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IMPACTO POTENCIAL DESTA PESQUISA

Tendo em vista que o composito BNV/MWCNT exposto nesta pesquisa possui
potencial de ser empregado como sensor, dispositivo de blindagem de radiacéo
eletromagnética e dissipador eletrostatico, tais potenciais aplicacdes podem ser
implementadas em diversas areas. Os dispositivos de blindagem de radiacdo eletromagnética
possuem grande importancia, pois contribuem para salvaguardar pessoas e equipamentos
contra possiveis efeitos prejudiciais da exposicdo a radiacdo eletromagnética. Em certas
circunstancias, a exposicdo prolongada a radiacdo eletromagnética pode comprometer a
salde. Exemplos dessas situaces incluem trabalhos em ambientes de alta frequéncia, como
em estacBes de radio, torres de telefonia celular ou equipamentos de radar. Em outras
aplicacbes, a exposicdo a radiacdo eletromagnética pode causar interferéncias
eletromagnéticas em equipamentos eletrénicos sensiveis, como em sistemas de comunicago,
equipamentos médicos e eletrénicos de controle. Ao fazer uso de dispositivos de blindagem
de radiacdo eletromagnética, torna-se possivel proteger pessoas e equipamentos desses efeitos
adversos, 0 que eleva a seguranca e a confiabilidade das aplicacfes. Em aplicacbes médicas,
dispositivos de blindagem sé&o empregados para evitar interferéncias de outros equipamentos
em maquinas de diagnostico, como ressonancia magnética. Em aplicacdes militares, a
blindagem de radiacdo eletromagnética pode ser usada para proteger equipamentos de
comunicacdo e outras tecnologias militares sensiveis. Além domais, existem sensores de
pressdo e deformacdo, que sdo produzidos por materiais poliméricos condutores e
nanomateriais que podem ser usados para fabricar sensores de pressdo e deformacédo. Esses
sensores sao utilizados em varias aplicacdes, como medicdo de pressdo em dispositivos
médicos, monitoramento de pressdo em pneus de veiculos, deteccdo de forcas em robotica,
interfaces homem-maquina sensiveis ao toque e sensores de vibragcdes e rachaduras em
estruturas. Enfim, tais aplicacfes possuem suma importancia para garantir a seguranga € a
confiabilidade em uma ampla variedade de aplicagdes e setores da sociedade, tais como civil,

militar e cientifico.



POTENTIAL IMPACT OF THIS RESEARCH

Considering that the NR/MWCNT composite presented in this research has the potential to be
employed as a sensor, electromagnetic radiation shielding device, and electrostatic dissipater,
such potential applications can be implemented in various areas. Electromagnetic radiation
shielding devices are of great importance as they contribute to safeguarding individuals and
equipment against possible harmful effects of electromagnetic radiation exposure. In certain
circumstances, prolonged exposure to electromagnetic radiation can compromise health.
Examples of such situations include working in high-frequency environments, such as radio
stations, cellphone towers, or radar equipment. In other applications, exposure to
electromagnetic radiation can cause electromagnetic interference in sensitive electronic
equipment, such as communication systems, medical equipment, and control electronics. By
using electromagnetic radiation shielding devices, it becomes possible to protect individuals
and equipment from these adverse effects, thereby enhancing the safety and reliability of the
applications. In medical applications, shielding devices are employed to prevent interference
from other equipment in diagnostic machines, such as magnetic resonance imaging. In
military applications, electromagnetic radiation shielding can be wused to protect
communication equipment and other sensitive military technologies. Additionally, there are
pressure and strain sensors produced by conductive polymer materials and nanomaterials that
can be used to manufacture pressure and strain sensors. These sensors are used in various
applications, such as pressure measurement in medical devices, tire pressure monitoring in
vehicles, force detection in robotics, touch-sensitive human-machine interfaces, and vibration
and crack sensors in structures. In summary, these applications are of paramount importance
in ensuring safety and reliability in a wide range of societal sectors, including civil, military,

and scientific domains.



RESUMO

Os materiais poliméricos sdo altamente valorizados pela sociedade devido as suas notaveis
propriedades mecanicas, leveza, moldabilidade e economia. Quando combinados com outros
materiais, 0s polimeros podem formar compdsitos que ampliam sua gama de aplicacdes.
Neste sentido, o presente estudo tem como objetivo a preparacdo de um nanocomposito
polimérico condutor em borracha natural (BN) com nanotubos de carbono de paredes
maltiplas (MWCNT). Para produzir os nanocompositos, mantiveram-se fixas as quantidades
de BN e agentes vulcanizantes, variando-se apenas as quantidades de MWCNT (de 1 a 7 phr).
Apo6s obter os nanocompositos vulcanizados BNV/MWCNT por prensagem a 150 °C, eles
foram submetidos a analises por microscopia eletrénica de varredura (MEV), mecanicas
(tensdo-deformacéo), termogravimétricas (TG/DTG) e elétricas (anlise elétrica em regime de
corrente continua e alternada). Por meio das imagens de MEV, verificou-se boa dispersdo do
nanomaterial, devido ao padrdo homogéneo do MWCNT na matriz BNV. Nos estudos de
condutividade elétrica dc (odc), observou-se a transicdo isolante-condutor em uma
concentragdo de MWCNT entre 2 e 3 phr, com o limiar de percolagdo determinado em 2,7
phr. A analise de espectroscopia de impedancia foi realizada na faixa de frequéncia entre 0,01
Hz at¢é 1 MHz. Foi possivel observar que as amostras apresentaram comportamento
dependente da frequéncia, principalmente para altas frequéncias, caracteristico de sélidos
desordenados. Para as amostras com concentracdes de MWCNT acima do limiar de
percolacdo, a parte real da condutividade o’(f) demonstrou duas regides bem definidas, uma
independente da frequéncia e outra dependente. Por outro lado, as amostras com
concentracdes de MWCNT abaixo do limiar de percolacdo apresentaram alteracdes na
condutividade o’(f), sendo que o comportamento dependente da frequéncia foi observado em
toda a faixa de frequéncia estudada. Na analise mecanica dos ensaios de resisténcia a tracéo,
observou-se que, a medida que a quantidade de MWCNT aumentou na matriz BNV, o
material tornou-se mais rigido, com uma reducdo no valor da deformacdo no momento da
ruptura. As analises térmicas mostraram que as amostras, independente da concentracdo de
MWCNT, apresentaram comportamento térmico semelhante, com a maior taxa de
decomposicdo ocorrendo entre 300-450 °C devido a decomposicdo das ligacGes isoprenas da
BN. Por fim, as analises piezoresistivas foram realizadas in situ, onde uma corrente dc foi
aplicada nas amostras durante um ciclo de tensdo mecénica. Observou-se que as amostras
com valores superiores a 2 phr de MWCNT exibiram excelentes propriedades piezoresistivas,
0 que as habilita como possivel aplicacdo em sensores piezoresistivos. Ademais, a
possibilidade de obter um nanocompoésito condutor com um baixo limiar de percolacdo o
torna adequado para aplicacbes como sensores, mantas antiestaticas e dispositivos de
blindagem de radiacdo eletromagnética.

