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RESUMO

O estudo de compdsitos poliméricos condutores de eletricidade (CPCEs)
tém recebido atencao especial, devido ao grande potencial em aplicacdes
tecnoldgicas, tais como: dissipacdo de carga eletrostatica e protecdo
contra interferéncia eletromagnética. A incorporacdo de aditivos
condutores, tais como: negro de fumo condutor (NFC) e nanotubos de
carbono (NTCs), em matrizes de elastdbmeros termoplasticos é uma
alternativa para producdo de CPCEs com propriedades mecanicas
semelhantes as de uma borracha vulcanizada, sem a necessidade do uso
de agentes de vulcanizagdo. Neste trabalho foram preparados
compositos condutores de eletricidade, de elastdbmero de poliuretano
termoplastico (TPU) com diferentes concentracdes e tipos de aditivos
condutores (NFC, NTCs, e NTCF), a partir de duas técnicas de mistura:
mistura por solugdo e mistura por fusdo. Os compositos obtidos foram
caracterizados, sendo suas morfologias e propriedades viscoelasticas,
térmicas e elétricas avaliadas através, de microscopia eletrbnica de
varredura por emissdo de campo (SEM-FEG);espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR); anélise dindmico
mecénica (DMA); termogravimetrica (TG); calorimetria diferencial de
varredura (DSC); medidas de condutividade; e protecdo contra
interferéncia eletromagnética (EMI-SE). Para os compdsitos obtidos
através de mistura por fusdo, foram ainda avaliadas as propriedades
reologicas, através de um reébmetro de placas paralelas. A técnica de
mistura e tipo de aditivos, influenciam na estabilidade térmica, nos
valores de condutividade e nos limiares de percolagdo. Os resultados
mostram que todos os compdsitos atingem valores de condutividade
elétrica proximos aos dos aditivos condutores, exceto 0s compositos
com NTCF preparados por ambas as técnicas. Os compositos obtidos
através da mistura por fusdo apresentam menor limiar de percolacdo,
(abaixo de 2% em massa) quando comparado com o0s compdsitos
obtidos através da mistura por solucéo (acima de 4,9% em massa). Estes
resultados encontram-se coerentes com os encontrados na eficiéncia de
blindagem eletromagnética, indicando que estes materiais tém um
grande potencial para serem utilizados como dissipadores de carga
eletrostatica e como protetores contra a interferéncia eletromagnética.

Palavras-chave: Compdsitos Poliméricos Condutores, Elastdmero de
Poliuretano Termoplastico, Negro de Fumo Condutor, Nanotubos de
Carbono.






ABSTRACT

Conductive polymer composites (CPCEs) study has received special
attention due their great potential in technological applications. The
conductive additives incorporation, such as conductive carbon black
(NFC) and carbon nanotubes (NTCs) into thermoplastic elastomer
matrixes are an alternatives for CPCEs production, with similar
vulcanized rubber mechanical properties, without the use of
vulcanization agents. The aim of this work was to prepare electrically
conductive composites based on thermoplastic polyurethane elastomer
(TPU) matrix with different concentrations and conductive additive
types (NFC, NTCs e NTCF). The composites were obtained through two
mixing methods: solution mixing and melt mixing, in order to evaluate
the efficiency in mixture methods. The obtained composites were
characterized, and their morphological, viscoelastic, thermal and
electrical properties were evaluated using SEM-FEG; FT-IR; DMA; TG;
DSC; conductive measuring; and EMI-SE. The composites obtained
using melt mixing method had a plus evaluation of their rheological
properties using a parallel-plate rheometer. The mixing method and
different additives addition have influence in thermal stability,
conductivity values, and percolation thresholds. The results show that all
composites reached electrical conductivity values approximated to the
conductive additives, except the NTCF composites obtained through
both methods. The composites obtained using melt mixing method have
lower percolation threshold (2%wt below) when compared to
composites obtained using solution mixing method (4.9%wt above).
These results are consistent with those found in EMI-SE, indicating that
these materials have a great potential to be used as electrostatic charge
dissipaters and as a shield against electromagnetic interference.

Keywords: Conductive Polymer Composite, Thermoplastic Polyurethane
Elastomer, Conductive Carbon Black, Carbon Nanotubes
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1. INTRODUCAO

Os polimeros, conhecidos por serem materiais isolantes, sdo a
base para diversas aplicacGes elétricas e eletrbnicas. Porém, em algumas
aplicacdes especificas, a condutividade elétrica em materiais poliméricos
é requerida. Para atender a estas situacdes, pesquisas vém sendo
direcionadas para a modificacdo de polimeros ja existentes, através da
incorporacdo de aditivos condutores, tais como: negro de fumo condutor
(NFC), grafite, nanotubos de carbono (NTCs), pds e flakes de metais,
entre outros !, Devido & alta densidade, baixa resisténcia a corrosio e
dificuldade no processamento, os metais tém sido preteridos em relagéo
aos materiais carbonaceos (NFC, grafite e NTCs) que sdo empregados
rotineiramente em varias aplicacGes comerciais ™.

A incorporagdo de aditivos condutores em matrizes poliméricas
resulta na obtencdo de compositos poliméricos condutores de
eletricidade (CPCEs), e a condutividade elétrica baseia-se na formacao
de um caminho condutor na matriz isolante. Quando uma concentragéo
critica é adicionada, forma-se uma rede continua, constituida por
particulas condutoras, e assim, ocorre 0 aumento da condutividade
elétrica do compdsito polimérico. Esta concentragdo critica é também
conhecida como limiar de percolacdo, e indica a mudanca de
condutividade na mistura polimérica, com o aumento da concentracéo
das particulas condutoras ™ "1,

A questdo chave na preparacdo de CPCEs com aditivos
carbonaceos é encontrar 0 método de fabricacdo mais adequado para
dispersar e distribuir o aditivo; garantindo assim, a formacdo de
caminhos condutores na matriz polimérica que facilitam a passagem dos
transportadores de carga, aumentando a condutividade elétrica e
reduzindo o limiar de percolacdo elétrico do composito. A concentracao
de aditivo condutor deve ser a mais baixa possivel, de forma a preservar
as propriedades mecanicas do material polimérico, minimizar problemas
relacionados com o processamento e diminuir o custo do composito
final M. O limiar de percolacdo dependera da razdo de aspecto e
tamanho do aditivo condutor, da dispersao e distribuicdo das particulas
do aditivo, das propriedades reoldgicas da mistura, da compatibilidade
dos componentes da mistura e técnica de preparagdo empregada 2.
Entre 0s processos mais utilizados, na preparagdo de CPCEs e disperséo
dos aditivos carbonéceos, destacam-se na literatura a mistura por fuséo,
polimerizagdo in situ e mistura em solugao %!,
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Dentre o0s varios tipos de polimeros, o0s elastdmeros
termoplasticos surgem como uma alternativa interessante na produgéo
de CPCEs, pois elastdmeros com elevada condutividade sdo importantes
em aplicagfes como: tintas eletrostaticas para o setor automomobilistico,
blindagem eletromagnética para eletrbnicos moveis, e vedacOes
utilizadas em tubos para transferir gases inflamaveis ™. Dos
elastdbmeros termoplasticos, o0 TPU é o mais versatil, pois as suas
propriedades podem ser facilmente adaptadas, através de mudancas na
estrutura molecular da cadeia dos segmentos flexiveis e rigidos,
podendo ser utilizado numa ampla variedade de aplicacBes que véo
desde a indstria automobilistica, téxtil, até & area da medicina ). Outra
caracteristica importante € que por se tratar de um elastbmero
termoplastico este pode ser processado pelos métodos tradicionalmente
utilizados em polimeros termoplasticos, obtendo-se assim, materiais
com propriedades mecénicas semelhantes as de um elastbmero
vulcanizado sem a necessidade de agentes de vulcanizagao.

Na literatura sdo encontrados poucos estudos a respeito de
compdsitos poliméricos condutores de TPU com NF e NTCs. A maioria
dos trabalhos encontrados na literatura, relacionados a preparacdo e
caracterizacdo de CPCEs contendo aditivos condutores como NF e
NTCs, utilizam como matrizes poliméricas: o polietileno 2%
polipropileno %4 policarbonato  #*?4 poliestireno %7,
g?lirn_etr_acrilato de metila 2734, resina epoxi F32'33] e a borracha natural

. Limiares de percolacdo relativamente baixos sdo alcangados para
al?uns destes sistemas, principalmente para sistemas resina epoxi/NTC
B34 com limiares na ordem dos 0,01 % em massa *°.

Os trabalhos encontrados na literatura relacionados a compdsitos
de TPU/NFC ou TPU/NTCs reportam que é possivel alcangar valores de
condutividade elétrica de 1 S.cm™ e limiares de percolac&o na faixa de
6-20% e 0,01-3% em massa, respectivamente, devido a elevada razéo de
aspecto apresentada pelos NTC em comparagdo com o NFC (63640 Ag
diferencas observadas nas propriedades elétricas dos compdsitos de
TPU/NF ou TPU/NTC devem-se aos diferentes métodos de preparacio
dos compdsitos, a dispersdo das cargas na matriz polimérica e ao tipo de
aditivo condutor.

Dentro deste contexto, este trabalho visa a obtencdo de CPCEs de
elastdbmero de poliuretano termoplastico (TPU) com diferentes tipos e
concentracGes de aditivos condutores (NFC, NTC e NTCF), a partir dos
métodos de mistura por solucdo e fusdo. Serd também investigado o
efeito da concentragdo dos aditivos condutores na condutividade
elétrica, morfologia, propriedades térmicas e dindmico-mecénicas dos
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compositos obtidos. Por fim, os compdsitos preparados a partir dos
diferentes métodos de obtencdo serdo analisados comparativamente, a
fim de verificar suas propriedades elétricas.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho é obter e estudar compdsitos
poliméricos condutores, de elastbmero de poliuretano termoplastico
(TPU), com diferentes concentra¢des de negro de fumo condutor (NFC),
nanotubos de carbono (NTCs) puros e funcionalizados (NTCF), através
de duas técnicas de mistura: solucéo e fuséo.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Avaliar a influéncia da modificacdo quimica na morfologia e
estabilidade térmica dos NTCs.

Comparar as propriedades térmicas e dindmico-mecénicas do
TPU em solucéo e fusdo

Investigar a influéncia da incorporacdo de diferentes
concentragdes e tipos de aditivos na morfologia, propriedades térmicas,
dindmico-mecanicas, condutividade elétrica, limiar de percolacdo e
absorcdo de ondas eletromagnéticas, de compdsitos com matrizes de
TPU.

Realizar um estudo comparativo da condutividade elétrica nos
compositos obtidos por solugéo e fuséo.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. ELASTOMEROS TERMOPLASTICOS (TPEs)

Os elastdmeros termoplasticos (TPEs) sdo materiais com
tecnologia muito atrativa devido ao fato de possuirem propriedades
semelhantes as de uma borracha vulcanizada e por poderem ser
processados como termoplasticos. As vantagens dos TPEs em relacdo
aos elastdbmeros vulcanizados sdo facilidade de processamento, menor
consumo de energia durante o processamento e a possibilidade de serem
reciclados .

Os TPEs sdo constituidos por duas fases. Uma fase flexivel,
apresentando temperatura de transigéo vitrea (Tg) abaixo da temperatura
ambiente e; uma fase rigida que tem a funcdo de conferir estabilidade
térmica, bem como restringir a movimentagdo molecular da fase
flexivel, atuando do mesmo modo que as ligagcBes cruzadas em
borrachas vulcanizadas 4,

Estes materiais podem ser processados por solucdo ou a partir de
técnicas de processamento realizadas em termoplasticos, tais como
extrusdo e injecdo, entre outras, sem a necessidade do uso de agentes de
vulcanizagdo. Quando o TPE é dissolvido em um determinado solvente
ou aquecido acima da Ty ou temperatura de fusdo (Trs) do segmento
rigido, o material pode fluir e ser conformado. Apds o resfriamento ou
a\ll]aporagéo do solvente o material recupera a elasticidade e resisténcia

Os elastdbmeros termoplasticos disponiveis no mercado dividem-
se em trés categorias: a) copolimeros em bloco, que contém segmentos
rigidos e flexiveis do tipo estirénicos, copoliésteres, poliuretano e
poliamidas (TPE); b) elastbmeros termoplasticos vulcanizados (TPVs),
resultantes da vulcanizacdo dindmica de um elastdmero na presenca de
um termoplastico; e c¢) blendas de borracha/termoplastico (TPOs),
também conhecidos como elastdmeros termoplasticos poliolefinicos,
onde a fase borracha no é vulcanizada 2.

3.1.1. Poliuretano Termoplastico (TPU)
O poliuretano termoplastico (TPU) é atualmente um dos materiais

mais versateis dentro do grupo dos termoplasticos de engenharia 34,
pois combinam as propriedades dos termoplésticos com as propriedades
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das borrachas vulcanizadas, conferindo elevada elasticidade combinada
com alta resisténcia & abraséo “**!. Estes materiais possuem resisténcia
a hidrolise e a solventes, facilidade de processamento por extrusao e
injecdo, facil pigmentacdo e aditivacio * **!. Devido as suas excelentes
e variadas propriedades, o TPU é utilizado numa ampla variedade de
aplicacBes, que vdo desde a industria automotiva, passando pelo
Eﬁlgado, vestuério, construcdo civil, cabos e fios elétricos, filmes, etc "

Os poliuretanos termoplasticos foram desenvolvidos na
Alemanha por Ba?/er-Fabenfabriken e nos Estados Unidos por Goodrich
na década 1950 “°!. Estes materiais foram os primeiros elastdmeros
comerciais a serem processados pelas técnicas de fabricacdo utilizadas
em termoplasticos, como a injecdo, extrusao ou sopro.

Os TPUs podem ser obtidos através da reacdo entre um
poliisocianato e poliéis contendo grupos uretanos "8 ou, através da
reacdo entre isocianatos polifuncionais 3. A formacdo dos grupos
uretanos resulta principalmente, da reagdo de um isocianato com um
alcool, como mostra 0 mecanismo representado na Figura 1. Para a
formacdo do PU séo necessarios monémeros com funcionalidade maior
ou igual a 2

b 2 il
R—(|):/+\\C . R_(|5'_c=/‘N—R'—>R—O—C—N—R'
bl |

R
Figura 1 - Mecanismo da reacéo entre um alcool e um isocianato
(adaptac&o Solomons) 1.

Na polimerizacdo do TPU néo ocorre eliminacdo de moléculas
pequenas como na polimerizagdo por condensagdo, mas sim uma
polimerizacdo por rearranjo ou por adicio ¥ resultando em
copolimeros em bloco, constituidos por segmentos flexiveis enovelados
(emaranhados) e rigidos (agrupados e fixados por interaces fisicas) na
cadeia principal. Os segmentos rigidos sdo formados pelos grupos
uretanos, os quais formam ligacdes intermoleculares de hidrogénio,
enquanto que os segmentos flexiveis sdo constituidos por poliésteres,
poliéteres ou hidrocarbonetos (Figura 2). Os TPUs provenientes de
poliésteres apresentam maior resisténcia a 6leos e hidrocarbonetos,
maior resisténcia a abraséo e maior temperatura de transicdo vitrea (Ty),
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porém podem sofrer hldrollse com maior facilidade do que os TPUs
baseados em poliéter [*3 5,

a)
I

o
f!l‘NH—/\ \/—CH—\/—\—NHCO{(CH }‘-CNH jCHJO\HCO—(CH 105

/

Segmento Flexivel Segmento Rigido

Ligacdes de
hidrogénio /}"Z\S\,
SR SF
Figura 2 — (a) Estrutura da unidade de repeticio dos segmentos rigidos
(SR) e flexiveis (SF) alternados de um poliuretano & base de poliéter ®* e

(b) ilustragéo da morfologia do TPU ¥,

b)

As forcas de ligacdo entre as moléculas dos segmentos rigidos
dependem da proximidade e do rearranjo espacial destes, e podem ser
reduzidas com o uso de solventes ou a partir do aquecimento do
material, permitindo que 0 mesmo seja processado através de tecnlcas de
fabricagdo comumente usadas para polimeros termoplésticos U Estes
segmentos, originados pela reacdo entre um diisocianato e um d|oI com
cadeia curta, tem a funcdo de conferir ao TPU maior médulo de
elasticidade, resisténcia mecanica, ampla faixa de temperatura de uso,
além de reduzir a movimentacdo da fase flexivel, atuando como se
fossem ligagdes fisicas cruzadas termoreversiveis.

Devido & diferenca de polaridade, e estrutura quimica entre 0s
segmentos flexiveis e rlgldos que sdo polares, estes separam-se
originando duas fases >, Esta separa(;ao de fases sera maior quanto
menor a polarldade dos segmentos flexiveis 4, deste modo, a separacéo
de fases sera maior nos poliuretanos a base de hldrocarbonetos, poliéter
e poliéster respectivamente. No entanto, a separacdo de fases é
frequentemente incompleta, ou seja, alguns dos segmentos rigidos sdo
isolados nos dominios flexiveis como ilustrado na Figura 3 (b).
Dependendo da quantidade de segmentos rigidos a morfologia pode
mudar de uma de dominios isolados para uma de dominios interligados
(Figura 3) 131,
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Dependendo da estrutura molecular da fase rigida, esta pode ser
cristalina ou amorfa, apresentando temperatura de transi¢do vitrea (T)
ou temperatura de fusdo (Ty) elevada (acima da temperatura ambiente)
e a fase flexivel deve possuir temperatura de transicdo vitrea abaixo da
temperatura ambiente. Em geral, a Ty dos segmentos flexiveis ¢
influenciada pela quantidade de segmentos rigidos presente na cadeia
polimérica. Isto indica que os TPUs preparados com maior quantidade
de segmentos rigidos possuem menor grau de separacdo de fases entre
0s segmentos rigidos e flexiveis e maiores temperaturas de transicdo
vitrea da fase flexivel quando comparados aos TPUs com menor fracdo
de fase rigida ™%,

DR SRI DF

(a) (b)
Figura 3 - Dominios rigidos (DR) e dominios flexiveis (DF) do TPU com (&)
baixa concentracdo de dominios rigidos, (b) alta concentra¢do de dominios
rigidos, e com segmentos rigidos isolados (SR1) 1.

