia de

aumento do médulo de elasticidade com a adicdo de NTCs, no entanto, conforme a
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Tabela 15, devido aos altos desvios dos resultados, um claro aumento do médulo
apenas pode ser observado para o compoésito com 3 %v de NTCs. Os altos desvios
observados nestes resultados foram atribuidos a possiveis defeitos decorrentes da
injecdo dos corpos de prova (presenca de vazios, por exemplo) e a dificuldade de
medic¢ao ao utilizar o extensdbmetro de video para os corpos de prova utilizados (que
ficavam no limite de medicéo). A tensdo maxima dos compdsitos também sofreu um
leve incremento com a adicdo de NTCs, o que indica que a tensao aplicada é

parcialmente transferida para os NTCs, reforgcando o material polimérico.

Yetgin (2019) reportou o aumento da tensdo maxima e do modulo de
elasticidade, assim como a diminuigdo do alongamento na ruptura, ao adicionar NTCs
a matriz de PP. De acordo com este autor, o aumento do médulo pode ser atribuido a
rigidez dos NTCs, que restringem a mobilidade das cadeias de PP. Ansari, Ismail e
Zein (2009) também relataram aumento do modulo elastico com a adicdo de NTCs,
atribuindo este efeito a grande raz&o de aspecto desse aditivo. Bikiaris (2010) reportou
que os NTCs funcionam como agentes de refor¢o na matriz de PP quando em baixas
concentragdes, mas possui efeito contrario quando em concentracdes mais elevadas,
pois os aglomerados de NTCs funcionam como concentradores de falhas mecénicas.
Estes relatos indicam que a presenca de NTCs bem dispersos na matriz de PP de fato
tende a resultar em compdsitos mais rigidos e resistentes a tracdo, mas no entanto,

mais frageis.

Na Figura 46 estdo as curvas representativas de tensdo/deformacdo dos
compositos PP/NPGs e na Tabela 16 estdo sumarizados os principais resultados

obtidos a partir das curvas.



81

Figura 46 — Curvas representativas de tensao/deformacao dos compdésitos

PP/NPGs.
35
30
25
g
£ 20
(@]
wwm
215
(3]
'_
10
—FPP
5 2 %v NPG
5 %v NPG
0
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Deformacao (%)

Fonte: Elaborado pela autora (2019).

Tabela 16 — Principais resultados obtidos a partir dos ensaios de tragéo dos
compositos PP/NPGs.

Material E (MPa) omax (MPa) | Alongamento (%)
PP 836,2 + 85,8 31,4+0,1 113 +4,0
PP +2%vNPG | 1102,0+119,2 | 26,6+0,4 6,0+0,6
PP +5%vNPG | 14944 +154,7 | 26,8+0,6 45+0,9

Fonte: Elaborado pela autora (2019).

Os compoésitos PP/NPGs também passam a exibir curvas com comportamento
fragil devido a presencga dos aditivos, apresentando alongamento na ruptura cada vez
menor com o0 aumento da concentracdo de NPGs. No entanto, diferente dos
compositos com NTCs, os compédsitos com NPGs apresentaram um incremento
bastante evidente no mddulo de elasticidade. O compédsito PP/NPG com 5 %v
apresentou modulo 1,8 vezes maior que o PP sem aditivos. A reducédo da tensao
maxima observada para esses materiais pode estar associada a reducdo da
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cristalinidade do polimero, que torna mais facil a ruptura das cadeiras poliméricas.
Além disso, a orientacdo das NPGs na matriz polimérica pode contribuir com o
aumento do modulo e a redugao da deformagéo, visto que o grafeno é conhecido por

sua alta resisténcia mecanica.

Al-Saleh et al. (2019) reportaram um aumento de 4 MPa na tensdo maxima
observada para o seu compoésito com 5 %m de NPGs, juntamente com a reducéo do
alongamento na ruptura. De acordo com o autor, o aumento da resisténcia a tragao
pelo aumento do teor de NPGs pode ser atribuido a dispersdo uniforme das
nanoplacas no interior da matriz polimérica, o que, como resultado, causa a
transferéncia de tensdo da matriz polimérica para o aditivo. Ja a drastica diminui¢cao
do alongamento na ruptura, pode estar associada a alta restricdo aos movimentos das

cadeias poliméricas causada pela presenca das NPGs.