Palavras chave: Borracha Natural, MWCNT, Nanocompdsito condutor, sensor
piezoresistivo.



ABSTRACT

Polymeric materials are highly valued by society due to their outstanding mechanical
properties, light weight, moldability, and cost effectiveness. When polymers are combined
with other materials, composites can be formed that have a wide range of applications. The
present study aims to prepare a conductive polymeric nanocomposite in natural rubber (BN)
containing multi-walled carbon nanotubes (MWCNTSs). The amounts of BN and vulcanizing
agents were kept constant during the production of nanocomposites, while only the amounts
of MWCNTSs were varied (from 1 to 7 phr). A variety of analyses were conducted including
scanning electron microscopy (SEM), mechanical (stress-strain), thermogravimetric
(TG/DTG) and electrical (direct current and alternating current) analyses after the vulcanized
BNV/MWCNT nanocomposites had been pressed at 150 °C. As shown in the SEM images,
there was a good dispersion of the nanoparticles due to the homogenous pattern of MWCNT
in the matrix of BNV. During dc electrical conductivity studies, the insulator-conductor
transition was observed at MWCNT concentrations between 2 and 3 phr, with the percolation
threshold obtainable at 2.7 phr. The impedance spectroscopy analysis was conducted between
0.01 Hz and 1 MHz. A frequency-dependent behavior was observed in the samples, especially
at high frequencies, which is characteristic of disordered solids. With samples containing
MWCNT concentrations above the percolation threshold, the real part of the conductivity
curve had two well-defined regions, one independent of frequency and the other dependent on
frequency. A frequency-dependent behavior was observed in samples with MWCNT
concentrations below the percolation threshold, and this behavior was observed across the
wide frequency range studied. Mechanical analysis of tensile strength tests revealed that the
stiffening of the material occurred as the amount of MWCNTSs in the BNV matrix increased,
resulting in a reduction in strain at rupture. According to the thermal analysis, the samples
behaved similarly regardless of the concentration of MWCNTs, with the highest
decomposition rate occurring between 300-450 °C due to the breakdown of the BN isoprene
bonds. In addition, piezoresistive tests were performed in situ using a dc current applied
during a tensile cycle on the samples. Samples with values greater than 2 phr of MWCNT
displayed excellent piezoresistive characteristics, which qualify them for use as piezoresistive
sensors. Furthermore, the possibility of obtaining conductive nanocomposite with a low
percolation threshold makes it ideal for applications such as sensors, antistatic blankets and
electromagnetic radiation shields.

Keywords: Natural Rubber, MWCNT, Conductive nanocomposite, Piezoresistive sensor.
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1. INTRODUCAO

Ao longo dos séculos foi possivel notar que a humanidade buscou por melhor
qualidade de vida, conforto, comodidade e bem-estar. Para alcancar esses objetivos, a
civilizacdo sempre buscou na natureza materiais que poderiam ser utilizados como
ferramentas, visando facilitar o desenvolvimento de atividades cotidianas como cozinhar,
cultivar, produzir etc. Nesse sentido, € inegavel que a evolugdo da sociedade humana durante
as diferentes épocas, tais como: a idade da pedra, do ferro, do bronze e da revolucéo industrial
tém sido acompanhados pela evolucdo dos materiais ao longo da historia.

Partindo deste principio, a exploracdo, o desenvolvimento, a utilizacdo e o dominio
de diferentes materiais ajudaram a humanidade no desenvolvimento da sociedade atual, sendo
estes 0s aspectos que integra o lado socioeconémico, geografico, cultural, ambiental,
demogréfico e entre outras questdes fundamentais (ZARBIN, 2007).

Em nosso cotidiano pode ser observado que a sociedade atual tem usado uma
variedade de materiais, tanto materiais naturais (aqueles produzidos pela natureza, de forma
espontanea) quanto sintéticos (desenvolvidos de forma artificial, em laborat6rio.) Entre a
ampla variedade de materiais, se-destaca 0os materiais poliméricos, devido suas excelentes
propriedades mecanicas, leveza, moldabilidade e economicidade. Os polimeros tém sido uma
das classes de materiais mais usados nas Ultimas décadas. A maior parte dos polimeros sdo
obtidos por meio de fontes ndo renovaveis, como, por exemplo, os derivados de petroleo.