As propriedades dos TPUs sdo dependentes da quantidade,
estrutura quimica e massa molar dos segmentos rigidos e flexiveis, bem
como da maneira com que as fases presentes estio separadas . Com o
aumento do teor de segmentos rigidos, o PU geralmente mostra um
aumento na dureza, acompanhado pelo aumento da temperatura de
transicdo vitrea. TPUs com 20 a 25% em peso de segmentos rigidos sdo
flexiveis e TPUs com 50% de segmentos rigidos sdo rigidos 1Y
Dependendo das condi¢des de sintese, tais como temperatura, tempo de
reacdo, dos reagentes utilizados, entre outras; existem no mercado
diferentes tipos de TPUs com propriedades variadas para serem
utilizados nas mais diversas aplicacdes, conforme comentado
anteriormente.
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3.2 MATERIAIS CARBONACEOS

Os materiais carbonaceos séo definidos como materiais ricos em
carbono. O carbono (C) é o sexto elemento da tabela periddica, e um dos
elementos mais abundantes na natureza. Devido aos seus quatro elétrons
de valéncia, os 4tomos de carbono podem ligar-se entre si e formar
materiais com estruturas e propriedades completamente diferentes. A
grafite e o diamante séo as formas alotropicas do carbono conhemdas ha
mais tempo, s6 em 1985 o fulereno foi descoberto por Kroto !
seguindo-se em 1991 a descoberta dos nanotubos por lijima ™!

3.2.1. Negro de Fumo (NF)

A producdo do negro de fumo (NF) data desde milhares de anos
a.C. para a utilizacdo em tintas ©°\. Até o século XIX a utilizacdo do
negro de fumo estava restrita a produgao de tintas, apds a revolucédo
industrial, o seu consumo aumentou significativamente; e varios
processos de producdo de negro de fumo foram desenvolvidos. Hoje em
dia, este material é Iargamente utilizado em sistemas de vulcaniza(;éo
pois aumenta a resisténcia a tracéo, tenacidade e resisténcia a abrasao de
borrachas vulcanizadas, atuando como agente de reforco ®”.. O NF é
utilizado como: antioxidante para prolongar a vida da borracha (3
pigmento para as indlstrias de tintas e de plasticos, protetor contra a
gg}dlagao ultravioleta, e em certos polimeros como aditivo condutor ™3 %

3.2.1.1. Estrutura e Propriedades do Negro de fumo

Negro de fumo é o termo genérico usado para identificar uma
ampla variedade de materiais carbonaceos em forma de particulas
esféricas com tamanhos na faixa de 10-100 nm, produzidas através da
decomposicdo térmica controlada de hidrocarbonetos aromaticos que se
dissociam através da ruptura de ligagdes C-H %, Posteriormente, os
atomos de carbono e radicais aromaticos reagem para formar estruturas
em camadas, compostas por anéis hexagonais de carbono, que tendem a
acumular de trés a quatro camadas formando estruturas cristalogréficas,
como mostra a Figura 4 (a)

Os cristalitos que formam particulas primarias fundem-se, e
transformam-se em agregados primarios que sdo unidos por forgas de
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Van der Waals. O negro de fumo é uma forma amorfa do carbono com
uma estrutura similar & grafite desordenada !, como ilustra a Figura 4.

Carboxilico
0 Carbenilo

(o}
SO
’\/5
5 \\f,«; oH Hidroxilo
\ /
~ 7‘§ £
_ = cton
_ /

.t

o

o

Anidrido
carbexilico

(b)

Figura 4 — (a) Modelo da estrutura atdmica do ne?ro de fumo, (b) estrutura
quimica do negro de fumo com grupos funcionais .

Existem muitos tipos de negro de fumo comerciais 0s quais
diferem significativamente na tecnologia empregada e na qualidade do
produto final. Estes materiais contém concentra¢es acima de 90% do
elemento carbono e propriedades fisicas bem estabelecidas, de acordo
com seu processo de fabricacdo “¥. Entre os cinco tipos de NF
produzidos comercialmente, as formas mais comuns utilizadas nas
formulacdes de borracha e polimeros sdo NF de fornalha,
correspondendo a 95% da producdo comercial, e NF térmico. Os valores
tipicos de condutividade elétrica, diametro da particula e superficie, para
0 negro de fumo condutor, sdo respectivamente, 100 S/cm, 10-100 nm,
25-1500 m? /g 4,

O negro de fumo possui caracteristicas especificas, como
tamanho das particulas, forma, estrutura, area superficial, porosidade,
funcionalidade, entre outras que podem ser reproduzidas com
regularidade pelo ajuste dos pardmetros no processo de producdo. A
modificacdo das condigdes e do tipo de equipamento utilizado tem
permitido o desenvolvimento continuo de uma grande variedade de tipos
de negros de fumo, com propriedades especificas para cada aplicacdo.
Baseados nos dados de microscopia 0 negro de fumo é classificado de
acordo com sua morfologia em trés niveis de arranjos, conforme
ilustrada na Figura 5 % 2

a) Particula é definida como a quantidade de atomos de carbono
mais ou menos organizados, formando uma pequena esfera, como
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mostrado no modelo da Figura 5(a), onde a maior parte das ligacGes
quimicas é do tipo sp’ e sp>;

b) Agregado é formado por um conjunto de particulas unidas por
algumas ligacGes quimicas e atragdes fisicas. O tamanho e forma destes
agregados definem a estrutura do negro de fumo, Figura 5(b);

c) Aglomerados sdo formados por particulas unidas apenas por
ligagbes fracas (Figura 5(c)), deste modo podem ser facilmente
destruidos pela aplicacdo de técnicas de dispersdo de energia, como o
ultrassom.

Particulas de Negro de Fumo

&
v e
ue &,
(a) o o%°
v 5%
7y
9 ©
Particuta
primaria 30 nm
Agregado primario
150 2 500 nm

Aglomerag3o de agregados, conduz a
estruturas de regs

Figura 5 - Tipos de arranjos do negro de fumo 2.

A forma, tamanho, distncia média e nimero de particulas por
agregado determinam a estrutura do negro de fumo que pode ser
classificada em: a) alta estrutura, onde os agregados sdo compostos por
muitas particulas primarias, com ramificacdo e encadeamento
consideraveis e; b) baixa estrutura quando os agregados primarios sao
constituidos por relativamente poucas particulas primarias > %1,

A condutividade elétrica do NF depende da sua &rea superficial,
estrutura (a adsorcdo de dibutilftalato (DBP) serda maior para o NF de
alta estrutura devido & maior concentracdo de vazios), composicdo da
superficie e da presenca de grupos funcionais *® ¢4, Portanto, o negro de
fumo condutor (NFC) deve possuir elevada area superficial, alta
estrutura e baixo contetdo de volatil (baixa percentagem de complexos
de oxigénio adsorvido) (Tabela 1).
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Tabela 1 - Efeito das propriedades e da composi¢do quimica da superficie
na condutividade do negro de fumo %,

Volume Elemento da composicdo
Tipo de _IE_SETI DBP do quimica da superficie (%)° 6
NF (m%;a)b (cm%100g)*  Microporo Elemento (Slem)®
g (ecm*g)®  Carbono  Oxigénio  Enxofre
UIETEL g 39 98,1 19 0,0
black
Furnace 99 115 0,003 97,2 2,0 08 2,0
Black
C"”Sdc“tex 190 115 0,03 99,2 08 25
Cog‘;gtex 250 170 0,05 99,0 07 03 47
Pr;_”éex 190 120 0,04 99,6 02 02 33
Vulcan
Yo 245 178 0,06 99,7 03 45
Black
Pearls 1635 330 0,59 99,8 02 22
2000
Printex
b 1300 400 0,03 100,0 12,3

2 valores fornecidos pelo fabricante
® valores obtidos por Dana e colaboradores

A condutividade elétrica do NFC, geralmente aumenta com a
diminuicdo de grupos funcionais e, pode ser correlacionada com o
carater poliaromético. O tunelamento também é um dos fatores que afeta
a condutividade do NF, pois envolve a habilidade dos elétrons saltarem
entre 0s agregados. Desta maneira, quanto maior o nimero de contato
entre as particulas maior sera a condutividade elétrica do NF, uma vez
gue o nimero de canais disponiveis para o transporte de corrente elétrica
aumenta ©®,

3.2.2. Nanotubos de Carbono (NTCs)

Os NTCs podem ser classificados quanto ao nimero de camadas,
podendo ser classificados em: (a) nanotubos de carbono de parede
simples (NTCPSs) que consistem em uma folha de grafeno enrolada
(Figura 6(a) e (b) nanotubos de paredes mdaltiplas (NTCPMs) que
consistem em muitos nanotubos de paredes simples colocados em forma
concéntrica (Figura 6(b) 4%,
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Figura 6 - Esquema ilustrando como um nanotubo é formado a partir de
uma folha de grafite, (a) NTCPSs, (b) NTCPMs !,

Os nanotubos sdo produzidos através de varias técnicas de
sintese, sendo as mais comuns: descarga de arco, ablacdo por laser e
decomposicdo quimica de vapor catalisado (CVD ou CCVD) 7). Estas
sinteses envolvem a reacdo de carbono gasoso para formar nanotubos
nas particulas do catalisador. Os primeiros nanotubos de carbono foram
obtidos a partir do processo de descarga de arco, técnica muito utilizada
para produzir fulerenos. A ablasdo a laser também foi adaptada para a
produgdo de nanotubos de carbono, enquanto que a CVD tem sido a
técnica mais utilizada e a mais promissora na obtengdo de NTCs #6761

3.2.2.1. Estrutura e Propriedades dos Nanotubos de Carbono

Os NTCPMs apresentam didmetros e comprimentos que podem
variar de 0,39 a 100 nm e de 100 nm a 100 pm, respectivamente [ &
1 Existem muitas formas de enrolar a folha de grafeno e assim gerar
NTCs com diferentes estruturas e propriedades fisicas. Dependendo da
orientacdo da folha do grafeno em relacéo ao eixo do tubo, ou seja, da
quiralidade os NTCs Podem ser classificados como: (a) armchair (b)
zig-zag e (c) chiral ©*® "™ como pode ser observado na Figura 7.
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Figura 7 - Diferentes tipos (681,

e NTCs, quanto a sua quiralidade

Os parametros estruturais relevantes dos nanotubos sdo: diametro
(d) e angulo quiral (8), também chamado de quiralidade. Usando a
estrutura de uma rede hexagonal bidimensional, conforme Figura 8,
Eg]de-se descrever, em primeira aproximacao, a estrutura dos nanotubos

.
.
\
kS

v 5

Figura 8 - Representacdo do vetor quiral (Ch), angulo quiral (0) e vetores
de rede, a, e a, no plano grafitico 1**.

A estrutura dos NTCs é descrita pela quiralidade, que é definida
por um vetor quiral (Cy) e um angulo de quiralidade (0). Define-se vetor
quiral C, como sendo uma combinagdo dos vetores de base (a; e ay) da
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rede do grafeno. O wvetor quiral C, conecta dois pontos
cristalograficamente equivalentes da rede hexagonal sendo definido na
equago 1 [64, 71-72]

Cy, =na, + na, = (n,m) (1)

Onde m e n sdo inteiros. Os vetores a; e a, possuem maddulos
iguais,

1 1
la;| = lay| = 32a._32 1,42 = 2,46 4 (2)

Onde a._. a distancia da ligacdo de carbono-carbono na folha de
grafite.

Desprezando os efeitos de curvatura no comprimento das
ligacOes a._., 0 didmetro do nanotubo pode ser determinado a partir do
médulo do vetor quiral C,. O comprimento da circunferéncia do
nanotubo é |C;| = md,. O moédulo de C; é facilmente determinado em
termos de a._. e dos idicesn e m:

lcnl _ a(n?+ m2+ nm)? (
T T

de = 3)

O calculo do diametro realizado, usando-se a Equacdo 3,
negligencia os efeitos da curvatura no comprimento de ligacdo C-C,
sendo valido para nanotubos com didmetros maiores que 1 nm. Para
nanotubos com grande curvatura (pequeno didmetro) o calculo de d,
usando a equacdo 1 ndo é mais uma boa aproximacdo. O angulo quiral
(0) é também obtido partir dos indices n e m e é dado pela equagéo (4).

0 = cos™?! (L> (4)

Vn2+ nm+ m2

Os nanotubos com 6 = 0° e 30° sdo aquirais e denominados de
zig-zag (n, 0) e armchair (n, n), respectlvamente Os nanotubos com 0° <
0 > 30° sio denominados de quirais ** ™. Quando n = m # 0, formam-se
tubos armchair e quando m = 0 e n # 0 se obtém tubos zig- zag Para
qualquer outra combinagdo (m, n), tubos quirais s&o formados ** "2, Na
Tabela 2 encontram-se descritas as propriedades estruturais para 0s
diferentes nanotubos.
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Tabela 2 - Propriedades estruturais dos diferentes nanotubos de carbono

Tipo de Nome do Angulo Vetor Forma de
Nanotubo Nanotubo Quiral (0) quiral secgdo de corte
Armchair 30° (n,n) Tipo cis
aquiral
Zigzag 0° (n,0) Tipo Trans
Mistura entre cis
quiral Chiral 0°<0<30° (n,m)

trans

Em geral o cardter metdlico ou semicondutor do nanotubo é
determinado pelos indices n e m. Devido as propriedades de simetria do
grafeno, tem-se a seguinte classificacdo: se n-m for igual maltiplo de 3,
0 nanotubo é semicondutor, e se n-m nao for maltiplo de 3 0 nanotubo é
semicondutor. No caso especial onde m = n o nanotubo é metalico ©®

As propriedades do NTCs sdo influenciadas pelo arranjo atomlco,
quiralidade, geometria, morfologia, nanoestrutura, didmetro e
comprimento do tubo. Dependendo das caracteristicas acima
mencionadas, 0s nanotubos de carbono podem ser condutores,
apresentando valores de condutividade elétrica a temperatura ambiente
de 10° a 10" S/cm ou semicondutores com condutividade elétrica de 0,1
Slem 1873,

Os NTC possuem propriedades mecénicas que 0s tornam
excelentes agentes de reforco em matrizes poliméricas, sendo que suas
propriedades mecénicas dependem consideravelmente da distribuicdo de
defeitos, bem como das interacGes entre as camadas nos NTCPMs e
aglomerados nos NTCPSs. A densidade de defeitos é potencialmente
muito baixa neste tipo de nanoestruturas e os defeitos podem distribuir-
se por uma grande distancia devido ao didmetro nanométrico e elevada
razdo de aspecto (P = L/D, onde L= comprimento 1- 50 um e D=
diametro, 1- 50 nm ** 1. Os NTCs podem possuir médulo de Young de
15731 3 GPa a 1,8 TPa, tenséo a tracdo uniaxial de 150 GPa e uma forca
de flexdo de 14.2 + 8 GPa ™. Estes valores dependeréo do método de
sintese que definird a quwalldade e percentual de defeitos.
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3.3. COMPOSITOS POLIMERICOS

Compésitos podem ser definidos como misturas fisicas de dois ou
mais materiais imisciveis entre si, combinados para formar um novo
material de engenharia com propriedades diferentes dos componentes
puros, podendo ser obtidos por combinagdes entre metais, ceramicas ou
polimeros. Logo sdo materiais heterogéneos, multifasicos, formados por
pelo menos uma fase continua e outra dispersa. A fase continua ou
matriz € responsavel pela transferéncia de esfor¢os (menos rigida e
resistente), ja a fase dlspersa ou refor(;o é responsavel pela resisténcia
mecanica do compésito ™. Por vezes é considerada uma terceira fase
distinta localizada entre a fase dispersa e a fase continua, denominada
por interface.

As propriedades dos compdsitos sdo funcdo das propriedades das
fases dos constituintes, da fragdo volumétrica, das suas quantidades
relativas, formato e tamanho das particulas na fase dispersa, da sua
distribuicdo e orientacdo ["*!. As interacBes entre matriz/carga também
sd0 muito importantes, pois elas influenciam significativamente as
propriedades finais do material compdsito. A adesdo interfacial aumenta
a transmissdo de tensdo da matriz para a carga de reforco, melhorando o
desempenho mecanico do compésito I’

Os compositos surgiram como alternativa para melhorar as
propriedades especificas de polimeros ja existentes, ou modifica-las
através da adicdo de outros materiais. Existem varios tipos de
compositos poliméricos. Dependendo da aplicacdo pretendida,
diferentes cargas sdo utilizadas, influenciando as propriedades
morfoldgicas, mecanicas, térmicas ou condutoras.

3.3.1. Compodsitos Poliméricos Condutores de Eletricidade (CPCESs)

Os compdsitos poliméricos condutores de eletricidade (CPCES)
tém despertado um grande interesse cientifico e tecnoldgico por
associarem as propriedades fisicas e processabilidade dos polimeros
isolantes com o comportamento elétrico, 6tico e magnético dos materiais
condutores, possibilitando o uso em varias aplicagdes, tais como:
absorcdo da radiacdo eletromagnética em componentes eletronicos,
adesivos condutores, dissipacdo de carga estatica, sensores quimicos,
mecanicos e biosensores, entre outras!

Os CPCEs sdo tradicionalmente preparados através da mistura
fisica de polimeros isolantes com materiais condutores como: negro de
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fumo condutor (NFC), nanotubos de carbono (NTCs), pos, fibras e
flakes metélicos, tais como: aluminio niquel prata ou cobre [ 58 10 13.20-
21 Os aditivos metalicos apresentam maior condutividade elétrica que
0s materiais carbonaceos, porém tém maior tendéncia a oxidar ™ **]
assim o NF e NTCs destacam-se por apresentarem condutividade
elétrica na ordem dos 10™ a 10° S/cm, maior resisténcia a corrosio,
baixa densidade, facilidade de processamento e baixos custos quando
comparados com os materiais metélicos .

As propriedades destes materiais podem ser controladas pela
fracdo volumétrica e composicdo quimica das fases presentes, tamanho,
forma, distribuicdo e dispersdo do aditivo condutor, bem como o método
e condicOes de processamento. Estes pardmetros sdo importantes para
ajustar a estrutura e propriedades do composito de acordo com a
aplicacdo exigida, por exemplo, para compdsitos usados em cabos de
energia com a fungdo de prevenir descargas parciais € requerida
condutividade elétrica da ordem de 10° S/cm, conforme ilustrado na

Figura 9.
Condutividade Superficial

Metais — 10" a 10°

\ Blindagem eletromagnética —10"'a10"

5 'Condutures —16'a10°
]
[ 1)
‘_"3_ -7
’ 9 - 10 -1z
Anti-estatico —10 a10
-1 Dissipacdo de Carga Estatica
13 10%a10 "
=15 .
Polimeros Isolantes
A7 superiora 10"

Figura 9 - Classificacdo dos materiais de acordo com a condutividade
superficial e aplicacdes "),
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3.4. TEORIA DA PERCOLACAO

A teoria da percolacdo foi proposta em 1957 por dois cientistas
ingleses S. R. Broadbent e J. M. Hammersley ®%. O processo de
percolacdo pode ser visto em termos do fluxo de um fluido através de
um meio representado por caminhos interconectados. No processo de
percolagdo, o fluido pode ser retido em determinados pontos e nao
continuar sua trajetoria. Desta forma, chega um momento no qual o
meio é saturado pelo fluido.