As curvas representativas de tensdo/deformacédo dos compdsitos PP/CIGs
podem ser visualizadas na Figura 47 e os principais resultados estdo sumarizados na
Tabela 17.

Figura 47 — Curvas de tensao/deformagao dos compaositos PP/CIGs.
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Fonte: Elaborado pela autora (2019).
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Tabela 17 — Principais resultados obtidos a partir dos ensaios de tragao dos
compositos PP/CIGs.

Material E (MPa) omax (MPa) | Alongamento (%)
PP 836,2 + 85,8 31,40,1 113 +4,0
PP + 5 %v CIG 1129,0+ 654 | 28,7+0,2 10,7 +£1,0
PP+ 15 %v CIG | 1408,6 £+105,1 | 24,8+1,3 3,7+0,5
PP +25%v CIG | 1779,6 £ 140,1 | 23,5+ 2,1 25+0,6

Fonte: Elaborado pela autora (2019).

No caso dos compésitos PP/CIGs, também é possivel observar a fragilizagéao
dos materiais com o0 aumento da concentracéo de CIGs. A presencga dos CIGs resultou
em grande incremento do médulo de elasticidade, sendo que o compdsito com 25 %v
de CIG apresentou modulo 2,1 vezes maior que o PP sem aditivo. Neste caso a
reducdo da tensdo maxima € ainda mais evidente e, assim como observado para os

compositos PP/NPGs, esta associada a redugao da cristalinidade do polimero.

Os resultados encontrados neste estudo para os compdédsitos PP/CIG estao
alinhados com relatos de diversas literaturas sobre compdsitos PP/grafite. Em geral,
€ esperado um aumento do mddulo de elasticidade e a diminuigcdo do alongamento
na ruptura com o aumento da concentragao de grafite. Com relagédo a tensdao maxima,
alguns autores registraram incrementos de até 2 MPa ao adicionar 20 %m de grafite
(BENSALAH et al., 2017)) outros reportaram a redugcdo da tensdao maxima quando
comparado com o PP puro (RZECZKOWSKI, KRAUSE, POTSCHKE, 2019; AKINCI,
2009).

5.5. DETERMINAGCAO DA CONDUTIVIDADE ELETRICA

Para compreender a influéncia da incorporacao dos aditivos na matriz de PP e
também do método de moldagem nas propriedades elétricas dos compdésitos, foram
realizadas medidas de condutividade elétrica volumétrica (S/cm) dos compadsitos,

ambos moldados por injecdo e por compressao. Utilizando-se a equacao (1), foi
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determinado o expoente critico (t) dos compdésitos ao plotar um grafico de Log(o) em

funcao de Log(¢-¢p).

Na Figura 48 pode ser observado um grafico com os resultados de
condutividade elétrica (S/cm) em fungdo da concentragdo de NTCs, assim como os
graficos de Log(o) em fungao de Log(¢-¢p), sendo que estédo apresentadas as regides

de comportamento isolante, dissipativo e condutivo dos compdsitos.

Figura 48 — Condutividade elétrica dos compdsitos PP/NTCs moldados por injecéao e
por compressao.

1E+01
.,,.A"S'”'

1E-01 e
— 1E-03 Ay: 0,1219x - 1,751
g R2 = 0,9605
2 1E-05 -14 -9 4 1
_S Log(¢p-p)
@ 1E-07 —
LQI: Dissipativo ——PP/NTC - Compresséo
E 1E-09 —a—PP/NTC - Injecéo
=
5 1E-11
2
o 1,4
O 1 E'1 3 -1,6 A

Isolante 518 ‘
1 E'1 5 “é _2 ‘
=22
24 L7y =0,0871x - 1,4197
1E-17 0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 e & R? = 0,9961
Concentracdo de aditivo (%v) T3 1 9 7 5 3 1
Log(¢-¢;)

Fonte: Elaborado pela autora (2019).