Devido a varios fatores, tais como a reducdo drastica das fontes de petrdleo, bem
como o impacto ambiental causado pela exploracdo das reservas de petroleos e degradacdo do
meio ambiente devido ao descarte irregular de polimeros ndo biodegradaveis, tem feito com
que o poder publico, bem como setores industriais e cientistas, de diversos paises, busquem
politica publicas de preservacao e sustentabilidade ambiental, de modo a buscar novas fontes
de recursos para a obtencdo de polimeros sustentaveis, biodegradaveis e/ou reutilizaveis
(BARASUOL; ZUGE; JAURIS C, 2020).

Nesse sentido, os polimeros naturais ou os chamados biopolimeros, tem se
destacado. Entre os polimeros naturais, a borracha natural (BN) tem sido a que mais se
destaca no cenario mundial. A BN possui elevado peso molecular (~200.000) e cadeias
lineares longas formadas por unidades repetitivas do tipo isoprénicas (CsHs), (JOSEPH,;
JACOB; THOMAS, 2005). O poli-isopreno natural pode ser encontrado na natureza em duas

formas, como: cis 1,4-poli-isopreno (cuja estrutura corresponde a da borracha natural) e a
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trans 1,4-poli-isopreno (com estrutura de um polimero chamado de gutta percha). Entretanto,
a BN extraida da seringueira, somente pode ser encontrada na forma cis-1,4-poliisopreno
(JOSEPH; JACOB; THOMAS, 2005).

Vale salientar que os dois materiais possuem propriedades muito diferentes, sendo
que o isomero CIS possui elasticidade, que pode ser observada em polimeros ou compostos
organicos CIS, onde a presenca de ligacOes duplas nessa configuracdo contribui para a
mobilidade das cadeias moleculares. Esse comportamento pode ser importante em aplicacdes
como materiais elastoméricos, onde a elasticidade € uma propriedade desejada.
(CTBORRACHA, 2023).

Ja o isomero TRANS apresenta estrutura linear, sendo geralmente associada a uma
maior rigidez, ja que as liga¢bes quimicas tendem a ser mais retas e menos flexiveis. Essa
rigidez € comum em compostos inorganicos, alguns metais e certos polimeros que possuem
forte ligacdo covalente entre seus atomos. Por causa disso, o isdmero TRANS pode se
comportar como um material duro, mantendo sua forma e resistindo a deformacdes
significativas quando submetido a forcas externas. (CTBORRACHA, 2023).

Além do fato da BN ser um polimero natural e obtido de fonte renovavel, existem
outras caracteristica que a torna Unica e que estd relacionado com as suas excelentes
propriedades, tais como: elasticidade, resiliéncia, leveza, resisténcia a abrasdo etc. Devido as
suas excelentes propriedades, a BN vem sendo amplamente empregada em diversas areas,
entre elas: automobilistica, na industria de pneus, aeronautica, em artefatos médicos e entre
outras areas (MATOS; GALEMBECK; ZARBIN, 2017; BARASUOL; ZUGE; JAURIS C,
2020).

No entanto, a Boron Nitride, na sua forma natural, apresenta algumas desvantagens,
como por exemplo, baixas propriedades mecanicas. Contudo, uma das maneiras de melhorar
as propriedades da BN tem sido realizada por meio do processo de vulcanizacao, utilizando o
enxofre como principal agente reticulante. Adicionalmente, a indUstria de BN tem adicionado
ativadores de vulcanizacdo, agentes de reticulacdo, aceleradores, plastificantes, 6leo de
processamento, antiozonantes e outros aditivos com o objetivo de melhorar o processo de
vulcanizagdo e reduzir o tempo de processamento, bem como aumentar a resisténcia a
degradacdo por ozonio, dentre outras melhorias. Outra alternativa para melhorar as
propriedades elétricas, térmicas e mecéanicas da BN ¢ a adicdo de particulas e nanoparticulas,
com o objetivo de obter um compdsito ou nanocompasito.

Os nanocompdsitos podem ser classificados, como descritos por Bellucci et al.

(2013) e Zenatti et al., (2015), como um material no qual uma das fases possuiu a0 menos
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uma de suas dimensdes menores que 100 nm, tal como: comprimento, espessura, largura ou
didmetro. Nesse sentido, os nanocompdsitos podem ser aplicados em ampla &rea de
aplicacdes no cotidiano, como: areas biomédicas, como processos de liberacdo de farmacos,
membranas para filtragem de &gua, resinas dentarias, supercapacitores, sensores entre outros
(BOJNOURD, 2018; GHANDFOROUSHAN, 2022; BESHIKAR, 2020; NIKOLAIDIS,
2019; ZHANG, 2019; TAJIK, 2021). Outros segmentos podem explorar 0s nanocompositos,
tal como células solares, aeronautico, automobilistico entre outros (SAADI, 2019; LIU, 2019;
TAORMINA, 2020).

Dentro da classe dos nanocompdsitos poliméricos destacam-se aqueles que utilizam
nanoparticulas baseados em carbono, isso porque sdo materiais baratos e quando dispersado
em uma matriz polimérica pode conferir a ela melhores propriedades mecanicas e térmicas.
(ANADAO, WIEBECK E VALENZUELA-DiIAZ, 2011; GUTIERREZ ET AL., 2014;
DAMASIO, 2015).