Esta teoria passou a ser necesséria para compreender um extenso
nimero de fendbmenos de transicdo, relacionados principalmente a fisica
e a quimica. Os fenémenos descritos pela Teoria de Percolacdo
pertencem aos chamados “fenémenos criticos”. Estes fen6menos
caracterizam-se por um “ponto critico” no qual, certas propriedades do
sistema mudam de maneira brusca.

A teoria da percolagdo é uma ferramenta matematica baseada em
consideragdes estatisticas, sendo usada somente para descrever misturas
e/ou compdsitos poliméricas (ou outros sistemas heterogéneos), em
casos onde as particulas estdo distribuidas estatisticamente e as
interacdes interfaciais entre as particulas ndo sdo significativas. A teoria
da percolacdo classica provém de um sistema ideal que contém uma
dispersdo homogénea de particulas idénticas, devido a isso ocorrem
sempre desvios **. A mudanca da condutividade elétrica em CPCEs é
descrita normalmente através da teoria do limiar de percolacéo ¢,

3.4.1. Limiar de Percolagéo Elétrico

Um parametro importante na fabricacdo de CPCEs é a quantidade
critica de aditivo condutor incorporado na matriz polimérica,
denominada de limiar de percolagdo, que deve ser tdo baixo quanto
possivel, de modo a preservar as propriedades reoldgicas e mecanicas da
matriz com condutividade elétrica ajustada de acordo com a aplicacédo
pretendida.

O limiar de percolagdo pode ser observado através da curva de
condutividade elétrica em funcédo da concentracdo do aditivo condutor,
conforme ilustrado na Figura 10 % Assim, para baixas fracdes
volumétricas do aditivo condutor (Regido 1), a condutividade do
composito é a mesma do polimero isolante, uma vez que o aditivo esta
bem disperso e bem distribuido na matriz polimérica. Com a adicéo de
maior quantidade de material condutor, atinge-se o limiar que indica
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uma mudanc¢a abrupta da condutividade elétrica e da morfologia do
compoésito (Regido 2)M*Y. Para concentracdes superiores ao limiar de
percolacdo, as particulas ou aglomerados do aditivo condutor
aproximam-se, formando redes condutoras que facilitam o transporte de
elétrons no compdsito

S

Limiar de Percolagédo

&— Regidao2
Regiéo 1

R

Aditivo condutor (% em massa)

Log (Condutividade Elétrica (S/cm))

Figura 10 — Variacao da condutividade elétrica em fun¢do do aumento da
adicdo de material condutor em uma matriz de polimero isolante: (1)
regido abaixo do limiar de percolacéo e (2) regido percolativa, adaptado de
Bokobza .

O limiar de percolagdo dos CPCEs pode ser determinado a partir
da Equacdo 5, em que a condutividade (c) do compoésito é relacionada
com a fragdo massica do aditivo condutor (f) 2,

o=0.(f—f) vparaf > f, (5

onde, f = fragdo massica de aditivo condutor na mistura, o, =
condutividade da fase condutora, f, = fragdo massica de aditivo condutor
condutor no limiar de percolacdo, t = expoente critico.
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A partir da curva do log o versus log(f - f,) pode determinar-se
experimentalmente a concentragdo de aditivo condutor  (fy)
correspondente ao limiar de percolagdo e o expoente critico () da
mistura. Segundo a teoria da percolacdo, o expoente critico (t) representa
0 nimero médio de contatos por particula no limiar de percolacéo. Para
sistemas bidimensionais e tridimensionais, os valores de t podem variar
de 1,1 a 1,3 e 1,6 a 2,0, respectivamente ™ . No entanto, podem ser
encontrados valores de 2 a 4 que sdo explicados por Levon et al. 2
como um fenémeno de percolacdo multipla.

O limiar de percolacéo e o expoente critico sdo influenciados pela
interacdo entre: a) as particulas do aditivo condutor, b) as moléculas do
polimero e c) polimero e aditivo condutor ™. Se as interacSes das
particulas do aditivo condutor forem fortes, estas tendem a formar
aglomerados, que sao dificeis de dispersar. Caso as interacdes entre
polimero e aditivo prevalecerem, o material condutor sera disperso e
distribuido na matriz polimérica, e o aumento da condutividade elétrica
do compdsito serd observado apenas para concentragBes de aditivo
maior que o limiar de percolacéo.

A relacdo entre 0 comprimento e didmetro do aditivo condutor
(L/D), denominada de razdo de aspecto, é outro fator que influencia o
limiar de percolagdo e fator critico do composito 81 hortanto, para uma
mesma concentracdo dos componentes da mistura, espera-se uma
reducdo do limiar de percolacdo e aumento do fator critico a medida que
a razdo de aspecto do aditivo aumenta, conforme pode ser observado na
Figura 11.

OnG, J ~ N
Sesadl Do
0 ) O A ~ J.
0000 9 ZN\ —E
CP {%:;?}0@0 (al8] .
5)0%08000% N < /7|*

maior razdo de aspecto

reducgédo do limiar de percolagéo
aumento do fator critico

Figura 11 — Esquema ilustrativo do efeito da razéo aspecto (L/D) na
formacéao de caminhos condutores e reducéo do limiar de percola?éo para
compdsitos com a mesma fragéo volumétrica do aditivo condutor .
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3.4.2 Limiar de Percolacao Reologico

A avaliagdo das propriedades reoldgicas de compdsitos
poliméricos é importante para verificar a capacidade de processamento
destes materiais, além de fornecer informacdes a respeito da estrutura da
rede percolada, do grau de dispersao das particulas e interacdes entre as
particulas e a matriz polimérica . O limiar reolégico de compésitos
poliméricos pode ser observado a partir das curvas de modulo de
armazenamento (G’) e viscosidade complexa (n*) em funcdo da
frequéncia (Figura 12) ¥ as quais sdo obtidas por um redmetro de
placa-placa. Nota-se uma mudanca repentina do comportamento
reologico G’ou n* da mistura com 0 aumento da concentracdo de
material condutor para baixas frequéncias, indicando que existe uma
restricdo do fluxo do polimero devido a formacdo de uma rede
percolativa em trés dimenses (limiar de percolacéo).

10°4
wi% SWNT in HDPE (a) (b) gut
0 L
10 28, 10'4 ogitest’
. evies
- wt% SWNTs FValeds
1.5 . SvYialel
“u S 10° 0 vy o
= [ 107 g yvvrYy o0
o " & 8 oo
- oos
Telo. P
*_1074 Seres H 1074 )y
=10 g%sDS“h";;;.-._”. L L
- .. =$ .t
neatHDPE “'"*tn';-. [ R
it 10’5
i
i*i "
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Figura 12 — Viscosidade complexa (a) e modulo de armazenamento (b) dos
compésfi;cos de PEAD/NTCPS como diferentes concentragdes de nanotubo a
180°C™.

O limiar de percolacdo reoldgico pode ser calculado através da
Equagdo 7 que relaciona o modulo de armazenamento (G’) e a fragéo
massica do material condutor (m) a uma freqliéncia de cisalhamento fixa
[1.

G'=(m-mJ)t (7)
Onde G'= ao mddulo de armazenamento, m = fracdo massica de

material condutor, m, = fracdo massica de material condutor
correspondente ao limiar de percolacéo reoldgico e t = expoente critico.
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Estes pardmetros podem ser determinados a partir da curva do
grafico log G’ versus log (m — m,) (Figura 13), utilizando-se 0 mesmo
método empregado para calculo do coeficiente critico e limiar de
percolacéo elétrico.

/
120] m=2,66% /
i t=2,01
16 R=0,99
% /
60- '/

30

[G'] 1/t (MPa)

G'(MPa)
—
\

(b) .

0,06 009 012 0,15
Negro de Fumo (% em massa)

(a)

0 1 1 i 1 1 1 1 1
0,02 004 006 008 010 0,12 014 0,16

Negro de Fumo (% em massa)
Figura 13 — (a) Variacao do modulo de armazenamento (G’) em fungio do
aumento da concentracdo de NF a 180 °C para frequéncia fixa de 1 rad/s e
(b) variacio do log de G’ versus log da fracdo molar de NF ™,

Geralmente, o limiar de percolacdo reoldgico € menor que o
limiar de percolacio elétrico ™. Este comportamento pode ser explicado
através do modelo proposto por Zhang et al. ™ em estudos sobre a
adicdo de NFC em compdsitos poliméricos, como mostra a Figura 14.
Segundo este modelo, o limiar de percolacdo reoldgico é originado a
partir de uma rede combinada entre aditivo condutor-polimero
(incluindo a rede emaranhada de polimero-polimero, aditivo-aditivo e
aditivo-polimero), em vez de somente a rede de aditivo condutor, como
proposto pela teoria da percolacdo. Portanto, a percolacdo reoldgica ird
ocorrer quando as particulas do material condutor estiverem
suficientemente proximas umas das outras de maneira a permitir a
passagem dos transportadores de carga, formando-se cammhos
c?ndutores sem a necessidade de existir contato entre as particulas ™
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Figura 14 — Modelo esquematico das distancias entre o NF — NF para a
percolacdo elétrica (a) e reolégica (b) ™.
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3.5. OBTENGCAO DE CPCEs COM NFC E NTCS

Independentemente do método de preparacdo, as propriedades
dos CPCEs sdo influenciadas pela estrutura e propriedades de ambos 0s
componentes da mistura, como o grau de cristalinidade, viscosidade e
tensdo superficial do polimero; da area superficial, quimica de superficie
e razdo de aspecto do aditivo condutor. A dispersédo, distribuicdo do
aditivo condutor na matriz polimérica e a interacdo do aditivo-polimero
sdo também, fatores importantes para a obtencdo de compdsitos com
baixos I|m|ares de percolacdo e com valores de condutividade elétrica
controlados

Huang et al. incorporaram NFC em matrizes de EVA
contendo diferentes valores de acetato de vinila e massa molares em um
redmetro de torque. Estes autores comprovaram que o limiar de
percolacdo destes compdsitos é influenciado pela massa molar e teor de
acetato de vinila presente na matriz polimérica. O limiar de percolacéo
foi reduzido, para o compdsito contendo EVA de menor massa molar,
cerca de 4% em massa. Os compésitos de EVA contendo maior teor de
polietileno apresentaram um limiar de percolacdo de aproximadamente
8% em massa. Em outro estudo, Chen et al. M4 observaram que o
aumento da viscosidade da mistura durante o processamento por fusdo
em uma extrusora dupla rosca, dificultou a disperséo e distribuicdo dos
NTC na matriz de policarbonato (PC), apresentando um limiar de
percolacdo de 5% em massa.

Existem varios desafios a serem superados no que diz respeito ao
processamento de CPCEs, principalmente quando sdo utilizados NTCs.
Neste caso, as forcas de Van der Waals entre os nanotubos normalmente
resultam na formacdo de aglomerados, dificultando a obtencdo de
CPCEs com baixos limiares de percolacdo. Este fendbmeno pode ser

[86]
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minimizado através da introducdo de grupos funcionais na superficie dos
NTC por meio de tratamentos amdos ou a partir, da escolha de um
método de processamento adequado

Mathur et al. " prepararam compésitos de PMMA e PS com
NTCPMs funcionalizado (oxidacdo), através da mistura por solu¢cdo com
auxilio de dispersor de ultrassom. Estes autores observaram que a
condutividade elétrica aumentou com a adicdo de NTCs, sendo
observado um limiar de percolacdo de 0,5% em volume, e um aumento
na estabilidade térmica para 0os compdsitos com NTCs funcionalizados.

Entre os processos de preparacdo dos CPCEs com NFC e NTC
destacam-se a mistura com o polimero no estado fundido, polimerizacao
do mondmero na presenca dos aditivos condutores e a mistura com o
polimero em solucdo, normalmente denominados como mistura por
fusdo, polimerizacdo in situ e mistura em solucédo, respectivamente. Na
maior parte das aplicacbes industriais estes compdsitos sdo obtidos
através da mistura por fusdo, que é um método mais vantajoso em
relacdo a polimerizacdo in situ e a mistura em solucdo, por permitir
Plgol(}u%ao em larga escala, menor custo e eliminagdo do uso de solventes

Os métodos de dispersdo de NFC e NTCs abordados neste
trabalho serdo a mistura por fusdo e em solucéo.

A preparacdo de compositos condutores a partir do
processamento em solucdo, normalmente é feita através da mistura entre
uma solucdo de polimero isolante e dispersdo do aditivo condutor em
solvente comum, por um determinado tempo, seguido da evaporagdo do
solvente. Neste processo, a compatibilidade entre os constituintes da
mistura € muito importante, uma vez que os parametros de solubilidade
do aditivo condutor, polimero e solvente comum séo diferentes, podendo
ocorrer separagao de fases.

Na mistura por fuséo os aditivos condutores s&o incorporados em
matrizes poliméricas utilizando-se extrusoras, normalmente de dupla
rosca, para a obtencdo de melhor dispersdo e distribuicdo dos aditivos;
redbmetros de torque ou calandras com intensas taxas de cisalhamento.
Nestes processos, as propriedades elétricas dos CPCEs dependerdo da
interacdo entre 0os componentes, da reologia da mistura, e das condi¢des
de processamento, tais como taxa de cisalhamento, temperatura, tempo
de mistura entre outras.

Pétschke et al. ! observaram que para compésitos de PC com
NTCPMs, preparados a partir de um masterbatch com 15% em massa de
NTCs, longos tempos de mistura a baixas taxas de cisalhamento podem
modificar um sistema ndo percolado em sistema percolado. Em outro
estudo, 0s mesmos autores observaram que o aumento da temperatura na
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moldagem por compressdo diminui o limiar de percolagdo dos NTCs na
matriz de PC !,

O método de mistura em solucdo é utilizado com maior
frequéncia na preparacdo de CPCEs com NTCs, do que com NFC, pois
a agitacdo dos NTCs em um solvente facilita a desaglomeracdo e a
dispersdo dos NTCs !, ja a disjperséo do NFC é facilmente conseguida
através da mistura por fusdo ™. Contudo, a incorporacio de NTC em
matrizes poliméricas a partir da mistura por fusdo vem sendo
intensamente estudada com o objetivo de obter comp6sitos com menores
valores de limiar de percolacdo e melhores propriedades mecanicas
quando comparados aos compdsitos preparados com NFC, devido a
elevada razdo de aspecto dos NTCs.

Elimat et al. % prepararam compésitos de PMMA com diferentes
concentracGes de NFC em uma camara de mistura, a 140 °C por 10 min,
seguido de moldagem por compressdo a 160 °C, resultando em
compdsitos de PMMA/NFC com limiar de percolacdo abaixo de 2% em
massa e condutividade elétrica de 10 S/cm.

Na literatura sdo reportados varios trabalhos com diferentes
matrizes poliméricas no estudo das propriedades elétricas de compdsitos
condutores com NFC e NTCs. Dependendo da matriz polimérica, e do
tipo de técnica utilizada para obter CPCEs, encontram-se diferentes
valores de condutividade e limiar de percolacdo. Com o intuito de
demonstrar que as propriedades elétricas dependem da localizacdo do
aditivo condutor na matriz polimérica e do tipo de matriz, Zhang et al. !
prepararam compositos PP, PEBD e blendas imisciveis de PP/PEBD
contendo diferentes concentracdes em massa de NF em um redmetro de
torque. Estes autores observaram que o limiar de percolacdo, para 0s
sistemas binarios, PP/NF e PEBD/NF, ocorreu entre 9 e 10% em massa,
respectivamente, contudo o sistema ternario apresentou um limiar de
percolacdo de 6% em massa. O valor de condutividade elétrica das
blendas binarias foi de 10° S/cm, inferior ao encontrado para sistema
ternario (10° S/cm). A microscopia comprovou a imiscibilidade do
sistema PP/PEBD, sendo que o NF esta preferencialmente localizado no
PEBD, indicando que o NF tem maior afinidade com esta fase.

Han et al. "® também observaram diferentes valores para os
limiares de percolacdo, em compositos de PE e PPS com NTCs de
parede maltipla (PE/NTCPMs) e (PPS/NTCPMs), onde observaram
valores de limiar de percolacdo de 5 e 3% em massa e condutividade
elétrica de 10 S/cm e 10 S/cm, respectivamente. Em outro estudo
comparando a técnicas de solucéo e fusdo para a obtencdo de CPCEs de
PMMA/NFC, Ou et al. ® observaram que os compésitos obtidos por



55

fusdo apresentaram menor limiar de percolagéo (0,26 % em volume) do
gue os compositos obtidos por solucdo(2,7 % em volume) com maximo
de condutividade elétrica de 10° e 107 S/cm, respectivamente.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. MATERIAIS
4.1.1. Elastbmero de Poliuretano Termoplastico (TPU)

Neste trabalho foi utilizado o elastbmero de poliuretano
termoplastico (TPU) a base de poliéster para transformacéo por injecdo
ou extrusdo, fornecido pela BASF — Brasil ( Elastollan® SP 5080). As
propriedades e massa molar do TPU utilizado neste trabalho estdo
apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 — Caracteristicas do TPU.

Caracteristicas Valores
Dureza Shore A 78 a 84°
Densidade a 23 °C (g/cm®) 1,24 a1,28%;1,26"
Tensao de ruptura (N/mm?) > 35°

Alongamento (%) > 650°
Médulo a 100% (N/mm?) > 4°

Massa Molar (M,,) (g/mol) 150,12"
Condutividade (S/cm) 10

?resultados fornecidos pelo fabricante
® resultados determinados no laboratério

4.1.2. Negro de Fumo Condutor (NFC)

O negro de fumo condutor (NFC) utilizado neste trabalho é um
NF de alta estrutura e foi fornecido pela Degussa-Brasil (Printex® XE
2-B) e as suas caracteristicas apresentam-se na Tabela 4.

Tabela 4 — Caracteristicas do NFC.

Caracteristicas Valores
pH 6,3a9,3%
Avrea superficial (m%/g) 1000°
DBP (m%100g) 380 a 460°
Tamanho médio da particula (nm) 30°
Condutividade (S/cm) 2,1°

?resultados fornecidos pelo fabricante
® resultados determinados no laboratério
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4.1.3. Nanotubos de Carbono de Paredes Multiplas (NTCPMs)

Os nanotubos de carbono de paredes mdltiplas (NTCPMs)
utilizados neste trabalho foram fornecidos pela Bayer-Brasil (Baytubes®
C 150 P), as suas caracteristicas encontram-se sumarizadas na Tabela 5.

Tabela 5 — Caracteristicas do NTCPMs.