A curva condutividade (S/cm) versus concentragdo (%v) dos compositos
PP/NTCs moldados por inje¢cao apresenta um perfil de “escadas”, comportamento que
normalmente € caracteristico da ocorréncia de condutancia por tunelamento. Acredita-
se que, nestes casos, os aditivos encontram-se recobertos por uma fina camada de
polimero, de forma que o transporte elétrico s € possivel por tunelamento através
deste “revestimento” (MUKHERJEE, HUANG, NADGORNY, 2014; SANTOS et al.,

2018). O limiar de percolagao encontrado para os compdsitos PP/NTCs moldados por
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injecao foi de 0,20 %v e para os compdsitos moldados por compressao foi de 0,45
%Vv. O expoente critico obtido para os compdsitos PP/NTCs moldados por compressao

foi de 0,12 e para os compdésitos injetados foi de 0,09.

De acordo com os resultados da Figura 48, a condutividade elétrica dos
compoésitos € dependente do tipo de moldagem. As altas taxas de cisalhamento da
moldagem por injecao levam a ruptura da rede condutora dos aditivos e as altas taxas
de resfriamento atrapalham a sua recuperagédo, o que faz com que os materiais
processados por injecao geralmente apresentem menores valores de condutividade
elétrica. Em baixas concentragdes de NTCs (0,25 e 0,5 %v) a moldagem por injecéo
resultou em materiais com valores de condutividade elétrica superiores aos
compositos moldados por compressao, no entanto, o contrario ocorre para 0s
compositos com 1, 2 e 3 %v de NTCs. Isto possivelmente ocorre porque, em
concentracdes menores, os NTCs estdo mais distantes uns dos outros e ndo sofrem
tanto o efeito do cisalhamento. Os compédsitos PP/NTC com 3 %v de NTCs moldados
por compressao apresentaram condutividade elétrica maxima de 1,06 S/cm e os
moldados por injecdo apresentaram condutividade maxima de 0,03 S/cm, uma

reducao de duas ordens de grandeza.

Os resultados de condutividade elétrica (S/cm) em fungdo da concentragéo de
NPGs, assim como os graficos de Log(o) em funcdo de Log(e-¢p), estando
apresentadas as regides de comportamento isolante, dissipativo e condutivo, podem

ser observados na Figura 49.
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Figura 49 — Condutividade elétrica dos compdsitos PP/NPGs moldados por injegao e
por compressao.
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Fonte: Elaborado pela autora (2019).

Para o caso dos compédsitos PP/NPGs com 1 %v de NPGs, os métodos de
moldagem por compressao e injecdo resultaram em valores muito parecidos de
condutividade elétrica (6,35x10'3 e 8,45x10-'3 S/cm, respectivamente), o que indica
que, assim como os compositos PP/NTCs, concentragcbes menores de aditivo sofrem
menos a influéncia do cisalhamento causado pelo processo de injegdo. Também foi
observada o perfil de escadas, atribuido a condutancia por tunelamento. Os
compositos PP/NPGs com 5 %v de aditivo moldados por compressao apresentaram
condutividade maxima de 5,62x102 S/cm e os moldados por injegdo apresentaram
condutividade maxima de 2,46x10 S/cm, uma redugéo de 2 ordens de grandeza.
Além da alta taxa de cisalhamento da moldagem por injegcéo, outro possivel agravante
desse método de fabricagao é a ocorréncia de orientagdo das NPGs, que prejudica a
condutividade elétrica ao tornar o material anisotropico. O limiar de percolagao
encontrado para os compositos PP/NPGs moldados por injecéo foi de 2,5 %v e para
os moldados por compressao foi de 2,9 %v. O expoente critico obtido para o caso dos
compésitos injetados foi de 0,12 e para o caso dos moldados por compresséo foi de
0,20.
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Os resultados de condutividade elétrica (S/cm) em fungdo da concentragao de

CIGs, assim como os graficos de Log(o) em funcdo de Log(g-¢p), estando

apresentadas as regides de comportamento isolante, dissipativo e condutivo, podem

ser observados na Figura 50.

Figura 50 — Condutividade elétrica dos compdsitos PP/CIGs moldados por injecéo e
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Fonte: Elaborado pela autora (2019).