Nesse sentido, as nanoparticulas baseadas em carbono tém se destacados visando
melhorar as propriedades mecanicas e elétricas de matrizes poliméricas, entre elas, o
nanografite, nanotubos de carbono (NTC), negro de fumo (NF), grafeno etc., (MATOS;
GALEMBECK; ZARBIN, 2017; BARASUOL; ZUGE; JAURIS, 2020). Por exemplo, as
pesquisas realizadas por Santos (2001), Marchetti (2015), Fernandes (2016) e Silva (2017),
utilizaram nanomateriais baseado em carbono para reforcar diferentes matrizes poliméricas,
com a finalidade de melhorar as propriedades mecanicas, térmicas, elétricas de diferentes
matrizes polimérica.

De acordo com o0s autores, tanto as propriedades mecanicas quantos as elétricas das
diferentes matrizes poliméricas foram impactadas positivamente ap0s adicdo dessas
nanomateriais a base de carbono nos nanocompositos. Por exemplo, Yang et al. (2014),
demonstrou que a introducdo de nanotubos de carbono de paredes mdltiplas (MWCNTs —
multi-walled carbon nanotubes), na matriz poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF), melhorou as
propriedades mecanicas e elétricas da matriz, em razdo das excelentes caracteristicas do
MWCNT, tais como: elevadas razdes de aspecto (comprimento/diametro), elevada area
superficial e excelentes propriedades elétricas (estas caracteristicas tém sido importantes na
melhoria das propriedades do nanocomposito PVDF/MWCNT).

Um estudo conduzido por Haque et al. (2021) foi obtido um nanocompdsito baseado
Nafion/MWCNT (tetrafluoroetileno sulfonado) visando utiliza-lo como catalizador para
células combustiveis de alta temperatura. Segundo os autores, os eletrocatalisadores a base de

polimeros/ MWCNT resultaram em melhores atividades eletroquimicas devido aos
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aglutinantes de polimeros que podem auxiliar na interacdo eletroquimica, devido a elevada
area superficie do material o que o habilita como suporte eletrocatalisador.

Da mesma forma, Ribeiro et al. (2017) estudou as propriedades dinamico mecéanica
de nanocompdsitos de poli (sulfeto de fenileno) (PPS) e MWCNT, produzidos por meio da
técnica de mistura de fusdo, eles conseguiram notar que a dispersdo de 2% em massa de
MWCNT afetou a temperatura de transicao vitrea (Tg) e 0 médulo de armazenamento (£°) do
nanocomposito, ou seja, houve o deslocamento da Ty cerca de 11 °C e 130% no valor de E".
Além disso, Ribeiro et al. (2017), notou que a viscosidade complexa (#*), com concentragdes
maiores que a 1% em massa de MWCNT, apresentou notério aumento nos valores de #* que
estdo relacionados interagdo entre MWCNT no interior da matriz.

Do mesmo modo, Rosenberger (2017) produziu um sensor nanocomposito baseado
em uma blenda de poli (acido latico) (PLA) e poli (butileno adipato co-tereftalato) (PBAT)
com MWCNT, com a finalidade de ser um sensor eletroanalitico em solu¢do aquosa que
contenha o farmaco metronidazol.

Nesse sentido, a utilizagio de MWCNT como segundo fase em materiais
nanocompositos poliméricos tem sido bastante estudado na literatura devido as excelentes
caracteristica do MWCNT. Da mesma forma ha varios trabalhos na literatura que tem
utilizado borracha natural como matriz e suporte da MWCNT (LIU et al., 2021; GAO; HE;
GONG, 2018; ALJURAIDE; ABD; TAMMAM, 2022; HAREA et al. 2019; GENG et al.
2020). No entanto, o presente trabalho visa realizar a obtencdo de nanocompoésito de
BNV/MWCNT com baixo limiar de percolacdo visando sua aplicacdo como um sensor
piezoresistivo.

Para isso as amostras foram obtidas baseadas no método convencional de
vulcanizacdo, no qual foi mantido a quantidade de BN e dos agentes vulcanizantes e variado
as proporcGes de MWCNT de 1 a 7 phr. Foram avaliados o efeito sinergético entre as fases
BN e MWCNT nas propriedades mecénicas, térmicas, elétricas e piezoresistivas finais do
nanocomposito BNV/MWCNT, visando avaliar sua potencialidade sensor piezoresistivo.

As anélises piezoresistivas é a inovagdo desse trabalho, uma vez que os resultados
obtidos em teste in situ, demonstrou que o experimento apresentou comportamento esperado,
quando os ciclos carregam até proximo ao limite de escoamento, e depois que se retira a
carga, a resisténcia elétrica volta e apresenta linearmente a tracdo aplicada no nanocomposito.
Tais resultados dard um panorama geral tanto na avaliagdo quanto na implantacdo deste

nanocomposito como um sensor de vibragdo ou rachaduras em estruturas de construcao civil.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Latex

O latex é extraido da seringueira (Hevea brasiliensis), sendo que o mesmo apresenta
uma forma de suspensdo coloidal formada por particulas de borracha e ndo borracha
(RAMOS et al. 2018). A composicdo do latex se constitui fundamentalmente por agua (entre
50 e 60%), particulas de borracha natural (entre 40-45%) e materiais ndo borracha (inferior a
5%) (Ramos et al. (2018) e Santos, (2014)). A BN é um polimero natural formada por
unidade isoprénica na configuracdo (cis-1,4-poliisopreno) como observado na Figura 1. Ja o
conteddo ndo borracha presente no latex, sdo: carboidratos, aminoacidos, fosforos, outros
acidos organicos, proteinas e lipideos (MATOS, GALEMBECK; ZARBIN, 2017; PAIVA
2019).

Atualmente existem cerca de 2.500 espécies de plantas que podem produzir latex,
porém o latex extraido da Hevea Brasiliensis — nativa da regido amazoénica — é a espécie que
apresenta maior capacidade de producdo comercial de borracha natural, o que a torna a
espécie mais viavel economicamente para ser implantada na producdo de latex (RIPPEL;
GALEMBECK, 2009; ZENATTI et al. 2015).