Caracteristicas Valores
Pureza (%) > 952
Namero de paredes 3als5®
Comprimento (um) 1->10°
Densidade (g/cm?) 14a1,6°
Diametro externo médio (nm) 13 a 16°
Diametro interno médio (nm) 42
Condutividade (S/cm) 9,8°

2resultados fornecidos pelo fabricante
® resultados determinados no laboratério

4.1.4. Reagentes e Solventes

Para a funcionalizacdo do nanotubos de carbono e preparagao dos
compositos via solucdo foram utilizados o0s seguintes reagentes e
solventes: tetrahidrofurano P.A. (99%) da Vetec, agua deionizada e
acido sulfarico (98%), acido cloridrico (40%), hidréxido de amonio
(26%), ambos P.A. da empresa Nuclear. Todos os reagentes e solventes
foram usados como recebidos.

4.2. METODOS
4.2.1. Funcionalizagdo dos Nanotubos de Carbono

A funcionalizacdo dos NTCs foi realizada de acordo com o
procedimento adotado por Osério et al. ¥, Inicialmente, os NTCs foram
adicionados a uma mistura de 4&cido sulfarico/acido nitrico
(H,SO4/HNO; (3:1) v/v) a temperatura ambiente, em um banho de
ultrassom por 2h. A mistura foi mantida em repouso por 15h, onde,
entdo, foi adicionado é&cido cloridrico (HCI), em uma quantidade
equivalente a 17% (em volume) do total de liquido ja adicionado. Apds
30 minutos, a mistura foi neutralizada com hidroxido de amdnio
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(NH4OH) e filtrada. Por fim, os NTCs foram lavados com agua
deionizada, e secos, em uma estufa a vacuo, a 60 °C por 24h.

4.2.2. Obtencdo dos Compdsitos Poliméricos Condutores
4.2.2.1. Mistura por Solucéo

As proporcdes utilizadas para a preparacdo dos compositos foram
divididas em trés sistemas, variando-se o percentual de aditivo conforme
a Tabela 6. Assim, na preparacdo dos compdsitos via solucdo,
primeiramente, dissolveu-se o TPU em THF, sob agitacdo magnética por
2h. Em seguida, os aditivos foram dispersos separadamente em THF
utilizando-se um desmembrador sénico (Misonix - Sonicator 4000).

Apos estes procedimentos, a solugdo de TPU e dispersdo de
aditivo condutor foram misturadas no desmembrador sénico (Misonix -
Sonicator 4000). Estas misturas foram depositadas em substratos de
vidro para obtencéo de filmes, a partir da evaporacdo do solvente, em
estufa a 40 °C.

Tabela 6 — Composigdo em massa dos sistemas preparados via solucéo.

Sistema Amostra TPU (%) NFC (%) NTC (%) NTCF (%)
TPU TPUa 100
1% NFC 99 1
3% NFC 97 3
5% NFC 95 5
TPUa/NFC  7,5% NFC 92,5 75
10% NFC 90 10
15% NFC 85 15
20% NFC 80 20 R —
0.5% NTC 99,5 0.5
1% NTC 99 1
2% NTC 98 2
TPUa/NTC 3% NTC 97 3
6,5% NTC 93,5 6,5
7,5% NTC 92,5 75
10% NTC 90 10
0.5% NTCF 99.5 05
1% NTCF 99 1
2% NTCF 98 2
TPUa/NTCF 3% NTCF 97 3
6,5% NTCF 93,5 6,5
7,5% NTCF 92,5 7,5

10% NTCF 90 — J— 10
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4.2.2.2. Mistura por Fuséao

O TPU e os compésitos foram processados no Laboratério de
Tecnologia de Polimeros da UFRGS, em um redmetro de torque (Haake
rheocord), ao qual foi acoplada uma camara de mistura (rheomix 600p),
utilizando rotores do tipo roller, a uma temperatura de 180 °C, com
velocidade de rotagdo de 50 rpm por um tempo total de mistura de 15
min.

O TPU antes de ser processado foi seco, em uma estufa a vacuo,
por 24h a 80 °C. No processamento dos compdsitos, o TPU foi
primeiramente adicionado na cAmara de mistura e, ap6s 1 min. e 30 s,
foram adicionados os aditivos. As proporcdes utilizadas para a
preparacdo dos compositos estdo apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7 — Composi¢do em massa dos sistemas preparados via fusao.
Sistema Amostra TPU (%) NFC (%) NTC (%) NTCF (%)

TPU TPUb 100
1% NFC 99 1
2% NFC 98 2
3% NFC 97 3
5% NFC 95 5
TPUDINFC 7% NFC 93 7
8% NFC 92 8
10% NFC 90 10
13% NFC 87 13
15% NFC 85 15
1% NTC 99 1
2% NTC 98 2
3% NTC 97 3
TPUBINTC 5% NTC 95 5
7% NTC 93 7
8% NTC 92 8
10% NTC 90 10
1% NTCF 99 1
2% NTCF 98 2
3% NTCF 97 3
TPUDINTCF 2o/ NTCF o5 ]
7% NTCF 93 7
10% NTCF 90 10
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4.2.2.2.1. Moldagem por Compressao

Apdbs o processamento por fusdo, os compositos obtidos foram
moldados por compressdo, em uma prensa hidraulica da BOVENAU,
modelo P15 ST, a temperatura de 180 °C por 5 min, a uma pressdo de
aproximadamente 12 MPa. Foram obtidos filmes com diferentes
geometrias (circular e quadrangular) e espessuras (0,3 a 2 mm),
dependendo do tipo de caracterizagdo a ser realizada.

4.3. TECNICAS DE CARACTERIZACAO
4.3.1. Cromatografia de Permeacdo em Gel (GPC)

As massas molares, ponderal (M,,) e numérica (M,), do TPU
como recebido (puro) e do TPU processado por fusdo foram
determinadas por cromatografia de permeagdo em gel, GPC.

As amostras foram dissolvidas em THF e analisadas em um
cromatografo, Waters 150 CV, equipado com uma bomba isocratica
(eluente: THF, fluxo: 1 mL/min), set de colunas, HR WATERS 4E,
(temp. das colunas: 45 °C) e detector de indice de refracdo (temp. do
detector: 45 °C) do Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul (UFRGS).

4.3.2. Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FT-IR)

A espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FT-IR) foi utilizada para caracterizar os filmes de TPU e compdsitos.
Os espectros de FT-IR foram coletados em um espectrémetro, Shimadzu
IR Prestige - 21, usando 0 modo de Reflexdo Total Atenuada (ATR). As
medidas foram conduzidas com uma resolucéo de 4 cm™ de 4000 a 500
cm, no Grupo de Estudos em Materiais Poliméricos (POLIMAT) do
Departamento de Quimica da UFSC.

4.3.3. Espectroscopia Raman
A Espectroscopia Raman foi empregada para caracterizar o NFC

e NTCs antes e apo6s a etapa de funcionalizagdo. Os aditivos sob a forma
de p6s foram analisados em um microscopio Renishaw Raman, do
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Laboratério de Materiais (LABMat) do Departamento de Engenharia
Mecanica da UFSC. Para a analise empregou-se um laser de 514,5 nm
de Ar para excitacdo, com intensidade de 1.1 mW cm?, utilizando-se o
pico de Si a520,7 cm™ como calibragdo.

4.3.4. Microscopia Eletronica de Varredura (SEM-FEG)

A morfologia dos aditivos e compdsitos, bem como a disperséo e
distribuicdo dos aditivos na matriz polimérica foram avaliadas por
Microscopia Eletronica de Varredura por Emissdo de Campo, SEM-
FEG.

A microscopia eletrébnica de varredura foi realizada no
Laboratério Central de Microscopia Eletrénica da UFSC, em um
Microscopio Eletronico de Varredura, JEOL JSM-6701F, com uma
aceleracéo de voltagem de 10 e 20 kV.

A microscopia, SEM-FEG, foi realizada para os aditivos, sob a
forma de pd, e para os compdsitos, na forma de filmes. Na preparagéo
das amostras, os aditivos condutores foram dispersos em alcool etilico
em banho de ultrassom, e uma gota da dispersdo foi colocada em um
porta amostras de aluminio. Os filmes dos compdsitos foram fraturados
em nitrogénio liquido e colocados em um porta amostras de aluminio
contendo uma fita de carbono dupla-face. As amostras foram analisadas
com recobrimento de ouro.

4.3.5. Andlise Termogravimétrica (TG)

A analise termogravimétrica (TG) foi empregada para estudar o0s
aditivos condutores (NFC, NTCs e NTCF), TPU e os compoésitos
obtidos pelos dois métodos de mistura.

As andlises foram realizadas em um equipamento, TGA Q800, da
TA Instruments, localizado no Laboratério de analises térmicas da
EMBRACO em Joinville, com taxa de aquecimento de 10 °C/min, em
atmosfera inerte (nitrogénio) com fluxo de 50 mL/min. A faixa de
temperatura empregada variou de 25 a 900 °C para os aditivos e de 25 a
600 °C, para o TPU e compdsitos. A massa das amostras foi de
aproximadamente 12 mg.
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4.3.6. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

As anélises de calorimetria diferencial de varredura, DSC, do
TPU e compositos obtidos pelos dois métodos de mistura, foram
realizadas com o objetivo de determinar a temperatura de transicao
vitrea (Tg) e pico endotérmico (Temperatura de fuséo (Tr) e entalpia de
fusdo (AH)) do TPU, e avaliar a influéncia da adicéo dos aditivos na Ty,
Tsus, € AH da matriz de TPU.

As anélises foram realizadas na central de analises do
Departamento de Quimica da UFSC, em um DSC, Shimadzu DSC-50,
em um cadinho de aluminio fechado e em atmosfera de nitrogénio com
fluxo de 50 mL/min em duas varreduras. Primeiramente, as amostras
foram aquecidas a uma taxa de aquecimento de 5°C/min até 200 °C e
mantidas nesta temperatura por 2 min, em seguida as amostras foram
entdo resfriadas a uma taxa de resfriamento de -5 °C/min até -100 °C, e
entdo aquecidas a uma taxa de aquecimento de 5 °C /min até 200 °C. A
massa das amostras foi de aproximadamente 10 mg.

4.3.7. Analise Dindmico-Mecanica (DMA)

As analises dindmico-mecanicas, DMA, do TPU e compositos
obtidos pelos dois métodos de mistura, foram realizadas com a
finalidade de obter as propriedades dindmico-mecanicas: mdédulo de
armazenamento (E’), modulo de perda (E’’) e (Tan d) destes materiais e
avaliar a influéncia da adi¢do dos aditivos no E’ e Ty, que pode ser
obtida através do pico maximo de E’’ e Tan 9.

As analises de DMA foram realizadas em um equipamento da TA
Instruments Q800 sob o modo de tracdo, localizado no Instituto de
Quimica da UFRGS. Para a realizacdo das analises foi utilizada uma
amplitude de deformac&o de 0,1% em um intervalo de temperatura de -
60 a 100 °C. A taxa de aquecimento foi fixada em 3 °C/min e a com
frequéncia mantida em 1 Hz.

4.3.8. Condutividade Elétrica

As medidas de condutividade elétrica foram obtidas, a
temperatura ambiente, através do meétodo padrdo duas pontas, para
amostras com condutividade até 10® S/cm, e método padrdo quatro
pontas, para amostras com condutividade acima de 10® S/cm, para
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avaliar o efeito dos diferentes tipos de aditivos e concentragdes. As
medidas de condutividade elétrica foram realizadas no Laboratério de
Polimeros e Compositos (PoliCom) do Departamento de Engenharia
Mecénica da UFSC.

4.3.8.1. Método Padrdo Duas Pontas — Método do Eletrdmetro

A condutividade pelo método padrdo duas pontas foi obtida pelo
método do eletrémetro, utilizando um eletrémetro da Keithley, modelo
6517A, e um sistema de medida da Keithley modelo 8009. O método
padrdo duas pontas foi utilizado para avaliar a condutividade do TPU,
compésitos com condutividade de até 10® S/cm, e em todos o0s
compositos com NTCF, obtidos por fusdo, pois ndo foi possivel medir
no método padrdo quatro pontas.
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Figura 15 — llustragcdo do método eletrémetro para medicao da
condutividade elétrica %,

A resistividade foi calculada de acordo com a seguinte equacgéo:

d+ g)*m
( 49) v
1

p= (7

w
Onde:
p= Resistividade elétrica, Q.cm
w = Espessura da amostra, cm
V= Voltagem, V
[= Corrente elétrica, A
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A condutividade elétrica é definida como sendo o inverso da
resistividade elétrica do material.

1
o=-(8)

Onde:
o= Condutividade elétrica do material
p= Resistividade elétrica do material

4.3.8.2. Métodos Padrédo Quatro Pontas

Neste método a corrente é aplicada entre os terminais externos,
com uma fonte de tensdo dc Keithley modelo 6220, e a voltagem é
medida entre os terminais internos, com um eletrémetro da Keithley
Instruments Model 6517A, como mostrado na Figura 16.

O método padrdo quatro pontas foi utilizado para avaliar a
condutividade elétrica dos aditivos, sob a forma de po, e dos compoésitos
com condutividade acima 10°® S/cm. Para cada amostra foram realizadas
5 medidas de condutividade.

Fomte *j Elemsmero
Keithelex 6220 T 1] 1l Keltheley 65174

Figura 16 — llustracdo do arranjo para as medidas de condutividade
elétrica pelo método quatro pontas 1.

A condutividade elétrica foi calculada a partir da equagéo 10:

1

1 In2
_x_
V d

o= x— (9)
A

Onde:

o = Condutividade elétrica, S/cm

I = Corrente elétrica, A

d = Espessura da amostra, cm

V = Voltagem, V
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4.3.9. Protecédo contra Interferéncia Eletromagnética (EMI SE)

Para avaliar a atenuacdo (refletividade) da energia da onda
eletromagnética incidente, no TPU e compdsitos obtidos por solucéo e
fusdo, foi utilizado um guia de ondas, acoplado a um analisador de redes
modelo N5230C/PNA-L da Agilent Co. do Instituto de Macromoléculas
Professora Eloisa Mano (IMA) da Universidade Federal do Rio de
Janeiro (UFRJ). Este sistema de medicédo avalia a atenuacdo apresentada
pela amostra, a qual foi adicionada em uma cavidade deste guia e
submetido a radiacdo na faixa de frequéncias de 8 — 12 GHz.

4.3.10. Analises Reologicas

O comportamento reoldgico, do TPU e materiais compdsitos
obtidos pelo método de mistura em fusdo, foram analisados em um
redmetro (Thermo Haake MARS Il) equipado com uma geometria de
placas paralelas com didmetro de 20 mm, localizado no Instituto
Nacional de Tecnologia (INT) no Laboratério de Tecnologia e
Materiais, Divisdo de Processamento e Caracterizacdo de Materiais na
cidade, Rio de Janeiro. As medidas foram conduzidas a 180 °C,
utilizando varredura de frequéncia (0,01 a 100 Hz). Os corpos de prova
com 1 mm de espessura e 25 mm de didmetro foram obtidos de acordo
como item 4.2.2.2.1.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS DE PARTIDA
5.1.1. Aditivos Carbonaceos

5.1.1.1. Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é um método amplamente utilizado para
caracterizar 0s materiais a base de carbono, pois através desta técnica é
possivel identificar os diferentes tipos de hibridizacdo do carbono e
obter informac0es a respeito do grau de desordem da estrutura cristalina.

Os espectros Raman das amostras de NFC, NTC e NTCF estdo
apresentados na Figura 17 e na Figura 18.
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/
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T T T T T T T T T T T T T T
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Figura 17 - Espectro Raman para o NFC.
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Figura 18 — Espectro Raman para o NTC e NTCF.

Na regido de altas frequéncias (1000 e 1800 cm™) podem ser
observadas duas bandas de absor¢do caracteristicas dos materiais & base
de carbono. Para os materiais grafiticos esta regido é referente: a banda
G (1500 a 1600 cm™) ou como alguns autores sugerem banda da grafite,
atribuida as vibragcdes de estiramento das ligacBes de carbono nas
camadas do grafeno, e a banda D (1200 a 1400 cm™) atribuida a
%gsggrggm ou defeitos na estrutura (carbonos sp’, grupos funcionais, etc.)

O espectro da amostra de negro de fumo (Figura 17) apresenta a
banda D em 1355 cm™ e a banda G em 1591 cm™, que se encontram de
acordo com os valores reportados na literatura para a estrutura do NFC
83. 93] 'Os espectros dos NTC e NTCF (Figura 18) apresentam picos em
1342 cm™, 1578 cm™ e 2659 cm™ correspondentes as bandas D, G e G’,
respectivamente. Estes resultados estdo de acordo com os relatados na
literatura para a estrutura de NTCPMs % # e sugerem que a estrutura
dos nanotubos ndo foi significativamente alterada pelo tratamento
superficial (funcionalizacéo).

A razdo entre a intensidade das bandas D e G (Ip/lg) esta
relacionada ao nimero de defeitos na estrutura cristalina dos materiais a
base de carbono, assim o aumento no valor desta razdo corresponde a
uma maior proporcio de carbonos sp®, que é atribuida & presenca de
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defeitos estruturais. A intensidade destas bandas aumenta com o
aumento do ndmero de defeitos presentes na amostra, e com a
diminui¢do no tamanho dos cristais da grafite.

A relagdo Ip/lg determinada para o NFC foi de 0,81, indicando
uma contribuicdo relativamente baixa da banda da desordem. Este fato
pode ser explicado, devido ao carbono amorfo ser uma mistura de
hibridizacéo sp® e sp?, onde as ligagdes m formadas pelos carbonos sp?
sdo mais polarizaveis do que as ligagdes o formadas pelos carbonos Sps,
sendo o espectro Raman dominado por sitios sp? .

Os NTC e NTCF apresentam relagcdes Ip/lg relativamente
préximas, com valores de 1,00 e 1,09, respectivamente, indicando que o
tratamento quimico dos NTC ndo altera significativamente o grau de
desordem da estrutura cristalina dos NTCF.

5.1.1.2. Microscopia Eletronica de Varredura por Emissdo de Campo
(SEM-FEQG)

A microscopia eletrbnica de varredura por emissdo de campo
(SEM-FEG) foi utilizada para observar as morfologias do NFC e NTCs;
e avaliar as mudancas morfoldgicas ocorridas nos nanotubos apds a
funcionalizagdo dos mesmos (NTCF). A Figura 19 ilustra as imagens
obtidas por SEM-FEG para as amostras de NFC (a; e a,), NTC (b; e by)
e NTCF (c; e ¢y), preparadas conforme descrito no item 4.3.4.

O NFC (Figura 19 (a; e ap) apresenta uma morfologia
semelhante a de um negro de fumo de alta estrutura, possuindo elevado
nimero de particulas por agregado, confirmando as informaces
fornecidas pelo fabricante.