Ja para os compdésitos PP/CIGs, todas as concentragdes de aditivo utilizadas

sofreram reducgéo na sua condutividade elétrica pela moldagem por injecdo. Também

observa-se a ocorréncia de uma curva com perfil de escadas, atribuida a condutancia

de tunelamento. A condutividade maxima obtida para os compdsitos com 25 %v de

CIG moldados por compressao foi de 3,35x102 S/cm e para os moldados por injecdo

foi de 6,59x10-° S/cm, uma redugao de 3 ordens de grandeza. O limiar de percolagdo

encontrado para os compdsitos PP/CIGs moldados por injecédo foi de 4,7 %v e para

os moldados por compresséao foi de 4,0 %v. Os expoentes criticos obtidos para os

compositos injetados foi de cerca de 0,14 e para os moldados por compressao foi

0,17.
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Os valores de expoente critico obtidos para os compdsitos fabricados neste
trabalho n&o sao explicados pela teoria classica de percolagéo, visto que sdo menores
do que os valores considerados universais (1,3 para sistemas bidimensionais e 2 para
sistemas tridimensionais). De acordo com Lee et al. (1986), o expoente critico é
considerado universal, ou seja, independente do material, desde que a microestrutura
do sistema seja isotropica e possua apenas correlagées de curto alcance (LEE,
SONG, NOH, CHEN, GAIMES, 1986). A ndo universalidade do expoente critico tem
sido atribuida por alguns estudiosos da area aos varios processos de tunelamento
entre particulas e/ou aglomerados aleatorios, visto que a teoria classica de percolagéo
nao considera aspectos de forma e dimensdes das particulas condutoras
(MUKHERJEE, HUANG, NADGORNY, 2014; SHAO et al., 2008; BALBERG et al.,
2016; COELHO, MORALES, 2017).

Alguns autores tém buscado o entendimento dos baixos valores de expoente
critico em outras teorias de percolagao elétrica (COELHO, MORALES, 2017). Balberg
et al. (2016) basearam-se no conceito de volume excluido para propor um modelo de
percolagao para compositos com NTCs. O volume excluido de um objeto € o volume
em torno dele onde o centro de outro objeto semelhante ndo pode penetrar (Figura
51). Esta teoria de percolagao € voltada para sistemas nos quais os objetos possuem
grande razao de aspecto e considera que nao ha interagao entre a carga condutora e
a matriz polimérica (BALBERG et al., 2016; COELHO, MORALES, 2017).

Figura 51 — Representagao do volume excluido de uma particula esférica de raio r.

Volume
excluido

2r

Fonte: Elaborado pela autora (2019).

Alguns autores tém reportado a presenca de multiplos valores de limiar de
percolagdo em casos de condugao elétrica por tunelamento predominante, tal como

pode ser observado na Figura 52. Variagdes na concentragéo de aditivo causadas por
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mistura ineficiente ou falhas durante a moldagem (como vazios e pontos de contragao)
podem gerar aglomerados de aditivos de diferentes formatos e, sabendo-se da
influéncia da razao de aspecto de um aditivo condutor no limiar de percolagao dos
compositos, é esperado que ocorra uma distribuicdo de limiares de percolagcdo em
diferentes amostras e regides de pegcas de um mesmo compésito (MUKHERJEE,
HUANG, NADGORNY, 2014; MCQUEEN, JAGER, PELISKOVA, 2004).

Figura 52 — Multiplos expoentes criticos encontrados por Mukherjee, Huang e
Nadgorny (2014) em seu estudo.
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Fonte: MUKHERJEE, HUANG, NADGORNY (2014).

Assim, acredita-se que, apesar do modelo classico estatistico de percolacéo
representar um ponto de partida para explicar o fenébmeno de conducéo elétrica em
compositos poliméricos com aditivos condutores, ele € ainda é muito limitado por ndo
considerar o efeito do tamanho e do formato das particulas. A utilizagcdo do Modelo do
Volume Excluido, apresenta a possibilidade de insercédo da variavel razdo de aspecto
e tem se mostrado promissores nos sistemas de polimeros aditivados com materiais
carbonaceos condutores. No entanto, este modelo também deve ser adotado com
cuidado, visto que ndo considera possiveis interagdes entre carga condutora e matriz
(BALBERG et al., 2016; COELHO, MORALES, 2017).