Figura 1 - Estrutura quimica cis-1,4-poliisopreno

*——CH, H,C——CH, H,C—CH, H,C—1*
N/ N/ N/
HC——CH HC——CH HC——CH

N\ N\ \
CH, CH, CHy |

Fonte: Matos; Galembeck; Zarbin (2017).

O procedimento de coleta de latex da arvore de seringueira é realizado por meio de
uma “sangria” utilizando uma faca apropriada (faca de Huber) para realizar cortes superficiais
sobre a superficie do tronco da arvore, retirando tira curtas, de forma a se realizar cortes com
angulos de 30° aproximadamente, com 1mm de profundidade do cAmbio. (SANTOS, 2014).

Ap0s a sangria o latex pode ser coletado na forma liquida ou sélida (apos coagulagéo
do latex por meio do acréscimo de agentes coagulantes), dependendo do tipo da sua aplicacdo

final. Para evitar a coagulacdo do latex € adicionado uma solugdo de aménia, 1 mol, com o
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intuito de impedir a agdo de micro-organismos que proporcionam a coagulagdo espontanea
(SANTOS, 2014).

2.2. Borracha Natural

2.2.1. Um breve historico

Estudos demonstram que os primeiros fatos conhecidos sobre a borracha natural
apareceram 400-1500 aC, em uma regido conhecida como mesoamericana da época pré-
colombiana, periodo este em que foram encontrados os primeiros vestigios que demonstram o
uso de borracha natural.

Nestes estudos foram descobertos que ja naquela época existiam diversas atividades
e fins para o material, tais como impermeabilizantes de cal¢ados, na confeccdo de roupas e
inclusive no preparo de medicamentos anti-hemorragico. Além de estudos recentes ter
encontrado relatos de que indigenas no Brasil (meados de 1550) ja brincavam com bolas feita
de BN (RIPPEL, GALEMBECK, 2009; MATOS, GALEMBECK, ZARBIN, 2017).

Em meados do século XIX, o Brasil passou a ser um grande produtor e exportador,
entre os anos de 1879 e 1912, tal periodo ficou registrado como a época de maior producdo de
latex de sua histéria brasileira. Outro momento ocorreu em consequéncia da Segunda Guerra
Mundial, o pais acabou apresentando novamente um grande crescimento na producdo de
latex, entre os anos de 1942 e 1945, confrontando a producéo da Asia - principal concorrente
do Brasil naquela época -, que teve sua producdo reduzida em razdo da invasao japonesa em
boa parte de seu territério. (RIPPEL; GALEMBECK, 2009; MATOS; GALEMBECK;,
ZARBIN, 2017).

Um fato curioso que justifica a queda da producdo de latex brasileiro, esta
relacionado ao fatidico furto de sementes de seringueira, e que futuramente viera trazer uma
queda na produgéo e exportagdes de borracha natural brasileira para 0 mundo. A BN brasileira
teve o inicio de seu declinio no pais ap6s 1876, ano em que 70 mil sementes da espécie Hevea
brasiliensis, foram levadas de forma ilegal por Henry Wickham (1846-1926) para Londres,
em seguida para as coldnias inglesas da Asia britanica - principalmente para Malésia (HAAG,
2009; CLAUDIO, 2011).

Consequentemente, o Brasil, deixou de ser grande produtor de BN, isso ocorreu
aproximadamente em 1912, ano em que 0 pais passou a representar apenas 1% da producao
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mundial de BN - gerado no ano - passando a ser uma na¢do importadora da matéria prima que
por outrora fora originaria do proprio territério. Como efeito, os estudos demonstram que 0s
maiores produtores de BN na atualidade séo paises asiaticos, tais como: Indonésia, Tailandia,
Malésia e outros paises vizinhos daquela regido (HAAG, 2009; CLAUDIO, 2011; SANTOS,
2014; MATOS; GALEMBECK; ZARBIN, 2017).

2.2.2. Propriedades da BN

A borracha natural, ndo sé possui um contexto intrigante em seu passado conturbado,
devido ao do contrabando das sementes da Hevea brasiliensis, a matéria prima gerada da
extracdo desta arvore também apresenta propriedades impares, iguais ou até mesmo
superiores aos polimeros sintéticos. Inclusive, algumas destas caracteristicas que tornam a
borracha algo singular é a existéncia de ligacGes de ions Ca?" (sendo que os componentes
oxigenados que sao ligados diretamente as cadeias de poli-isopreno), além das nanoparticulas
de CaSOs4 e outros minerais que se compatibilizam através de componentes protéico-
fosfolipidicos (RIPPEL, 2005; AGREBI et al., 2017).

Além da BN ter essas propriedades, ela também se destaca em comparagdo aos
polimeros sintéticos, sendo elas: a flexibilidade, a impermeabilidade, a abrasdo e a resisténcia
a corrosao (MATOS; GALEMBECK; ZARBIN, 2017).