Como pode ser observado na Figura 19 (b; e b,), os NTCs
formam aglomerados, devido as suas dimensdes e forcas de atracéo.
Comparando-se a morfologia dos NTCF (Figura 19 (c; e c,)) com a dos
NTC, percebe-se que o tamanho de aglomerado é menor. Este resultado
sugere que o tratamento quimico modifica a superficie dos nanotubos,
de maneira a aumentar a dispersdo dos NTCF em alcool etilico, solvente
utilizado para dispersar as amostras antes da analise de SEM-FEG,
reduzindo assim os tamanhos dos aglomerados.
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Figura 19 — Imagens obtidas po
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5.1.1.3. Andlise Termogravimétrica (TG)

As curvas da TG obtidas em atmosfera de nitrogénio para NFC
(@), NTC (b) e NTCF (c) sdo mostradas na Figura 20. O NFC apresenta
uma perda de massa inicial correspondente a perda de agua (1% em
massa) e outra acima de 400 °C devido a perda dos grupos funcionais
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presentes na estrutura do NFC (12% em massa) %, Para esta amostra
observou-se uma perda de massa total de 13% em massa a 900 °C.

Na curva da TG dos NTC (b) observa-se uma perda de massa
total de 4% a 900 °C, indicando uma alta estabilidade térmica. A partir
da curva da DTG é possivel observar dois pequenos picos, a 100 e 300
°C, que podem estar relacionados com o teor de umidade e degradagdo
de particulas de carbono amorfo presente no NTC P49,

Os NTCF(c) apresentaram uma perda de massa gradual com o
aumento da temperatura, devido a degradacdo dos grupos carboxilicos
presentes na superficie do NTCF , sendo que a perda de massa total a
900 °C foi de 15%. A curva da DTG mostra uma perda de massa
correspondente a perda de agua até 100 °C, e uma segunda na faixa de
150 a 350 °C, que pode estar relacionada a eliminagdo dos grupos
carboxilicos e/ou & degradagdo de carbono amorfo **. O valor da perda
de massa total obtido neste trabalho para os NTCF € similar aos valores
relatados para outros nanotubos de carbono funcionalizados com &cidos
carboxilicos . Estes resultados estdo de acordo com as analises
morfoldgicas de SEM-FEG, sugerindo que os NTC foram
funcionalizados com sucesso.
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Figura 20 — Curvas de TG e DTG em nitrogénio para NFC (a), NTC(b),
NTCF(c).
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5.1.2. Elastdmero de Poliuretano Termoplastico (TPU)
5.1.2.1. Espectroscopia de Infravermelho (FT-IR)

Os espectros de infravermelho para o TPUa (obtido em solucédo) e
TPUDb (obtido por fuséo), ilustrados na Figura 21, apresentam bandas de
absorcdo semelhantes as encontradas para uma estrutura de TPU a base
de poliéster %1 As principais bandas de absorcdo dos grupos
quimicos caracteristicos dos espectros de FT-IR do TPUa e TPUb
encontram-se listadas na Tabela 8.

De acordo com a literatura, as bandas de absorcdo para os TPUs a
base de poliéster normalmente apresentam a contribuicdo de segmentos
rigidos, flexiveis e dos dois tipos de segmentos simultaneamente. As
bandas de absorcdo dos segmentos rigidos estdo relacionadas aos
movimentos dos grupos funcionais uretano e/ou fenil; as dos segmentos
flexiveis estdo associadas aos movimentos dos grupos CH; e vibragdes
do grupo éster v (C-O-C). As bandas de absorcdo em 1730, 1075 e 3100-
2800 cm™ podem ser atribuidas aos respectivos grupos C=0, C-O-C e
C-H presentes em ambos os segmentos %,

TPUa

TPUb 8

Transmitancia (u.a)

T T T T T T T T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800

NUmero de onda (cm™)

Figura 21 — Espectros de infravermelho para TPUa e TPUb.
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Os espectros de FT-IR dos filmes de TPU preparados por solugdo
(TPUa) e por fusdo (TPUb) sdo similares. No entanto, pode ser
evidenciado um deslocamento na banda do TPUa correspondente a
deformacdo N-H de 3331 cm™ para 3324 cm™ (TPUb), devido &
formacéo de ligacdes de hidrogénio *°!.

Tabela 8 — Atribuicéo das principais bandas de absor¢do para as amostras
de TPUa e TPUb e respectivos grupos funcionais.

pi Namero de onda (cm™) Grupo s ¢
1€0 TPUa TPUb funcional egmento
1 3331 3324 (N-H), H ligado Rigido
2 2956/ 2871 2960/ 2863 (C-H), alifatico Rigido/flexivel
(C=0),H livre; H
3 1731/ 1700 1732/ 1701 ligado uretano e Rigido/flexivel
éster
(C=C anel
4 1595 1596 aromatico) + (N- Rigido
H), H ligado
5 1529 1529 (C-N) + (N-H) Rigido
6 1411 1411 Anel aromatico Rigido
7 1219 1218 (N (VH)H Rigido
vre
8 1174/1140 1174/1140 (C'O'%)H': e Flexivel
9 1077 1078 (C-0-C). H Rigido/flexivel
ligado
10 814/ 771 814/ 771 (C-H aromético) Rigido

Segundo Lee et al. ®® no TPU o grupo amina (N-H) atua como
doador de prdton enquanto que as carbonilas (C=0) dos grupos uretano
e poliéster atuam como receptores de protons. Assim, as bandas de
absorcdo referentes aos grupos amina (3500-3000 cm™) e carbonila
(1800-1600 cm™) sd&o muito utilizadas para avaliar as interagdes
existentes entre os dominios rigidos e flexiveis 1%,

De acordo com Lee et al. " através da deconvolucéo das
bandas de deformacéo do C=0; utilizando a funcdo Gaussiana é possivel
obter o grau de interacdo entre a fase rigida e flexivel. Assim sendo, este
procedimento foi utilizado para analisar 0 TPU e observar possiveis
modificacbes nas amostras preparadas por fusdo e em solugdo. A
deconvolugéo foi realizada na regido de 1800 a 1600 cm™, considerando
0 estiramento do C=0O livre em torno de 1730 cm™ (Banda P,) e o
estiramento C=0 fazendo ligagbes com os hidrogénios dos grupos
uretano efou éster em torno de 1700 cm™ (Banda P,). Utilizou-se o
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software OriginPro 8, para determinar as areas correspondestes de cada

pico de absorcdo, utilizando-se a fungdo Gaussiana, conforme ilustrado
na Figura 22.

TPUa

Absorvancia (u.a)

T T T T T T
1780 1760 1740 1720 1700 1680 1660

Numero de onda (cm™)

TPUb

Absorvancia (u.a)

T T T T T T
1780 1760 1740 1720 1700 1680 1660

Numero de onda (cm)

Figura 22 — Deconvolugéo das bandas de deformacgdo C=0 do espectro de
TPUa e TPUb.

Dividindo-se a area de cada banda pela area total, obtém-se
quantitativamente a contribuicdo de cada grupo caracteristico. Desta
forma é possivel verificar, se 0 TPU apresenta maior ou menor nimero
de ligacdes de hidrogénio com o grupo uretano e/ou éster. Quanto maior
for o nimero de ligacBes de hidrogénio entre 0s grupos uretano, este
conduz a formacdo de uma estrutura com dominios rigidos altamente
compactados, que pouco interagem com o0s segmentos flexiveis,
indicando uma separacao de fases. Assim estes estardo mais disponiveis
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para possiveis associagdes com grupos provenientes de outro polimeros
ou materiais.

Os valores encontrados para a area 2 (P,) (carbonila ligada) para o
TPUa e TPUDb sdo 39,8 e 45,1%, respectivamente, confirmando a
formacéo de ligacdes de hidrogénio observada no deslocamento para a
deformacdo N-H a 3324 cm™. Estes resultados sdo inferiores ao
reportado (74%) por Lavall B que pode ser explicado devido a
diferenca de polaridade entre as fases rigidas e flexiveis do TPU
utilizado neste trabalho (a base de poliéster), e o usado por Lavall (a
base de poliéter). Geralmente os TPUs a base de poliéster apresentam
menor separacdo de fases devido a compatibilidade quimica entre os
grupos flexiveis e rigidos .

N&o foi possivel realizar a deconvolugdo das bandas de absorcéo
para o estiramento N-H na regido entre 3500 a 3000 cm™, devido & baixa
resolucdo dos espectros nesta regido. Segundo a literatura, a primeira
banda entre 3435 — 3450 cm™ corresponde ao estiramento N-H livre, e a
segunda que ocorre entre 3309 — 3316 cm™ est4 associada ao hidrogénio
ligado & C=0 do uretano ",

5.1.2.2. Andlise Termogravimétrica (TG)

As curvas da TG e DTG das amostras de TPUa e TPUDb,
ilustradas na Figura 23, mostram que os TPUs sdo estaveis até
aproximadamente 225 °C, onde comegam a perder massa. As curvas de
DTG mostram que a perda de massa ocorre em 4 etapas de degradacéo
para 0 TPUa e em 3 para 0 TPUb. Estes resultados estdo de acordo com
os encontrados por Trovati et al. ®® onde a primeira etapa de
degradacdo, etapa | para o TPUa e TPUD, ¢ atribuida & decomposicao do
uretano (segmentos rigidos), e ocorre entre 225 e 344 °C para 0 TPUa,
com uma perda de massa de 19,4% e entre 225 e 334 °C para o TPUb
com uma perda de massa de 20%. As etapas seguintes sdo consideradas
consecutivas, tanto para o TPUa como para o TPUb, e sdo atribuidas a
decomposicdo do poliol & base de poliéster (segmentos flexiveis) 2.
Iniciam-se em seguida e terminam em 525 °C , apresentando uma perda
de massa de 68 e 71,6% para 0 TPUa e TPUDb, respectivamente. Os
resultados mostram que a perda de massa para a etapa | é similar para os
dois TPUs, evidenciando que a redugdo de massa molar do TPUb,
conforme observado nos dados da Tabela Al obtidos através da anélise
cromatografia de permeacdo em gel (GPC) (em Apéndice A) durante o
processado por fusdo, ndo afetou o mecanismo de degradagdo dos
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segmentos rigidos. No entanto, observa-se que 0 processamento por
fusdo afetou o mecanismo de degradacdo dos segmentos flexiveis, pois
verifica-se um aumento da perda de massa para 0s segmentos flexiveis e
uma diminuicao no residuo, de 12,6% para 8,4%.

100 4
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dm/dT (%/°C)

40 4

Perda de massa (%)
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04 T T T T T T T T — T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

Temperatura (°C)

Figura 23 — Curvas da TG e DTG em nitrogénio para o TPUa e TPUDb.

As principais etapas envolvidas na degradacdo do TPUa e TPUb:
temperatura do pico, perda de massa em cada etapa e residuo a 600 °C
estdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 — Dados do processo de degradagéo térmica, obtidos através da
curvas TG e DTG, para o TPUa e TPUb.

Amosra T2 T T T, Pmg Pm, Pm; Pm, F;%S(;‘lgo
(C) (C) () (C) ) %) %) (%) %)
TPUa 330 371 413 472 194 173 410 97 126
TPUb 321 361 403 -— 200 161 555 - 8,4

*Ty, Ty, Tse T4580 as temperaturas onde a degradagdo é maxima,e Pm;, Pm,, Pmze Pm,sdo as
respectivas perdas de massa.

A partir da Tabela 9 observa-se que a estabilidade térmica do
TPUDb diminui em torno de 10 °C em comparagio com o TPUa, tanto
para 0s segmentos rigidos como para os flexiveis. A redugdo da
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estabilidade térmica pode ser explicada por uma possivel degradacao
térmica e mecénica durante a fusdo, resultando em uma reducdo da
massa molar, com a formacdo de oligdmeros. Com estes resultados
pode-se ainda sugerir que o TPU apresenta cerca de 20% de segmentos
rigidos, pois segundo Cervantes et al. *”, a perda de massa de cada fase
da degradacdo pode ser usada como uma medida quantitativa de
segmentos rigidos e flexiveis.

Contudo, na literatura sdo encontrados diferentes resultados (Para
0 processo de degradacdo do TPU. De acordo com Xia et al. I o
processo de degradacdo do TPU é um processo complexo e geralmente
pode ocorrer em dois estagios, sendo o primeiro (estagio )
correspondente & degradacdo dos segmentos rigidos, onde ocorre a
dissociacdo do grupo uretano em poliol e isocianato originais, que
formardo aminas primarias, alquenos e diéxido de carbono. O estagio Il
é influenciado pelos gruPos flexiveis e envolve a degradacdo da cadeia
polimérica do poliol "% No entanto, as principais diferencas
encontradas na literatura para o processo de degradacdo do TPU na
presenca de nitrogénio sdo devidas a ocorréncia de diferentes
mecanismos de degradacdo dos segmentos flexiveis. Analisando os
produtos de degradacdo de um TPU a base poliéster em atmosfera de
nitrogénio, Herrera et al. ™® observaram que a degradacdo do TPU
originou uma mistura complexa de produtos para o estagio Il
provavelmente provenientes do poliol.

5.1.2.3. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

As curvas de DSC da segunda corrida de aquecimento, para o0
TPUa e TPUb, estdo apresentadas na Figura 24. Identificam-se
claramente nestas curvas duas transi¢des térmicas: uma temperatura de
transicdo vitrea, T, abaixo de 0 °C, relacionada aos segmentos flexiveis;
e um pico endotérmico (temperatura de fusdo (Tss)) a temperatura
elevada, correspondente aos segmentos rigidos. Nota-se que 0s picos
endotérmicos apresentam um ombro que pode estar relacionado com a
perturbacdo do ordenamento de curto alcance nos microdominios dos
segmentos rigidos ou perturbacdo nas ligacGes entre os segmentos
rigidos e flexiveis [*.
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Figura 24 — Curvas de DSC da segunda corrida de aquecimento, para
TPUae TPUb.

Os valores de Tye Ty, para 0 TPUa e TPUD estdo apresentados na
Tabela 10, onde se observa que as temperaturas de transi¢do vitrea e
fusdo ndo sofreram modificacdes significativas com o processamento
por fusdo. A T, obtida para o TPU utilizado neste trabalho foi de
aproximadamente -20 °C, que é semelhante a relatada por Pattanayak e
Jana "% para TPUs & base de poliéster. Porém é significativamente
maior do que a encontrada por Dan et al. ¥ (-61 °C) cuja diferenca
pode estar relacionada com a mobilidade da cadeia polimérica da fase
flexivel e a separacdo de fases existentes no TPU utilizado neste
trat;g\;]ho, que é significativamente maior do que o estudado por Dan et
al. .

Os valores de entalpia de fusdo (AH) e Ty S0 aproximadamente
iguais aos encontrados por estes autores (7,5 Jig e 160 °C,
respectivamente).

Tabela 10 — TransicOes térmicas, da segunda corrida de aquecimento, para
0 TPUa e TPUD.

Amostra Tg (ponto médio) (OC) Tfus (pico) (OC) AH(J/g)

TPUa -24,1 156,2 8,3
TPUb -22,9 154,8 7,6
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5.1.2.4. Analise Dindmico-Macanica (DMA)

A partir da Figura 25 observa-se que a variacdo do médulo de
armazenamento (E’) e tangente delta (Tan 6) em fun¢do da temperatura
para as amostras de TPUa e TPUb sdo semelhantes, sugerindo que o
processamento por fusdo ndo altera de forma significativa as
propriedades viscoelasticas do TPU. O pico da Tan & estd associado a
temperatura de transicéo vitrea (T,) dos segmentos flexiveis do TPU e
encontra-se apresentada na Tabela 11, para o TPUa e TPUb. As
diferencgas observadas nos valores de Tg encontram-se dentro do erro do
equipamento de DMA. Conforme esperado, os valores da Ty da fase
flexivel das amostras, obtidas atravées da analise por DMA sdo diferentes
dos valores obtidos através da analise por DSC, devido aos diferentes
métodos de analise.
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Figura 25 — Variacéo do médulo de armazenamento (E’) e Tangente 6 em
funcdo da temperatura para as amostras de TPUa e TPUb.

Tabela 11 — Valores de Tg da fase flexivel obtidos a partir da curva Tan
para as amostras de TPUa e TPUb.
Amostra T, (°C)

TPUa -16,8
TPUb -15,0
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5.2. CARACTERIZAGAO DOS COMPOSITOS

As imagens dos filmes compositos preparados por solucdo e
fusdo sdo mostradas na Figura 26 (a) e (b). Estas evidenciam que o0s
aditivos condutores se encontram aparentemente bem distribuidos pela
matriz polimérica, exceto os compdsitos com NTCF obtidos por fuséo,
onde pode ser observada a presenca de grandes aglomerados mal
distribuidos na matriz polimérica.

Figura 26 — Imagens dos filmes compdsitos obtidos por (a) solucédo e (b)
fusdo com 5 % em massa de NFC, NTC e NTCF.

5.2.1. Espectroscopia de Infravermelho (FT-IR)

Como pode ser observado na Figura 27 e Figura 28, os
compositos preparados por solucdo e fusdo, com concentracdes de 1%
em massa de aditivo condutor, ndo apresentam bandas de absor¢do
adicionais ou deslocamentos consideraveis em relagdo ao TPU, exceto
para 0s compasitos preparados por solucdo, onde pode ser observado um
deslocamento na banda N-H de 3331 cm™ (TPUa) para 3320 cm®
(TPUa/aditivo). Para os compoésitos com maiores concentragfes de
aditivo sdo obtidos espectros semelhantes aos representados para 0s
compositos contendo 1% de aditivo. Os espectros de infravermelho para
0s compdsitos com 5% de aditivo e a Tabela com a atribuicdo das
principais bandas de absor¢éo para os compdsitos com 1 e 5% de aditivo
encontram-se no Apéndice B.
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Figura 27 — Espectros de infravermelho para o TPUa e compdsitos
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Figura 28 — Espectros de infravermelho para o TPUb e compositos
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A Figura 29 apresenta a deconvolugdo das bandas de deformacéo
dos grupos C=O utilizando a funcdo Gaussiana para o TPUa, e
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compositos com 1% de NFC, NTC e NTCF. Observa-se uma redu¢do na
area da banda referente a absorcdo do C=0 nao ligado (P,) com a adi¢do
dos aditivos, e um aumento da area relativa a banda de absorcédo do C=0
ligado (Py).

TPUa 1% NFC

Absorvancia (u.a)
Absorvancia (u.a)

T - T T T T T e T T T T T T
1780 1760 1740 1720 1700 1680 1660 1780 1760 1740 1720 1700 1680 1660 1640

Namero de onda (crn") Numero de onda (cm")

1% NTC 1% NTCF

Absorvancia (u.a)
Absorvancia (u.a)

T T T T T T T T T T —
1780 1760 1740 1720 1700 1680 1660 1780 1760 1740 1720 1700 1680 1660 1640

Nuamero de onda (cm™) Nimero de onda (cm™)

Figura 29 — Deconvolugéo das bandas de deformacao C=0O dos espectros de
TPUa e compdsitos preparados por solugdo, com 1% em massa de aditivo
condutor.