Com o intuito de discutir os resultados de forma comparativa entre os trés
aditivos, na Figura 53 é possivel observar os graficos de condutividade elétrica em

funcao da concentragao dos trés aditivos, moldados por compressao e por injegao.
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Figura 53 — Condutividade elétrica dos compdsitos em fungado da concentragao dos
trés aditivos: (a) moldados por compresséao e (b) moldados por injecéo.
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Fonte: Elaborado pela autora (2020).

De acordo com os resultados, no que diz respeito a conferir condutividade

elétrica para o material polimérico, os NTCs se mostraram mais eficientes, seguidos

das NPGs e, por ultimo, dos CIGs. O compédsito com 2 %v de NTCs apresenta

condutividade elétrica cerca de 8 ordens de grandeza maior que o compadsito com a

mesma concentragao de NPGs e, ainda mais impressionante, cerca de 11 ordens de

grande maior do que o compdsito com 5 %v de CIGs. Os melhores resultados obtidos

para compositos com NTCs, mesmo em menores concentracdes com relagdo aos

outros aditivos, tém sido atribuidos na literatura a alta razdo de aspecto desse aditivo,

que facilita a formacéao de uma rede condutora e, assim, gera compositos com baixos

limiares de percolagdo (MERLINI et al., 2017). Ja as NPGs se sobressairam com

relagcdo aos ClGs devido a sua melhor dispersdo na matriz e por ter maior area de

superficie, visto que possui menor numero de camadas de grafeno na sua estrutura.
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6. CONCLUSAO

Neste estudo foram obtidos compdsitos condutores de eletricidade utilizando o
polipropileno como matriz polimérica e os aditivos carbonaceos nanotubos de carbono
(NTCs), nanoplacas de grafeno (NPGs) e grafite expansivel (CIGs) para aplicagao
como materiais contra a descarga eletrostatica, sendo avaliada a influéncia da
incorporagao dos aditivos nas propriedades térmicas, mecanicas e elétricas dos

compositos resultantes.

No que diz respeito as propriedades térmicas, a incorporagao de concentragdes
de até 2 %v de NTCs a matriz polimérica se mostrou muito mais eficiente no aumento
da resisténcia térmica dos materiais resultantes do que a incorporacdo de maiores
concentragcbes de NPGs e CIGs. Este efeito foi atribuido a melhor dispersao e maior
razao de aspecto dos NTCs quando comparado aos outros aditivos. O efeito causado
pela ma dispersao dos aditivos na matriz ficou evidenciado nestes estudos, visto que
compésitos com regides de aglomeracédo (determinadas via SEM-FEG) e grande
variagdo da concentracéo real de aditivos (determinada via TGA) ndo apresentaram

propriedades tao boas.

Ja com relagao as propriedades mecanicas, concluiu-se que a incorporagao
dos aditivos carbonaceos tende a tornar o material mais fragil e a aumentar o moédulo
elastico dos compositos resultantes. Os compdsitos PP/NTCs foram os que
apresentaram menor aumento das propriedades mecanicas quando comparados aos
compositos com NPGs e CIGs, que apresentaram, respectivamente, médulos de

elasticidade de 1,8 e 2,1 vezes maiores que do PP puro.

As propriedades elétricas dos compadsitos foram avaliadas de forma também a
comparar a influéncia do tipo de processamento (moldagem por compressao ou por
injecaéo) nas propriedades elétricas. De acordo com os resultados, a moldagem por
injecao tende a diminuir a condutividade elétrica dos compdsitos PP/NTCs e PP/NPGs
em concentragcdes maiores que 0,5 %v e 1 %v, respectivamente. No caso dos
compositos PP/CIGs, todas os compdsitos moldados por injecado apresentaram
condutividades elétricas menores que os moldados por compressao. Este efeito foi
atribuido as altas taxas de cisalhamento do processo de inje¢céo, que levam a ruptura

da rede condutora dos aditivos enquanto que o rapido resfriamento atrapalha a sua
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recuperacao, e também a tendéncia de separagao e alinhamento das particulas no

caso das NPGs e dos CIGs, o que dificulta o contato e reduz a condutividade.