Em decorréncia desses beneficios, diversos autores conseguiram encontrar diferentes
maneiras de se aplicar a borracha em diversos produtos, como apresentado por Rippel e
Galembeck (2009), em que eles afirmam existir mais de 50 mil produtos derivados ou que
apresentam borracha em sua composicao, fator este que € justificado devido as caracteristicas
fisico-quimicas, que torna a BN um dos biopolimeros com maior indice de procura pelo
mercado, pois a sua utilizacdo se aplica em: construcdo civil; impermeabilizacdo de fios e
tecidos; preservativos, adesivos, roupas, pneus, materiais cirirgicos (tais como tubos

intravenosos, luvas, estetoscopios, seringas, esparadrapos e catéteres) além de outras esferas.
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2.2.3. Crepe Claro Brasileiro

Em primeiro lugar, é necessario destacar a existéncia dos diversos tipos de borracha
natural, tais como as que sdo obtidas do latex de campo coagulado, conhecidas como folhas
fumadas (ribbed smoked sheets - RSS), ou as BN que séo processadas de forma tecnicamente
especificadas (technically specified rubber - TSR). Entre outros tipos de borracha natural,
existem diferentes qualidades, que s&o limpas e granulados, diferentes das folhas fumadas,
existem varios padrfes ao redor do mundo que qualifica os diferentes tipos de BN
comercializadas nas industrias, entre elas: destaca-se a Borracha Malasiana Padrdo (Standard
Malaysian Rubbers - SMR); o Borracha Indonesiana Padrdo (Standard Indonésia Rubbers -
SIR); o Borracha Tailandesa Padrdo (Standard Thailand Rubbers - STR) etc. Do mesmo
modo, o Brasil também produz em seu territério varios tipos de BN, dentre elas: a borracha
Granulada Escura Brasileira (GEB) que € de baixo custo por nao apresentar boa qualidade e o
Crepe Claro Brasileiro (CCB) sendo mais caro devido a sua alta qualidade (processo de
coagulacao, filtragem e secagem) (HIRANOBE, 2020).

Uma vez que o CCB apresenta um elevado teor de pureza, além de ndo apresentar
nenhum produto quimico lixiviavel, - o nivel de proteina que é comumente encontrada na
borracha - tem seu grau de concentracdo reduzidos ao minimo durante sua producéo.

Por outro lado, para se preparar o crepe claro é necessario que a borracha tenha uma
espessura padrdo - sendo utilizado o processo de calandragem para tal funcdo, que também
auxilia na retirada do excesso de agua - para realizar a secagem da mesma pelo processo de
crepagem, dando forma a uma manta de borracha. Uma das Ultimas fases do processo desta
manta € a laminacdo, tornando a manta ainda mais fina para enfim ser secada nos suportes
(HIRANOBE, 2020).

Além disso, antes da manta ser levada para a estufa de pré-secagem é importante que
ela figue com o menor teor de umidade possivel, para isso sdo utilizados jatos de ar
produzidos por ventiladores - sendo um processo necessario para que a secagem dentro da
estufa ocorra de forma a ndo sobrecarregar a estufa. Por fim, a manta fica exposta a
temperatura de aproximadamente 50 a 70 °C por aproximadamente 72 horas (ALVES, 2004;
HIRANOBE, 2020).

Por fim, logo depois de ter adotados as medidas e cautelas necessarias junto a estufa
- evitando que entre qualquer tipo de fumaca para que a manta ndo seja impregnada com o
cheiro e ndo ocorra o0 escurecimento da mesma - o crepe esta pronto (DALL'ANTONIA, A. C.
et al 2009; HIRANOBE, 2020).
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2.2.4. Processo de Vulcanizacao

Muito tem se discutido, que uma das maneiras de melhorar as propriedades térmicas
e mecanicas da borracha natural é por meio por meio da vulcanizagéo, utilizando o enxofre
como agente de vulcanizacdo - esse método foi descoberto de forma acidental por Charles
Goodyear em meados de 1839 (CARNEIRO, 2022; DA SILVA, 2021; CARDOSO e
CABRAL JUNIOR, 2021). A vulcanizagio, passou a ser definida como a conversio da
macromolécula da borracha em um reticulo tridimensional, formando uma estrutura que
aumenta a resisténcia a tracéo e a elasticidade da borracha, reduzindo a sensibilidade ao calor
e ao frio, minimizando a tendéncia da borracha a deformacdo permanente. Portanto, trata-se
do processo de formacdo de ligacBes quimicas cruzadas entre as cadeias poliméricas da
borracha e o agente de vulcanizacdo, levando a formacdo de uma rede tridimensional de
ligacGes covalentes (PAIVA, 2018). A Figura 2, ilustra um esquema de emaranhamento da

borracha natural ndo vulcanizada e outro para a borracha vulcanizada.

Figura 2 - Esquema do emaranhamento para borracha natural ndo-vulcanizada e vulcanizada.
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Como pode ser observado na Figura 2, é possivel notar que apds o processo de
vulcanizagdo (ou reticulacdo), a quantidade de ligacGes quimicas cruzadas das cadeias do
polimero torna a matriz mais rigida, diminuindo sua mobilidade. O processo além de
converter um emaranhamento das moléculas com longas cadeias em uma rede elastica
tridimensional, unindo quimicamente as mesmas em varios pontos ao longo da estrutura;

conduz a borracha a um estado no qual as propriedades elasticas sdo conferidas,
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restabelecidas ou melhoradas mesmo em diferentes niveis de temperaturas (GOMES,
SANCHES, MALMONGE, 2012).

Apesar do agente vulcanizante mais utilizado seja o enxofre, é possivel a utilizacdo
de selénio (Se), teldrio (Te), monocloreto de enxofre e aceleradores de dissulfeto de tiuram
entre outros (SANCHES, 2012). Fatores como o sistema de vulcanizagcdo empregado e o
tempo de submissdo da borracha a tal sistema, além da temperatura aplicada a borracha, sdo
essencialmente importantes, pois influenciam nas propriedades do produto final (SANCHES,
2012). Com o uso de aceleradores organicos é necessario o uso de ativadores organicos e/ou
inorganicos para que os aceleradores atinjam o seu potencial, 0 mais aplicado em BN é o
Oxido de zinco (Zn0), ja para borrachas sintéticas, utiliza-se com maior frequéncia o 6xido de
magnésio (MgO) (GOMES, 2021).