Na Tabela 12 encontram-se sumarizados os resultados da
deconvolucéo para o TPUa e respectivos compositos com 1 e 5% em
massa de aditivo. A razdo entre a intensidade da area das bandas em
1700 e 1730 cm™ (11700/11730) @aumenta com a incorporacao dos aditivos
condutores, indicando que estes podem formar ligacGes de hidrogénio
COM 0S grupos uretanos presentes na matriz e/ou induzir a separacao de
fases dos segmentos rigidos e flexiveis do TPU. Este resultado confirma
o deslocamento observado na banda N-H de 3331 cm™para 3320 cm™.
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Tabela 12 — Resultado da deconvolucéo das bandas de deformacéo do C=0
para os espectros de TPUa e compdsitos preparados por solugdo, com 1 e
5% em massa de aditivo condutor.

Amostra P, (cm™) P,(cm™) A; (%) A; (%) l17001730
TPUa 1731 1700 60,2 39,8 0,66
1% NFC 1733 1703 25,7 74,3 2,89
5% NFC 1731 1702 30,9 69,1 2,24
1% NTC 1732 1702 38,4 61,6 1,60
5% NTC 1733 1705 28,4 71,6 2,52
1% NTCF 1734 1703 26,2 73,8 2,82
5% NTCF 1733 1705 30,0 70,0 2,33

*P,e P,, sdo as posicdes das bandas ap6s ajuste e A; e A, as respectivas areas normalizadas
pela area total.

Absorvancia (u.a)

Absorvancia (u.a)

1780

Na Figura 30 é apresentada a deconvolucdo das bandas de
deformacéo dos grupos de C=0 utilizando a funcdo Gaussiana para 0s
espectros de TPUb e compdsitos com 1% de NFC, NTC e NTCF.
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Figura 30 — Deconvolugdo das bandas de deformacdo C=0O para os
espectros de TPUb e compésitos preparados por fusdo, com 1% em massa
de aditivo condutor.
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Assim como nos compdsitos processados por solucdo, observa-se
a reducdo da area da banda referente a vibra¢do do grupo C=0 ndo
ligado (P;) com a incorporagdo dos aditivos condutores. Entretanto, os
compositos com NTCF, ndo apresentaram nenhuma alteracdo na area
referente a banda da carbonila ligada e ndo ligada, sugerindo que o
NTCF ndo interage com o TPUb.

Na Tabela 13 encontram-se sumarizados o0s resultados da
deconvolugdo para o TPUb e dos respectivos compositos com 1 e 5%
em massa de aditivo. Observa-se que a separacao de fases para o TPUb
¢ maior do que o TPUa, fato ja explicado na sec¢do 5.1.2.1. Nota-se
também, que o grau de interacdo e/ou separacdo de fases da matriz de
TPUb é maior para os compdsitos com NFC do que para os com NTC.
Este resultado pode ser explicado devido a presenca dos grupos
adsorvidos na superficie do NFC, que podem reagir com o grupo (C=0)
do uretano durante o processamento do polimero no estado fundido.
Estes resultados sugerem que os aditivos interagem com 0S grupos
uretano, podendo induzir uma separacdo das fases rigidas e flexiveis do
TPU.

Tabela 13 — Resultados da deconvolugdo das bandas de deformagéo do
C=0 para os espectros de TPUb e compositos preparados por fusdo, com 1
e 5% em massa de aditivo condutor.

Amostra P.(cm™) P,(cm™) A, (%) A, (%) 1170011730
TPUb 1732 1701 54,9 45,1 0,82
1% NFC 1730 1701 36,9 63,1 1,71
5% NFC 1729 1702 28,5 715 2,51
1% NTC 1730 1701 51,2 48,8 0,95
5% NTC 1730 1700 40,6 59,4 1,46
1% NTCF 1730 1699 55,3 447 0,81
5% NTCF 1730 1699 56,3 43,7 0,78

*P,e P,, sdo as posicOes das bandas ap6s ajuste e Aje A, as respectivas areas normalizadas
pela area total.

5.2.2. Microscopia Eletronica de Varredura por Emissdo de Campo
(SEM-FEG)

A microscopia por SEM-FEG foi realizada para correlacionar a
microestrutura com as propriedades fisico-quimicas dos diferentes
compositos e avaliar o estado de dispersdo dos aditivos na matriz
polimérica.

Na Figura 31 apresentam-se as imagens obtidas por SEM-FEG
das superficies de fratura dos compositos preparados por solucdo de
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TPUa/NFC com 10% em massa de NFC (a), TPUa/NTC com 6,5% em
massa de NTC (b) e TPUa/NTCF com 7,5% em massa de NTCF (c)
para aumentos de 10.000 vezes e 30.000 vezes, respectivamente.

SEAVEE, /

“_ . ‘Agfonferado

5

) B
{ 4 4 V-
Pull out RS ( A

Figura 31 — Imagens obtidas por SEM-FEG para 0s compositos preparados
por soluciio TPUa/ NFC (a; e a,), TPUa/NTC (b, e b,), TPUa/NTCF (c, e C,).

As imagens mostram uma morfologia tipica para todos o0s
compositos, nas quais os aditivos estdo bem distribuidos na matriz,
porém para 0s compdsitos de TPUa/NFC (a) e TPUa/NTC (b) ocorrem a
formacdo de aglomerados. Nota-se para os compositos de TPUa/NTCF
(c) uma dispersdo mais uniforme dos NTCF na matriz de TPUa, este
fato pode ser explicado pela modificacdo da superficie dos nanotubos
que aumentam a interacéo e grau de adesdo com o TPUa %!, Assim, a
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incorporacdo de grupos acidos nas paredes dos NTCs induz a uma maior
distribuicdo e dispersdo dos NTCF na matriz polimérica. Observa-se
gue, para o composito TPUa/NTC pull out em alguns NTC, indicando
Hg;]a adesdo interfacial imperfeitas entre os NTC e a matriz polimérica

Na Figura 32 sdo apresentadas as imagens obtidas por SEM-FEG
das superficies de fratura dos compositos processados por fusdo com 5%
em massa de aditivo condutor para TPUb/NFC (a), TPUB/NTC (b) e
TPUbB/NTCF (c), para aumentos de 10.000 vezes e 50.000 vezes. Para 0
NTCF (Cy) o aumento é de 300 vezes.

Aglomerado

i

Figura 32 — Imagens obtidas por SEM-FEG para os compositos preparados
por fusdo TPUb/NFC (a; e a,), TPUb/NTC (b, e b,), TPUB/NTCF (c; e c,).
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As imagens obtidas para 0os compositos processados por fusdo
mostram uma morfologia semelhante a observada para os compdsitos
obtidos em solucéo, onde os NFC e NTC encontram-se bem distribuidos
com a formagéo de aglomerados pela matriz. No entanto, observa-se
uma melhor adesdo do NFC e NTC a matriz, pois estes encontram-se
recobertos pela matriz, resultados semelhantes foram observados por
Wang et al. ™1 Para os compésitos TPUb/NTCF observam-se a
formacdo de grandes aglomerados mal distribuidos pela matriz de
TPUD, corroborando com os resultados de FT-IR, em que foi possivel
verificar que os NTCF ndo interagem com o0s grupos funcionais da
matriz de TPUb.

5.2.3. Andlise Termogravimétrica (TG)

As curvas da TG e DTG para o TPUa e compésitos preparados
por solucdo sdo mostradas na Figura 33 e Figura 34. Todas as curvas dos
compdsitos iniciam a perda de massa abaixo de 100 °C correspondente a
eliminacdo de 4gua e provavelmente solvente ainda presente na matriz.
Verifica-se também que o inicio da temperatura de degradacdo (ou
estabilidade térmica inicial) do TPUa ndo é significativamente alterado
com a incorporagdo dos aditivos condutores. A partir das curvas de
DTG, observa-se que a incorporacdo dos aditivos altera o mecanismo de
decomposicdo da matriz de TPUa, observando-se variagdo nos picos
onde a taxa de variacdo de massa € maxima.

——TPUa
100 4 —— 1% NFC
—— 1% NTC
1% NTCF [ 110

80
08
60 -
Los6
40 4

T

T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

dm/dT (%/°C)

Lo

Perda de massa (%)

d

0,0

Temperatura (°C)

Figura 33 — Curvas da TG e DTG para os compdsitos com 1% em massa de
aditivo condutor, preparados por solucéo.
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Figura 34 — Curvasda TG e DTG para os compositos com 10% de NFC,
6,5% NTC e 7,5% NTCF em massa, preparados por solugéo.

As informagdes do processo de degradacdo térmica obtidas das
curvas TG e DTG para os compdsitos obtidos por solugdo encontram-se
representados na Tabela 14.

Tabela 14 — Dados do processo de degradagdo térmica, obtidos através das
curvas TG e DTG para os compdsitos preparados por solucao.

Residuo
Amostra ;rl ;I'z 3—3 ;r“ Pmg  Pmy  Pms PMs g5 00
() (6 () (O @ () () (%) (%)

TPUa 330 371 413 472 194 173 410 97 115

1%NFC 329  —- 397 - 218 - 673 - 94
10% 358 .. 404 -~ 236 - 538 - 196
NFC : : !

1%NTC 328 - 378 465 203 - 502 93 120
6,5%

0% 38 - 372 468 245 - 455 88 196
Y 34 o 416 469 222 - 545 72 120

NTCF : ST :

75%

JS% 38 - 418 - 244 - 584 146

*Ty, Ty, Tse T4580 0s picos de temperatura onde a degradacéo é maxima e Pmy, Pm,, Pmge
Pm, sdo as respectivas perdas de massa.
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Observa-se a partir da Tabela 14 que a temperatura em que a taxa
de variacdo de massa ¢ maxima (T1 = 330 °C), referente a degradagio
dos segmentos rigidos (etapa 1), ndo ¢ afetada significativamente com a
incorporacdo dos aditivos condutores. Entretanto, para todos o0s
compdsitos verificam-se alteragdes nos estagios correlacionados a
decomposicdo da fase flexivel do TPUa (T2, T3 e T4), indicando que
ocorreu uma mudanga nos mecanismos de degradagdo destes segmentos.
Como era esperado observa-se um aumento na quantidade de residuo a
600 °C, devido ao aumento da concentracdo de aditivos, exceto para o
composito com 1% de NFC. Este resultado pode ser explicado pelo fato
de a quantidade de NTC na amostra ndo ser exatamente 1% em massa.

As curvas da TG e DTG para o TPUb e compdsitos obtidos por
fusdo sdo mostradas na Figura 35 e Figura 36. Assim como nos
compositos preparados por solucdo, o inicio da temperatura de
degradagdo do TPUb ndo é significativamente alterado com a
incorporacdo dos aditivos. Porém, as curvas de DTG dos compositos
apresentaram mudangas significativas quando comparadas a curva da
DTG para o TPUb puro.

——TPUb
—— 1% NFC
— 1% NTC
—— 1% NTCF [
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04
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i§= Loz

T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

0,0
Temperatura ("C)

Figura 35 - Curvas de TG e DTG para os comp06sitos com 1% em massa de
aditivo condutor, preparados por fusao.
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Figura 36 — Curvas de TG e DTG para os compdsitos com 3% em massa de

aditivo condutor, preparados por fusao.

Na Tabela 15 estdo apresentadas as informacfes do processo de
degradacdo térmica, obtidas através das curvas de TG e DTG para 0s
compdsitos preparados por fusdo. A temperatura em que a taxa de
variagdo de massa é maxima (T1 = 321 °C), referente a etapa | da
degradacdo dos segmentos rigidos, apresenta uma tendéncia a aumentar
para todos compdsitos, exceto para 0s compdsitos contendo 1 % em
massa de NTC. Mondal el al. " verificaram um aumento na
temperatura em que a taxa de variacdo de massa é maxima para curvas
de DTG de compositos contendo 1,0 e 2,5% em massa de NTC, mas
para concentracdes de 0,25 e 0,5% em massa de NTC ndo houve
alteracdo em relacdo a matriz pura. Este resultado sugere que a partir de
uma determinada concentra¢do de nanotubos, a incorporacdo do aditivo
altera a taxa de degradacdo dos segmentos rigidos presentes no TPUD.
Para todos o0s compositos observam-se alteracbes nas etapas
correlacionados a decomposicdo da fase flexivel do TPUb (T2 e T3),
indicando que ocorreu uma mudanga nos mecanismos de degradacdo
destes segmentos. O aumento da quantidade de residuo a 600 °C, devido
ao aumento da concentracdo de aditivos, é observado para todos 0s
compositos.
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Tabela 15— Dados do processo de degradacgdo térmica, obtidos através das
curvas TG e DTG para os compdsitos preparados por fuséo.

Residuo

Amostra o ;I'z ;I'g Pom1 Pm, Pms 600 °C
C) (C) (C) C) (%) (%) %)
TPUb 321 361 403 20,0 16,1 55,5 7,8
1% NFC 323 404 451 21,8 53,8 79 16,2
3% NFC 330 402 473 20,4 51,4 8,6 18,0
1% NTC 316 380 449 19,4 56,0 9,6 13,7
3% NTC 334 - 382 22,3 - 66,0 14,0
1% NTCF 330 373 454 24,6 51,2 79 8,7
3% NTCF 331 - 394 20,9 - 63,9 14,0

*Ty, Ty, Tse T4580 0s picos de temperatura onde a degradacédo é maxima e Pmy, Pmj,, Pmze
Pm, s8o as respectivas perdas de massa.

5.2.4. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

As curvas de DSC para o TPUa e comp0sitos contendo 3% em
massa de NF, NTC e NTCF, ilustradas na Figura 37, mostram duas
transicdes: a -24,1 °C e a 156,1 °C, correspondentes a transicdo vitrea
(Tg) dos segmentos flexiveis e fuséo cristalina dos segmentos rigidos da
matriz de TPUa.

T
~/ 1\ ¢ TPUa Tus

/\_—\ NFC

\_/——\/__

NTC
~—

/\\_\ NTCF

\/—\/_

Fluxo de Calor (u.a)

T T T T T T T
-150 -100 -50 0 50 100 150 200 250

Temperatura (°C)

Figura 37 — Curvas de DSC da segunda corrida de aquecimento, para 0s
compdsitos com 3% de aditivo condutor, preparados por solugao.
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A T4 T € entalpia de fusdo (AH) para o TPUa e compositos
preparados por solucdo, com 3% em massa de aditivo, encontram-se
representadas na Tabela 16. A incorporacdo dos aditivos na matriz de
TPUa ndo alterou significativamente a sua Ty e Tgs. Entretanto, para
entalpia de fusdo (AH) observa-se um ligeiro aumento para 0s
compdsitos com NFC e NTCF e uma diminuicdo para os compdsitos
com NTC. Uma diminuicdo no valor era esperado com a adicdo de
aditivo, uma vez que o aumento da quantidade de aditivos reduz a
guantidade de TPU presente e, consequentemente a fracdo de fase
cristalina no composito. O aumento do valor de AH pode significar um
maior ordenamento dos dominios rigidos . Por outro lado, a reducéo
do AH abaixo do esperado para 0s compositos contendo 3% NTC, pode
ser justificada, pelo fato dos NTCs estarem mal dispersos na matriz de
TPUa, conforme observado na micrografia de SEM-FEG( Figura 31
(by)). Desta forma a amostra analisada poderia conter maior
concentracdo de nanotubos presentes na matriz.

Tabela 16 — Transicoes térmicas da segunda corrida de aquecimento, para
0 TPUa e compositos com 3% em massa de aditivo condutor, preparados
por solucéo.

Amostra Tg (ponto médio) (OC) Trus (pico) (OC) AH (J/g)
TPUa -24,1 156,2 8,3
3% NFC -22,9 154,0 9,7
3% NTC -21,3 153,4 6,0
3% NTCF -21,3 156,3 10,0

Os valores das propriedades térmicas obtidas a partir da segunda
corrida de aquecimento (Figura 38) para o TPUb e compositos
processados por fusdo com 3% em massa de aditivo encontram-se
representadas na

Tabela 17. Através dos resultados verifica-se que a Tg diminui
ligeiramente para os compositos de TPUb/NFC e TPUbL/NTC, e
mantém-se aproximadamente igual para os compositos de TPUb/NTCF.

Observa-se para os compdsitos de TPUb/NFC e TPUb/NTC a
presenca de duas transicdes endotérmicas que podem estar relacionadas
com o ordenamento de longo alcance dos cristalitos dos segmentos
rigidos %), Segundo Frick ™%, em alguns casos, os segmentos rigidos
do TPU possuem duas morfologias diferentes; cristalitos: tipo I e tipo Il,
apresentando multiplos comportamentos de fusdo. Os cristalitos dos
segmentos rigidos, tipo |, estdo relacionados com a menor separacdo de
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fases; enquanto que os cristalitos dos segmentos rigidos, tipo 1, séo
segmentos rigidos ligados a uma forte separacéo de fases.

O TPU usado neste trabalho possui predominantemente cristalitos
do Tipo I. A presenca de duas transi¢cdes cristalinas nos compdsitos de
TPUb/NTC e TPUbL/NFC pode ser justificada da seguinte maneira:
durante o processamento por fusdo os aditivos induzem uma separacao
de fases dos segmentos rigidos e flexiveis, permitindo a formacao de
cristalitos do tipo I e 11.

Os compositos TPUb/NTCF apresentaram reducdo da entalpia de
fusdo (AH) em relagdo ao TPUb puro, provavelmente devido a
heterogeneidade da mistura, uma vez que 0os NTCF estdo mal dispersos
e distribuidos na matriz de TPU. Possivelmente a amostra analisada
continha maior quantidade de aditivo incorporado ao TPUb, alterando
significativamente o valor desta propriedade.

TPUb
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e N

{

NTC

S~ TT—
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N 2T

NTCF
;—_‘_—\-/—’-

T T T T T
-150 -100 -50 0 50 100 150 200 250

Temperatura (°C)

Figura 38 — Curvas de DSC da segunda corrida de aquecimento, para 0s
compdsitos, com 3% em massa de aditivo condutor, preparados por fusdo.

Tabela 17 — Transi¢des térmicas da segunda corrida de aquecimento, para
0 TPUb e compositos obtidos por fusdo, com 3% em massa de aditivo
condutor.