Quando comparados os trés aditivos, conclui-se que os NTCs se mostraram
mais efetivos no aumento da condutividade dos compdsitos, seguido pelas NPGs e,
depois, pelos CIGs. Os compdsitos PP/NTCs obtidos com concentragdes iguais ou
superiores a 1 %v ja podem ser considerados materiais dissipativos, enquanto que
para o caso das NPGs e dos CIGs, sdo necessarias concentragdes iguais ou
superiores a 2 %v e 10 %v, respectivamente. No que diz respeito ao limiar de
percolagdo, os compositos PP/NTCs apresentaram limiares considerados
baixissimos, de 0,05 %V para os compdsitos moldados por injegdo e de 0,08 %v para
os moldados por compressdo. No caso dos compodsitos PP/NPGs e PP/CIGs, os
limiares foram de 2,5 %v (injecédo) e 2,9 %v (compressao) e 2,7 %V (injecao) e 2 %v
(compressao), respectivamente. Como pode ser observado por estes resultados, os
compositos com NPGs e CIGs apresentam limiares de percolagdo muito parecidos,
no entanto, devido a grande dificuldade de dispersdo dos CIGs em concentragdes

superiores a 5 %v, estes apresentaram menores valores de condutividade elétrica.

Ainda com relacdo as propriedades elétricas dos compdsitos, um efeito
bastante discutido neste trabalho foram os indicios da predominancia da condutancia
elétrica por tunelamento nos compésitos obtidos. Este efeito pode resultar na
ocorréncia de multiplos limiares de percolacao, resultantes das diferentes estruturas
de aglomerados formados durante a fabricagdo dos compdsitos. Isto explicaria, por
exemplo, os menores limiares de percolacdo observados para os compdsitos
PP/NTCs e PP/NPGs moldados por injegdo, que evidentemente apresentaram
condutividades elétricas maximas menores do que os moldados por compressao.
Além disso, os compdsitos obtidos apresentaram coeficientes criticos que nao sao
explicados pela teoria classica da percolacéo, visto que fogem dos valores universais,
no entanto, este fendbmeno ja é bastante comum nos estudos realizados na area de
compositos condutores de eletricidade, visto que a teoria classica ndo considera os
efeitos de tamanho e formado das particulas condutoras.

A partir dos resultados obtidos, € possivel concluir que os trés aditivos utilizados
sao capazes de produzir compodsitos poliméricos aplicaveis como materiais de

protecdo contra a descarga eletrostatica, além de mais resistentes térmica e
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mecanicamente. Dentre os trés, os NTCs se destacaram na atribuicdo de boas
propriedades elétricas e as NPGs na atribuicdo de boas propriedades mecéanicas.
Quando considerado o conjunto de propriedades, a incorporacédo de CIGs foi
considerada menos interessante, considerando as altas concentragdes (maiores ou
iguais a 10 %vV) necessarias para atribuir a condutividade minima necesséria para

dissipacao de cargas eletrostaticas.
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. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudo da influéncia da temperatura na condutividade elétrica dos compésitos,
visto que é conhecido que compdsitos com predominancia de condutancia por
tunelamento apresentam propriedades elétricas fortemente dependentes da
temperatura.

Fabricacdo de compdsitos com outras concentragdes de aditivos, de forma a
tentar determinar multiplos limiares de percolagao.

Estudo da incorporagcao de dois ou mais tipos de aditivos carbonaceos, de
forma a obter menores limiares de percolagdo em compdsitos mais
economicamente viaveis.

Estudo da influéncia dos aditivos carbonaceos no indice térmico relativo (RTI)
do polimero, quando comparado com o PP puro, visto que estes
comprovadamente melhoram a resisténcia térmica do polimero.

Fabricacédo de blendas de compdsitos de PP com aditivos carbonaceos e
elastébmero, de forma a obter materiais condutores com maior resisténcia ao

impacto.
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