Importante reforcar que, as borrachas insaturadas (com ligagbes duplas), séo
geralmente vulcanizadas com enxofre (GOMES, 2021), sendo preferivel utilizar esse processo
pelas seguintes razoes:

® ajuste mais simples entre o inicio da vulcanizagdo e o ponto final da vulcanizagao;

e maior flexibilidade na composigao;

e possibilidade de vulcanizagdo por ar quente;

e melhores propriedades mecanicas;

® maior economia.

2.3. Cargas

Em termos técnicos, a carga € usada para facilitar a elaboracdo e manipulacdo do
composito, permitindo que o processo seja concluido em menos tempo. Isso resulta em uma
reducdo no consumo de energia durante procedimentos como calandragem e extrusdo. Além
disso, a adicdo de carga pode conferir novas qualidades ao vulcanizado, incluindo médulo,
alongamento na ruptura, tensdo de ruptura, resisténcia ao desgaste e rasgo (BOONSTRA,
1979).

Certos nanocompositos, os valores de alguns dos materiais que compdem o produto
podem ser elevados, como no caso da carga utilizada neste trabalho. Porém, os custos dessas
cargas podem superar os valores das matrizes. Para justificar o investimento em cargas mais

caras, € necessario que o produto final apresente caracteristicas Unicas e especiais, possuindo
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propriedade fisicas e mecanicas semelhantes ou superiores aos materiais que os compde, fato
importante para justificar sua aplicabilidade nobre e importante em diversas areas. Um
exemplo disso € a carga MWCNT (GERGE et al., 2018).

Como existem cargas distintas, elas recebem classificacbes diferentes, como
mencionado por Santos (2014), em que ele relaciona alguns atributos que podem separar uma
carga da outra, conforme sua interacdo com 0 meio (podendo ser inertes ou néo), por suas
cores e por possuir caracteristicas que podem reforcar. E elas podem ser classificadas em:

1- Cargas de Reforco:

e Brancas: carbonato de magnésio, silicatos, fibra de vidro, silica;
e Pretas: negro de fumo;
e Poliméricas: fendlica, resina amidica, estirénica, olefinica, ureia.

2- Cargas Inertes:

e Brancas: carbonato de célcio, caulim;
e Pretas: grafite, asfalto, borracha reciclada;

e Diversas: celulose e seus derivados.

Outro fator que deve ser levado em consideracdo é o tamanho da particula, pois elas
desempenham um papel importante no reforco mecéanico, sendo que as cargas que apresentam
dimensdes inferiores a 100nm, sdo as mais indicadas para se obter um composito mais
reforcado, como é o caso do negro de fumo, entretanto, as particulas que apresentam
dimensdes entre 100nm e 1 pm, sdo classificadas como cargas de semirefor¢o, por
relativamente contribuir no reforco mecéanico (KRUZELAK; HUDEC, 2016).

Neste sentido, o organograma que descreve os limites de algumas particulas
relacionadas a sua dimensdo média pode ser observado na Figura 3, ndo possuindo limites
rigidos, mas sim nas medidas que ajudam no estudo para as distintas maneiras relacionadas ao
tamanho das dimensdes das particulas (MOSTAFA et al., 2012).
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Figura 3 - Classificacdo dos enchimentos de acordo com o tamanho medio da particula
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2.4. Nanotubo de Carbono de Multiplas Paredes (MWCNT)

Na literatura, descobriu-se que existem diversas maneiras de como se produz
nanotubos de carbono, tais como: descarga de arco elétrico, monoxido de carbono de alta
pressdo (HiPCO), abrasao a laser e deposicao quimica de vapor (CVD) (SAHOOQ et al., 2010).

A (ltima mencionada é uma das técnicas mais conhecidas, CVD, por meio desta
técnica é possivel encontrar rotas pelas quais 0s principais parametros sdo mais faceis de
serem controlados, a mesma consiste em produzir CNTs por meio do processo que envolve a
reacao de decomposi¢do de um vapor ou gas precursor contendo d&tomos de carbono, e requer
a presenca de um catalisador metalico em atmosfera inerte (FERREIRA, 2003) por meio deste
método as amostras possuem quantidades significativas de MWCNT na sua composicao.
(JAURIS et al., 2011).

Os nanotubos também apresentam e agrega excelentes propriedades mecanicas aos
materiais, uma vez que eles sdo bem resistentes a ruptura quando submetidos a fortes tensées
e tracbes, ao ser comparado com o aco, 0 MWCNT pode chegar a ser 100 vezes mais
resistente, por possuir estas caracteristicas, o nanotubo tambem pode ser utilizado como
matriz (FOGACA, 2023).

Consequentemente, devido a variagdo de carga na matriz, existem relagOes
interessantes das propriedades do MWNCT, sendo que este material pertence a classe das
cargas, tendo como principais propriedades do nanocomposito as seguintes aplicabilidade:
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cargas de uso geral; cargas de retardantes de chama; cargas resistentes a radiacao nucleares;
cargas que melhoram a usinagem; cargas que melhoram a condutividade térmica; cargas que
melhoram a absorcdo de calor; cargas que melhoram a resisténcia elétrica; cargas que
melhoram a condutividade elétrica; cargas que melhoram a resisténcia a tracdo; cargas que
aumentam a resisténcia a compressao; cargas que melhoram a resisténcia ao impacto e cargas
que melhoram a resisténcia ao degaste por abrasdo (GRISON; BECKER; SANTORI, 2010).

Devido a todas estas caracteristicas do MWCNT e por sua vasta aplicabilidade, como
mencionadas anteriormente, as propriedades e a aplicacdo do MWCNT para este trabalho se
justificam pelo fato da mesma proporcionar melhoria da condutividade elétrica do material,
sendo capaz de apresentar propriedades fisicas e quimicas bem similares ao grafite e negro de
fumo (GRISON, BECKER E SANTORI; 2010).