Amostra Tg (ponto médio) (OC) Trus (pico) (OC) AH (J/g)
TPUb -22,9 154,8 7,6

3% NFC -28,9 142,21 177,4 7,512,7

3% NTC -25,6 146,2/ 183,0 4,2/0,9

3% NTCF -21,7 149,7 53
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5.2.5. Andlise Dindmico-Mecanica (DMA)

A Figura 39 ilustra os resultados das analises de DMA para a
variagdo do modulo de armazenamento (E’) (a) e Tan & (b), do TPU e
compositos obtidos por solucéo.
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Figura 39 — Variagdo do médulo de armazenamento (a) e Tangente & (b)
em fungdo da temperatura para o TPUa e compdsitos preparados por
solugéo.
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O modulo de armazenamento (E’) (Figura 39a) aumenta com a
incorporagao dos aditivos para temperaturas superiores a 0 °C, indicando
que a rigidez do compdsito é maior do que o TPUa, uma vez que 0s
aditivos reduzem a mobilidade do segmento flexivel. Porém, entre as
temperaturas de -60 a 0 °C ocorre uma diminuicéo significativa de E’
com a incorporagdo dos aditivos condutores.

Na Figura 39b observa-se que ndo ha um deslocamento
significativo da tangente de perda (Tan J) dos compdsitos em relacdo ao
TPUa, evidenciando que os valores da Ty do TPUa ndo séo alterados
com a incorporagdo dos aditivos condutores, conforme mostrado na
Tabela 18, exceto para os compositos de TPUa/NTC (93,5/6,5) (m/m).
A incorporacdo dos aditivos tende a reduzir a intensidade da Tan &,
evidenciando um aumento de rigidez para todos o0s materiais
compositos.

Tabela 18 — Valores de Tg da fase flexivel obtidos a partir da curva Tan &
para as amostras de TPUa.

Amostra T, (°C)
TPUa -16,8
1% NFC -15,2
10% NFC -15,1
1% NTC -14,6
6,5% NTC -20,7
1% NTCF -14,0
7,5% NTCF -14,2

A Figura 40 apresenta os resultados das analises de DMA para a
variacdo do médulo de armazenamento (E’) (a) e Tan 6 (b), para o0 TPUb
e compdsitos preparados por fusdo.

O modulo de armazenamento (Figura 40a) dos compdsitos de
TPUbL/NFC e TPUL/NTC tendem a aumentar com a incorporagdo do
aditivo condutor, para toda faixa de temperatura analisada, devido ao
aumento de rigidez no material composito, uma vez que os aditivos
reduzem a movimentagdo molecular dos segmentos flexiveis do TPUb.
Este fato ndo ocorreu para as amostras de TPUb/NFCF.
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Figura 40 — Variagdo do mddulo de armazenamento (a) e Tangente & (b)
em funcdo da temperatura para o TPUb e compdsitos obtidos por fusao.

A Tan & (Figura 40b) apresentou um deslocamento para 0s
compositos em relagdo ao TPUD, indicando que os valores de T, do
TPUb séo alterados com a incorporacdo dos aditivos condutores,

conforme mostrado na Tabela

19, exceto para 0s compositos de

TPUDB/NTC (99/1) (m/m) e TPUB/NTCF. Estes resultados sugerem que
0s compositos com NFC, e NTC com 3% em massa, apresentam maior
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interacdo com a matriz de TPUb do que os NTCF e NTC com 1% em
massa, fato confirmado, através das analises de FT-IR e SEM-FEG, em
que foi possivel observar uma reducdo da razdo entre as intensidades das
bandas l170011730 € maior dispersdo do NFC e NTC (3% em massa) na
matriz de TPUb, respectivamente. Para 0os compositos com NTCF a
razdo entre as bandas ;7901730 NA0 foi alterada e observaram-se grandes
aglomerados mal distribuidos na matriz de TPUb.

Nota-se também, que a incorporacdo dos aditivos ndo altera
significativamente a intensidade da Tan 6, exceto para a amostra
contendo 3% em massa de NTCF.

Tabela 19 — Valores de Tg da fase flexivel obtidos a partir da curva Tan &
para as amostras de TPUb.

Amostra T, (°C)

TPUb -15,0
1% NFC -19,8
3% NFC -21,8
1% NTC -16,6
3% NTC -19,0
1% NTCF -14,6
3% NTCF -17,1

5.2.6. Condutividade Elétrica

A condutividade elétrica foi avaliada em funcdo da concentracédo
e tipo de aditivo condutor. A Tabela 20 apresenta os valores de
condutividade elétrica para compdsitos processados por solugdo com
diferentes quantidades e tipos de aditivos. A matriz de TPU possui
condutividade elétrica de 10™? S.cm™, cujo valor esta de acordo com o
encontrado na literatura . Conforme esperado, a incorporacdo de
maior concentracdo de aditivo na matriz de TPU leva a um aumento
significativo da condutividade elétrica dos compdsitos, o que pode ser
explicado através da teoria da percolagdo. Os valores de condutividade
elétrica dos compositos de TPUa/NFC (85/15) e TPUa/NTC (90/10)
(m/m) aproximam-se dos valores encontrados para os aditivos
condutores puros (10™ S.cm™).
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Tabela 20 — Valores de condutividade para o TPU e compdsitos

preparados por solucéo.

Sistema Amostra TPU (S/cm)
TPU TPUa (1,19+0,35)x10™
1% NF (5,22+0,11)x10™
3% NF (9,22+0,12)x102
5% NF (5,80+0,91)x10™*
TPUa/NFC 7,5% NF (8,87+0,66)x10°
10% NF (6,51+0,02)x10°
15% NF (3,95+0,01)x10™
20% NF (7,40+0,09)x10™
0,5% NTC (2,50+0,49)x10™
1% NTC (1,54+0,19)x10™°
2% NTC (1,54¢0,20)x10‘12
3% NTC (1,54+0,20)x10"
TPU/NTC 5% NTC (2.18+0.91)x10™
6,5% NTC (6,34+0,09)x10°
7,5% NTC (1,04 +0,01)x10°
10% NTC (1,78+0,02)x10"
0,5% NTCF (2,02+0,36)x10™"
1% NTCF (4,64+0,37)x10™
2% NTCF (6,85-'_-0,23)><10'§
3% NTCF (8,97+0,13)x10"
TPU/NTCF 5% NTCF (3.59+0.33)x 10"
6,5% NTCF (2,17+0,91)x10°
7,5% NTCF (1,07+0,22)x10°
10% NTCF (2,41+0,51)x10°

O efeito da adicdo dos diferentes aditivos condutores na
condutividade dos compdsitos encontra-se representado na Figura 41. A
variacdo da condutividade elétrica em funcdo do aumento da
concentracdo de aditivo para os compdsitos de TPUa/NFC e
TPUa/NTCF é semelhante, onde se observa que com até 3% em massa
de aditivo, a condutividade é praticamente a mesma da matriz isolante.
O aumento de condutividade elétrica pode ser visualizado para 0s
compositos de TPUa/NFC e TPUa/NTCF com concentragdes de aditivos
na faixa de 5 - 10% e 5 - 7,5% em massa, respectivamente. A partir
destas concentracdes, verifica-se que a condutividade aumenta a medida
que se aumenta a concentragdo de NFC ou NTCF. Este fato ocorre
devido ao aumento do nimero de contatos entre os aditivos, formando-
se uma rede condutora na matriz do polimero isolante.

A condutividade elétrica dos compositos de TPUa/NFC e
TPUa/NTCF com de 10% em massa de aditivo condutor é da ordem de
10° e 10 S.cm™, respectivamente. Esta diferenca de condutividade
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elétrica pode ser explicada pela funcionalizagio dos NTC que
possivelmente resultou na formacdo de menores quantidades de
caminhos condutores espalhados na matriz de TPUa.

1074
10° 4
10° 4
107 4
107 _i
1042&
1043&
10 2

Condutividade (S/cm)

T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Aditivo condutor (% em massa)

Figura 41 — Efeito da adicdo de aditivo condutor na condutividade elétrica
dos compdsitos preparados por solugéo.

Diferentemente dos demais compositos, 0 TPUa/NTC possui dois
limiares de percolagdo. O primeiro ocorre entre 0 e 1% de massa de
NTC com aumento no valor de condutividade elétrica em duas ordens de
grandeza, 10*? S/cm para 10™° S/cm, onde a condutividade se mantém
constante em 5% em massa. Acima desta concentracéo, observa-se um
segundo limiar de percolagdo entre 5 e 6,5% em massa de NTC, com um
aumento de condutividade elétrica de sete ordens de grandeza. Para a
concentracdo de 10% em massa de NTC é alcangado um valor maximo
de 107 S/cm. O comportamento observado para os compdsitos com
NTC foi relatado por Wessling ™, para misturas de poliuretano com
polietileno glicol e negro de fumo. De acordo com a teoria proposta por
Wessling " o aumento da condutividade é considerado como uma
transicdo de fases, onde a fase condutora é subitamente convertida de
uma fase bem dispersa para uma fase aglomerada e distribuida, de
maneira a formar caminhos condutores. Esta transi¢do depende da
interacdo entre o aditivo condutor e a matriz polimérica. Abaixo da
concentracdo critica, a fase condutora estd completamente dispersa e
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forma uma monocamada adsorvida na matriz polimérica. Acima da
segunda concentracdo critica, os contatos entre o aditivo condutor
aumenta conduzindo a formagdo de uma rede condutora e,
consequentemente, a condutividade elétrica dos compdsitos aumenta
significativamente.

A Tabela 21 apresenta os valores de condutividade elétrica dos
compositos processados por fusdo com diferentes quantidades de
aditivos. Assim como nos compdsitos obtidos por solugdo, os
compdsitos  processados por fusdo apresentam aumento da
condutividade elétrica com a adicdo de maior quantidade de aditivo
condutor. Porém, para uma mesma concentracdo de aditivos, a
condutividade elétrica destes compositos é maior do que os preparados
por solucdo. Este fato pode ser explicado devido a maior taxa de
cisalhamento do processamento por fusdo que favorece a formacéo de
uma rede condutora na matriz do TPU.

Tabela 21 - Valores de condutividade para o TPUb e compositos
preparados por fusdo.

Sistema Amostra Condutividade (S/cm)
TPU TPUb (1,68+0,36)x10™"
1% NFC (4,150,26)x10~
2% NFC (5,700,29)x10°®
3% NFC (4,20£0,50)x10°
5% NFC (1,330,12)x10”
TPUb/NFC 7% NFC (2,900,14)x10”
8% NFC (4,4920,42)x10”
10% NFC (1,0320,05)x10™
13% NFC (2,69+0,04)x107
15% NFC (4,03+0,18)x10™
1% NTC (1,32+0,19)x10”
2% NTC (4,1240,31)x10”
3% NTC (1,7520,03)x10”
TPUW/NTC 5% NTC (7,7340,26)x107
7% NTC (2,030,05)x10"
8% NTC (4,48+0,00)x10"
10% NTC (4,56+0,07)x10"
1% NTCF (1,04+0,05)x10"
2% NTCF (1,6810,06)><10'i
3% NTCF (1,6820,06)x10"
TPUL/NTCF 5% NTCF (1.68+0,09)x10*
7% NTCF (1,68+0,09)x10™*

10% NTCF (1,68+0,03)x10™
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A Figura 42 ilustra a variagdo da condutividade elétrica dos
compositos preparados por fusdo em funcdo da concentracdo dos
aditivos condutores. Para todos os compositos preparados por fusdo
observa-se um aumento da condutividade elétrica com a adigdo de
baixas concentracdes de aditivos, entre 1 a 3% em massa. Os valores de
condutividade elétrica dos compositos de TPUb/NFC (90/10) e
TPUDL/NTC (93/07) (m/m) sdo iguais aos valores encontrados para 0s
aditivos condutores puros (10" S.cm™). No entanto verifica-se que a
condutividade elétrica do compdsito de TPUb/NTCF atinge o valor
maximo de 10" S/cm para 3% em massa de NTCF e assim se mantém
até 10% em massa. Este mesmo resultado foi observado para 0s
compositos com NTCF processados em solucdo, sugerindo que a
funcionalizacdo pode reduzir o valor de condutividade elétrica dos
compositos.

Condutividade (S/cm)
3
N

=
e
H

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Aditivo condutor (% em massa)

Figura 42 — Efeito da adicdo de aditivo condutor na condutividade dos
compositos preparados por fusao.

Os limiares de percolacdo para 0s compositos preparados por
solucdo e fusdo foram obtidos a partir dos resultados experimentais de
condutividade elétrica em funcdo da concentracdo de aditivo condutor.
Desta forma, foi tragada uma curva de log o em funcéo de log (f — f;,)
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para determinar a fracdo em massa de aditivo (f,,) correspondente ao
limiar de percolacdo, e o expoente critico (t) dos compdsitos, como
descrito na sec¢do 3.4.1. O f, foi obtido a partir da equagao da reta com
melhor coeficiente de correlacdo linear.

A Tabela 22 mostra a comparacao dos limiares de percolacdo e
expoentes criticos calculados para os compositos com diferentes
aditivos, preparados por solugdo e fusdo. Observa-se que 0s compositos
preparados por solugéo apresentam maior valor de limiar (f,) e maior
expoente critico (t) quando comparados com 0s respectivos compositos
obtidos por fusdo. Como esperado, 0os compositos obtidos por fusdo
apresentam menor limiar de percolacgdo, fato também observado por R.
Ou et. al. ®8 para compésitos de PMMA/NF preparados por solucéo e
fusdo, onde foram encontrados limiares de percolacdo de 2,7 e 0,26%
em volume de NF, respectivamente.

Tabela 22 — Dados experimentais do limiar de percolagéo para os
compositos preparados por solugdo e fusao.

. Expoente critico Coeficiente de
Aditivo o (% massa) P (t) correlagdo linear (R)
Solucdo

NFC 7.4 3,2 0,99
NTC 49 3,1 0,99
NTCF 6,4 1,7 0,99
Fusao

NFC 1,9 3,1 0,99
NTC 1,9 2,1 0,99
NTCF 0,7 1,0 0,99

Menor expoente critico significa que o nimero de contatos entre
as particulas do aditivo e a quantidade de caminhos condutores formada
€ menor. O menor valor de t para os compdsitos obtidos por fusdo pode
ser explicado pela exclusdo do aditivo condutor durante o processo de
mistura por fusdo. Assim, @ medida que decorre o0 processo de mistura,
os aditivos tendem a formar um caminho preferencial, que resultard em
um menor niimero de contatos e caminhos condutores . J4 no processo
por solucdo os aditivos distribuem-se aleatoriamente, formando
caminhos condutores, com concentragdo de aditivo consideravelmente
maior do que a obtida para os compdsitos obtidos por fusdo ( Figura 43).
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Figura 43 — Microestrutura esquematica para compositos preparados por
(a) solucdo e (b) fusao .

Os valores encontrados de t para os compositos com NTCF
podem ser explicados pela teoria classica de percolacdo, que apresenta
valores na faixa de 1,1 a 1,3 e 1,6 a 2,0, para sistemas bidimensionais e
tridimensionais, respectivamente. No entanto, os valores de t para 0s
compositos com NFC e NTC obtidos por ambos 0s processos
encontram-se na faixa de 2 a 4. Estes valores desviam da teoria classica
e sdo explicados por. Levon et al. ¥4 como de mdltipla percolacéo.
Estes resultados estdo de acordo com as analises de SEM-FEG, onde se
pode observar que os aditivos condutores apresentam boa distribuicéo na
matriz polimérica, exceto o compoésito com NTCF obtido por fuséo,
onde sdo encontrados muitos aglomerados mal distribuidos.

Na literatura séo encontrados diferentes valores de f, e t, tanto
para compdsitos com NFC como com NTC, verificando-se que estes
valores variam dependendo do modo de obtencdo dos compdsitos e da
matriz polimérica utilizada [ 4 1819 24.83. 1121

5.2.7. Eficiéncia de Blindagem Eletromagnética (EMI-SE)

A blindagem eletromagnética de um sistema pode ser medida e
quantificada através da eficiéncia de blindagem (EB) que corresponde a
soma dos fendmenos de reflexdo e absorc¢do, e representa a quantidade
de radiacéo eletromagnética que é atenuada em um material B 2.

A eficiéncia de blindagem (EB) ou refletividade é dada em
decibéis (dB) e pode ser definida em termos da relagdo entre a poténcia
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da onda eletromagnética refletida (Pg) (ap6s incidir no material) e
incidente (P;) (antes de incidir no material) ®**! como descrita pela
equacéo 10:

EB (dB) = 10 x logPy/P, (10)

A blindagem eletromagnética é influenciada pelas caracteristicas
do material ™!, espessura do material e frequéncia de microondas, ! e
dependendo do material atenuador podem ser predominantes 0s
fendmenos de absorcéo ou reflexao 131,

A condutividade elétrica esta relacionada com a atenuagdo da
radiacdo eletromagnética. Desta forma, a medida que a condutividade
elétrica dos materiais aumenta a eficiéncia de blindagem também
melhora Y. Geralmente materiais com condutividades entre os 10™ e
102 S/cm sdo adequados para aplicacdes em dissipacdo de carga
eletrostatica e 102 a 10> S/cm adequados para aplicacdes contra
interferéncia eletromagnética [""!.

A Figura 44 mostra que a eficiéncia de blindagem dos compositos
preparados em solucdo € independente da frequéncia, exceto para o
composito com 6,5% de NTC.

-8 QM
6,5% NTC N L

6 4
) 10% NFC
T 213322230000
s 23999939353533333333383333333333393330099
w 7,5% NTCF

-2

01 TPUa

2 T T T T T T T T T

8 9 10 11 12 13

Frequéncia (GHZ)

Figura 44 — Eficiéncia de blindagem em funcéo da frequéncia, para os
compdsitos obtidos por solugéo, com 1, 3, 10% (NFC), 6,5% (NTC) e 7,5%
(NTCF) em massa.



105

Observa-se também, que a EB aumenta com o aumento da
concentracdo dos aditivos, devido ao aumento da condutividade elétrica
dos compositos e do nimero de interacBes dos aditivos com a radiacao
incidente.

A eficiéncia de blindagem para os compdsitos TPU/NFC,
TPU/NTC e TPU/NTCF, preparados por solucdo, pode ser observada
através dos valores experimentais representados na Tabela 23.

Tabela 23 - Valores médios experimentais da refletividade e percentagem
de absorcao para os compositos preparados por solugdo e respectivas
condutividades.

Valor médio de

Valor médio de

Sistema Amostra atenuagdo Percentagem de & (S/cm)
(dB) absorcédo (%)

TPU TPUa -0,20 + 0,03 4,58 + 0,66 102
1% NF -0,13 £ 0,02 3,10+ 0,45 1012
TPUa/NFC 3% NF -0,24 0,02 5,41+ 0,54 1012
10% NF -3,61+0,11 56,47 + 1,11 10°8
1% NTC -0,18 + 0,02 4,13+ 0,56 107
TPUa/NTC 3% NTC -0,60 + 0,02 12,85+ 0,41 100
6,5% NTC -7,85+ 0,65 83,40 + 241 10°
1% NTCF -0,19 + 0,02 4,32 +0,55 1012
TPUa/NTCF 3% NTCF -0,42 + 0,02 9,13 + 0,50 1012
75%NTCF  -3,37+0,05 53,99 + 0,57 10°

A Figura 45 mostra que a eficiéncia de blindagem dos compésitos
preparados por fusdo é independente da frequéncia, exceto para 0s
compdsitos com 3 e 5% de NTC e 5% de NFC. A EB aumenta com
aumento da concentracdo de aditivos exceto para 0s compdsitos com
NTCF. Este fato pode ser explicado, uma vez que a condutividade
elétrica dos compdsitos de TPUb/NTCF é praticamente a mesma para
concentracOes de 1 e 10% em massa de NTCF.
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Figura 45 — Eficiéncia de blindagem em funcéo da frequéncia, para os

compésitos obtidos por fusdo, com 1, 3 e 5% em massa de aditivo condutor.

A eficiéncia de blindagem para os compdsitos TPU/NFC,
TPU/NTC e TPU/NTCF, preparados por fusdo, pode ser observada na
Tabela 24 através dos resultados experimentais.

Tabela 24 — Valores médios experimentais da refletividade e percentagem

de absorc¢ao para os compdsitos preparados por fuséo e respectivas
condutividades.

Valor médio de

Valor médio de

Sistema Amostra atenuagéo Percentagem de o (S/cm)
(dB) absorcéo (%)

TPU TPUb -1,37 £ 0,03 26,68 + 1,03 1012
1% NF -3,83+0,13 56,62+ 1,22 10°
TPUb/NFC 3% NF -4,99 +0,18 68,31+ 1,26 10°
5% NF -7,31 0,40 81,33+ 1,67 102
1% NTC -2,32+0,05 41,43+ 0,68 107
TPUDB/INTC 3% NTC -6,18 + 0,35 75,81 +1,85 107
5% NTC -10,12 + 0,89 90,08 + 1,96 1072
1% NTCF -2,06 0,07 38,41+1,19 10°
TPUD/NTCF 3% NTCF -2,06 £ 0,07 38,46 +1,19 10
5% NTCF -2,06 0,07 37,84 +0,98 10
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Comparando-se as Tabelas 23 e 24 observam-se que 0S
compdsitos preparados por solucdo apresentam, para uma mesma
concentracdo de aditivo, uma menor eficiéncia de blindagem
eletromagnética quando comparados com 0s compositos obtidos por
fusdo, o que ja era esperado uma vez que estes apresentam maior
condutividade elétrica. Devido a elevada razéo de aspecto do NTC, para
ambos 0s métodos de obtencdo dos compdsitos, 0s compdsitos com
NTC apresentam maior percentagem de atenuacdo.

No estudo de Mathur. et al. ?"! com compésitos de PMMA/NTC
e PS/NTC obtidos por solugdo e posteriormente prensados, obtiveram-se
valores de EB de 18 e 17 dB, respectivamente, para concentracfes de
10% em volume de NTC. No estudo de Kim et al. reportados por
Mathur " com compésitos de PMMA/NTC foi encontrada uma
eficiéncia de blindagem de 12 dB para 10% em massa de NTC. Assim,
os valores obtidos de atenuacdo e radiacdo absorvida para os compositos
na faixa de frequéncias de 8 a 12 GHz indicam que 0s compdsitos
estudados sdo materiais promissores para aplicagdo em blindagem
eletromagnética.

Observou-se que os compositos preparados por solugdo sdo mais
absortivos da radiacdo eletromagnética que refletivos, ja os compositos
preparados por fusdo sdo mais refletivos (em Apéndice C). Este fato
pode ser explicado devido a diferenca entre as espessuras dos filmes que
podera influenciar nos fendmenos de absorc¢éo ou reflexdo.

5.2.8. Andlises Reoldgicas

O comportamento a baixas frequéncias durante as analises
reologicas & muito sensivel as mudangas nano e microestruturais de
compositos poliméricos com aditivos. O estado percolativo dos aditivos
pode ser detectado por um aumento repentino no mddulo de
armazenamento (G’) onde o material se torna menos dependente da
frequéncia a medida que a concentracdo de aditivo aumenta, e na
viscosidade complexa (n°), onde o material se torna dependente da
frequéncia ™ *. A Figura 46 (a) e (b) mostra a variagdo do médulo de
armazenamento (G’) e viscosidade complexa (n°), respectivamente,
medidos em funcdo da frequéncia no estado fundido para o TPU e
compositos com os diferentes aditivos entre 1 e 5% em massa.
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Figura 46 — Efeito da adicéo de aditivo condutor em funcao da frequéncia
no médulo de armazenamento (G’) (a) e viscosidade complexa (n ) (b), a
190 °C, para o TPUb e compdsitos preparados por fusio.

A partir da Figura 46 (a) (b) observa-se que a baixas frequéncias,
0 G’ e aumentam significativamente com a adicéo de aditivo para 0s
compositos com NFC, NTC e NTCF, indicando o inicio da formacdo de
uma estrutura interligada. Estes aumentos abruptos indicam que os
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compositos de TPU/NFC e TPU/NTCF (99/01) e (95/05) (m/m), e
compdsitos de TPU/NTC (98/02) e (95/05) (m/m) apresentam um
comportamento de um sélido elastico. A mesma tendéncia foi observada
para a viscosidade complexa onde os compdsitos com 5% em massa
apresentam maiores valores de viscosidade.

A transicdo do estado de um fluido viscoso (polimero fundido)
(G’> G’) para o estado solido elastico (G’> G”), a baixas frequéncias,
pode ser observada quando G’ se torna quase independente da
frequéncia. Este comportamento pode ser atribuido a formacéo de uma
rede percolada de aditivo, que restringe 0 movimento de longo alcance
das cadeias poliméricas, aumentando G* ' %1, O médulo de perda (G)
apresenta uma tendéncia similar (encontra-se em Apéndice D). A
formacdo da rede percolada aumenta o ndmero de interfaces aditivo-
aditivo e isto promove um aumento na resposta elastica (comportamento
de sdlido- elastico) e no comportamento de dissipagéo de energia (G”’).

A viscosidade do TPU puro a baixas frequéncias é independente
da frequéncia, apresentando um platd Newtoniano. Observa-se para 0s
compositos TPUb/NFC (99/01), TPUb/NTCF (99/01) e TPUb/NTC
(98/02) (m/m) na regido de baixas freqiiéncias uma inclinacdo mais
acentuada, onde o platd Newtoniano desaparece, e as curvas de
viscosidade dos compositos desviam do comportamento do TPU puro.
Este fato caracteriza um comportamento reoldgico de sélido elastico
nestes materiais. Isto acontece devido as fortes interacdes aditivo-aditivo
provenientes da formacdo de uma rede percolada nestes compositos.
Mudangas repentinas na viscosidade indicam que o0s compdsitos
atingiram o limiar, onde os aditivos impedem 0 movimento das
moléculas do polimero e formam uma estrutura de rede ™ 2. A
mudanca na viscosidade com o aumento da concentragdo de aditivo
ocotre principalmente pela mudanca abrupta de G’e G’.

Os resultados obtidos para os compdsitos com NTC sdo
semelhantes aos trabalhos encontrados por Zhang et al. ™ e por Lee et
al. ™ com NTC. Q. Zhang et al. ™ observaram para compdsitos com
PP/PEBD/NF um limiar de percolacdo reoldgico de 7,5% em massa.

O limiar de percolacdo reoldgico pode também ser identificado
pelo inverso da Tan & (Tan &™) em funcdo da frequéncia ¥, como
mostra a Figura 47, onde um aumento na Tan & é uma medida de
solidez dos compésitos. Observa-se um aumento significativo de Tan &
a baixas frequéncias, confirmando os resultados obtidos anteriormente.
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Figura 47 — Efeito da adicdo de aditivo condutor em fung¢éo da frequéncia
no inverso da tangente 8, a 190 °C, para o TPUb e compositos preparados

por fuséo.

O limiar de percolacdo reoldgico para os compositos pode ser

determinado através da Equacdo 6 explicada na seccdo 3.4.2. Assim, a
partir dos dados experimentais para uma frequéncia fixa de 10 rad/s (1,6
Hz), foi tracada a curva de log G’ versus log (m — m,) para determinar
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a fracdo em massa (m,.) correspondente ao limiar de percolagdo
reoldgico e o0 expoente critico (t) para os compdsitos.

A fracdo em massa (m,) foi obtida a partir da equacdo da reta
com melhor coeficiente de correlacdo linear. Os resultados obtidos para
os diferentes comp0sitos encontram-se representados na Tabela 25.

O valor do limiar de percolacdo dos compésitos de TPU/NFC e
TPU/NTCF foi de 1% em massa de aditivo, enquanto que para 0sS
compositos de TPU/NTC foi de 0,01%, confirmando os resultados
obtidos através da analise dos graficos de G’, " e Tan & O baixo valor
de m, observado para o compdsito de TPU/NTC pode ser explicado,
pois as medidas reoldgicas foram feitas com apenas 4 amostras deste
compdsito, obtendo-se uma curva com apenas 3 pontos para 0 ajuste, 0
que pode gerar erros. O fato dos NTCs se encontrarem bastante
aglomerados também pode influenciar no valor de G’, ou seja, quanto
melhor a dispersdo maior sera o valor de G* encontrado, assim 0 valor
de G’ pode ser maior do que aquele encontrado.

Tabela 25— Dados experimentais do limiar de percolagéo reoldgico para os
compasitos preparados por fusao.

Coeficiente de

0, iti
Aditivo m (% em Expoente critico correlagéo linear
massa) () ®)
NFC 1 1,32 0,92
NTC 0,01 2,08 0,98

NTCF 1 0,33 1
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6. CONCLUSOES

Neste estudo, compositos poliméricos condutores de elastdmero
de poliuretano termopléastico (TPU), com diferentes concentracdes de
negro de fumo condutor (NFC), nanotubos de carbono puros (NTCs) e
funcionalizados (NTCF) foram obtidos, através do método de mistura
por solucéo e fusdo.

A espectroscopia Raman mostrou que o tratamento quimico dos
nanotubos n&o altera o grau de desordem da estrutura cristalina desses
materiais. A modificacdo superficial dos nanotubos pdde ser confirmada
através das curvas de TG e DTG, onde se verificou uma perda de massa
gradual com o aumento da temperatura, devido a perda dos grupos
carboxilicos; e pela microscopia SEM-FEG, onde foi observada uma
diminuicdo no tamanho dos aglomerados de NTCs.

A anélise de GPC indicou uma diminuicdo nos valores da massa
molar numérica (Mn) e ponderal (Mw) do TPU, sugerindo que ocorre a
degradagdo do TPU durante o processamento por fusdo. Entretanto,
verificou-se que existem mudancas significativas na Tg, Tfus,
estabilidade térmica, bem como nas propriedades viscoelasticas do TPU
processado por fusdo em relagdo ao TPU abtido por solugdo.

Os resultados de FTIR sugerem que a incorporagdo dos aditivos
altera o grau de separacdo das fases flexivel e rigida, exceto para os
compositos TPU/NTCF obtidos por fusao.

A andlise de SEM-FEG mostrou que os aditivos encontram-se
bem distribuidos na matriz de TPU, porém com formacéo de alguns
aglomerados nos compdsitos com NFC e NTC. A dispersdo e
distribuico dos NTCF na matriz de TPU para os compdsitos de
TPUa/NTCF preparados por solugdo é melhor do que os preparados por
fusdo (TPUL/NTCF).

A incorporacdo de aditivos na matriz de TPU ndo exerceu
influencia significativa nos valores de Tg, Ty € estabilidade térmica
inicial dos compositos obtidos em solucdo. Porém, foram observadas
pequenas varia¢fes na entalpia de fusdo e mudangas significativas no
mecanismo de degradacdo dos segmentos flexiveis do TPU. Por outro
lado, os compdsitos obtidos por fusdo apresentaram variagdes nos
valores da Ty em relacdo ao TPU puro, exceto para 0 compésito com
NTCF. Observou-se que, para 0s compdsitos obtidos por fusdo com
NFC e NTC, existiram mudancas de comportamento nas curvas de DSC
na regido de transicdo endotérmica referente aos segmentos rigidos da
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cadeia de TPU. O mecanismo de degradacdo e estabilidade térmica da
matriz de TPU também foi alterado com a incorporacéo dos aditivos.

O aumento da concentracdo de aditivos condutores na matriz de
TPU contribui para o aumento da condutividade elétrica e atenuacdo de
ondas eletromagnéticas para todos os compdsitos obtidos neste trabalho,
indicando que estes materiais tém grande potencial para serem utilizados
em aplicacdes de dissipagdo de carga eletrostatica e protecdo contra
interferéncia eletromagnética. Os valores de atenuagdo para 0S
compdsitos obtidos por fusdo sdo maiores do que os encontrados nos
compositos obtidos por solucédo, e para ambos 0s métodos de obtencéo o
composito com NTC apresentam maior percentagem de atenuagdo,
devido a sua elevada razao de aspecto.

As propriedades reoldgicas dos compositos obtidos por fusdo
aumentaram significativamente em relacdo ao TPU puro. Os limiares de
percolacdo reoldgicos, calculados através da equacdo da lei de poténcia,
sdo significativamente menores que os limiares de percolaco elétricos.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

De forma a complementar o estudo desenvolvido sugere-se as seguintes
propostas para trabalhos futuros:

v

Caracterizar quimicamente o TPU e os aditivos através, de
analises de RMN;

Utilizar TPU a base de poliéter e analisar a influéncia da matriz
polimérica nas propriedades elétricas dos compésitos;

Utilizar um surfactante nas misturas preparadas por solucdo, de
modo a melhorar a disperséo dos aditivos na matriz polimérica;

Aprimorar os pardmetros de processamento dos compdsitos
obtidos por solugéo e fuséo;

Realizar andlises de difracdo e espalhamento de raios X para
avaliar de forma mais precisa o estado de disperséo dos aditivos
na matriz polimérica, cristalinidade do TPU e compositos e a
existéncia de polimorfismo nos compositos com NFC e NTC
obtidos por fusdo;

Estudar a estabilidade térmica do TPU e compdsitos em
atmosfera oxidativa para comparar com os resultados obtidos
em nitrogénio, e se possivel acoplar um FTIR;

Estudar a eficiéncia de blindagem para os compositos com 10 %
em massa de NTC e 15% em massa de NFC;

Realizar andlises de DSC variando a concentragdo dos aditivos,
de modo a avaliar a influéncia da concentracdo destes nas
propriedades térmicas;

Obter compdsitos por fusdo com concentragdes abaixo de 1 %
em massa para assim, realizar analises reolégicas a fim de
determinar com mais precisao o limiar de percolacdo elétrico e
reolégico;
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APENDICE A — Determinagio da Massa Molar
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Tabela A 1 — Valores da Massa Molar obtidos por GPC para o TPU
processado por solucdo (TPUa) e fusdo (TPUb)

Massa Molar Ponderal

Massa Molar Numérica

Amostra Média (M,,) (g/mol) Média (M) (g/mol)
TPUa 150122 60797
TPUb 83257 35060
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APENDICE B - Infravermelho
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Figura B 1 - Espectro de infravermelho para o TPUa e compdsitos com 5%
de aditivo
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Figura B 2 - Espectro de infravermelho para o TPUb e compdsitos com 5%
de aditivo



Tabela B 1 — Tabela com a atribuigédo dos nimeros de onda para os

compositos obtidos por solugéo com 1 e 5 % de aditivo condutor.
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NGmero de onda (cm™)

Pico

TPUa

1%

5%

1%

5%

1%

5%

NFC NFC NTC NTC NTCF NTCF

3331 3321 3323 3325 3325 3325 3324

2 2956/ 2956/ 2954/ 2956/ 2954/ 2954/ 2955/
2871 2871 2871 2873 2873 2871 2871

3 1731/ 1733/ 1731/ 1732/ 1733/ 1734/ 1733/
1700 1703 1702 1702 1705 1703 1705

4 1595 1593 1593 1596 1595 1596 1595
5 1529 1525 1525 1529 1529 1525 1529
6 1411 1411 1411 1411 1411 1411 1411
7 1219 1223 1220 1218 1218 1223 1223
8 1140 1136 1136 1140 1136 1136 1136
9 1077 1069 1070 1073 1065 1073 1073
10 814/ 814/ 814/ 814/ 814/ 814/ 814/
771 767 767 763 767 767 767

Tabela B 2 - Tabela com a atribuic¢éo dos principais nimeros de onda para

0s compaositos obtidos por fusdo com 1 e 5 % de aditivo condutor.

1%

NGmero de onda (cm™)

5%

1%

5%

1%

5%

Pico TPUb  \ec NFC  NTC  NTC  NTCF  NTCF
3324 3324 3323 3325 3325 3326 3324
, 2060/ 2054/ 2954/ 2954/ 2953/ 2957/ 2950/
2863 2867 2867 2859 2868 2865 2874
, 1132 1730 1729/ 1730/ 1730/ 1730/ 1730/
1701 1701 1702 1701 1700 1699 1699
4 1506 1596 1595 1595 1596 1595 1596
5 1529 1529 1529 1520 1529 1529 1529
6 1411 1411 1411 1415 1411 1411 1411
7 1218 1218 1218 1222 1222 1223 1220
8 1140 1140 1136 1140 1136 1140 1136
9 1078 1077 1073 1074 1073 1077 1083
o 84 84 84/ 84 814 814 814
71 767 767 767 767 767 767
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APENDICE C - Eficiéncia de Blindagem Eletromagnética
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Tabela C 1 — Valores experimentais da percentagem de energia absorvida e
refletida, nos ensaios de eficiéncia de blindagem, para o TPU e comp0sitos
preparados por solucéo.

Amostra Absorvida (%) Refletida (%)
TPUa 3,6 1,0
1% NFC 2,4 0,7
3% NFC 4,1 1,3
10% NFC 36,0 20,4
1% NTC 315 0,6
3% NTC 9,5 3,45
6,5% NTC 62,8 20,6
1% NTCF 3,5 0,9
3% NTCF 6,5 2,7
7,5% NTCF 24,2 29,8

Tabela C 2 — Valores experimentais da percentagem de energia absorvida e
refletida, nos ensaios de eficiéncia de blindagem, para o TPU e compdsitos
preparados por fusdo.

Amostra Absorvida (%) Refletida (%)
TPUb 7,7 19,0

1% NFC 13,9 44,7

3% NFC 17,3 51,0

5% NFC 17,4 63,9

1% NTC 10,3 31,1

3% NTC 15,1 60,7

5% NTC 17,3 72,8

1% NTCF 9,3 29,1

3% NTCF 8,8 22,7

5% NTCF 9,1 28,7
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APENDICE D - Anélise Reoldgica
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Figura D 1 - Mé6dulo de Perda (G”’) em funciio da frequéncia para TPU e

compdsitos com NFC.
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Figura D 2 - Médulo de Perda (G’’) em func¢éo da frequéncia para TPU e

compositos com NTC.
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