Por consequéncia destes fatores, € importante compreender o formato geomeétrico dos
MWCNT’s — como descrevem os autores Susin et al., (2009) - sendo que as nanoestruturas de
carbono sdo formadas por no minimo quatro ou mais camadas em forma de cilindro. As
principais caracteristicas dos MWCNT séo, condutividade elétrica entre metal (0 que significa
gue possuem um comportamento condutor semelhante ao de metais) e semicondutor (Nesse
caso, a condutividade elétrica dos MWCNTs é mais limitada do que a dos nanotubos
metalicos, mas ainda podem conduzir eletricidade sob certas condicfes), apresentam médulo
de Young entre 0,27 e 0,95 TPa, resisténcia a tragéo variando de 11 a 63 GPa e condutividade
térmica entre 200 e 3000 W/mK (MWCNT isolados) (YU et al., 2000; LAVALL et al., 2010).

Ademais, existem outras caracteristicas importantes dos nanotubos de carbono estao
relacionadas ao didmetro que variam entre 100 e 200 nm e comprimentos de até varios
micrémetros e ainda suas extremidades s&o normalmente limitadas por estruturas similares
aos fulerenos. Dentre todas as vantagens mencionadas, 0 MWCNT também se destaca por ter
menor custo, sendo um material capaz de aumentar a area de contato e diminuir a resisténcia
interfacial devido a alta area superficial e razdo de aspecto (CORAZZA et al., 2020). Como
pode ser observado na Figura 4, em que é demonstrado uma representacdo simples da
estrutura de diferentes materiais baseados em carbono e inclusive do MWCNT é ilustrada na

figura.
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Figura 4 - Representacdo esquematica de diferentes alotropos de carbono: a) grafite; b)
diamante; c) fulereno; d) nanotubo de carbono de parede simples; €) nanotubo de carbono de
parede multipla; f) grafeno.

(a)

Fonte: Zarbin e Oliveira (2013).

Da mesma forma como é apresentado na Figura 4(e), os MWCNTSs sdo formados
por vérias folhas de grafeno que sdo enroladas de forma concéntrica, como um tubo coaxial,
em que as camadas estdo separadas entre si por uma distancia muito parecida com aquela
observada entre as folhas de grafeno (ZARBIN, OLIVEIRA, 2013). Sobretudo, as vantagens
de se utilizar MWCNTSs estdo relacionadas a boa propriedade elétrica, térmica e mecanica,

elevadas razGes de aspecto (L/D) e area superficial (SANTOS et al., 2013).

2.5. Conectividade

Inicialmente é necessario compreender a existéncia de diversas caracteristicas e
propriedades de um composito que pode ser determinado pelo numero de fases que estdo
envolvidas, sendo elas: a forma como as fases estdo interconectadas, fracdo volumétrica de
cada fase, compatibilidade quimica, miscibilidade etc. Dentre estas caracteristicas destacam-
se a forma como elas estdo interconectadas (SANCHES, 2012).

Estas ideias sdo aprofundadas por Newnham et al. (1970 apud LIU et al., 2019), em
que o autor descreve como uma fase pode se auto conectar em até 3 direcGes, considerando o

sistema cartesianos 1 refere-se apenas a diregdo “x”, 2 refere-se a “x” e “y” e, 3 a “x”, “y” e

“z”, ja em relagdo ao 0 este demonstra que a fase ndo estd conectada em nenhuma diregédo
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(VIANA, 2016). Portanto, os solidos bifasicos, como os compdsitos, podem apresentar 10
tipos de conectividade, sendo elas: 0-0, 0-1, 0-2, 0-3, 1-1, 1-2, 1-3, 2-2, 2-3 e 3-3. Esses
nimeros representam como cada fase estd conectada, enquanto o primeiro numero esta
relacionado a conectividade da fase dispersa (material da carga) e o segundo esta relacionado
com a conectividade da matriz (LIU et al., 2019; SANCHES, 2012). A Figura 5 ilustra os

possiveis e diferentes tipos de conectividade que pode ser obtido para um compdsito bifasico.

Figura 5 - Conectividades para um compdsito bifasico (*As setas indicam as diregdes
conectadas).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Por meio da Figura 5 é possivel notar os compdsitos que apresentam conectividade
0-3, estes sdo 0s mais faceis de serem obtidos e apresentam algumas vantagens, como: a baixa
impedéancia acustica, baixo fator de qualidade mecénica e alta flexibilidade mecénica; além de
possuir uma grande producdo na industria, ainda sdo os mais estudados para a construgdo de
elementos eletromecanicos (FREITAS, 2012).

Uma das formas de se obter compdsitos com conectividade 0-3 é por meio do

método de dissolu¢do do polimero em um solvente adequado enquanto a segunda fase é
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dispersa no meio, logo apds a homogeneizacdo dos componentes 0 composto é adicionado
sobre o substrato para que o solvente seja evaporado e o filme se forme; em alguns casos o

material pode ser prensado a quente para obter uma espessura homogénea (GIMENES, 2005).

2.6. Compdsitos e nanocompaositos

A demanda por novas tecnologias e materiais, originou 0s materiais conhecidos por
compdsitos, que tem sido amplamente utilizado para uma variedade de aplicagdes. Isso s6 foi
possivel porque ao combinar materiais com propriedades diferentes, um novo material é
formado e pode apresentar propriedades superiores aos materiais individuais (BARACIN,
2018; FLEISCHER et al., 2018; OLIVEIRA, 2018; BARBOSA, 2019;).

Na Figura 6 é apresentado um diagrama que ilustra um esquema de obtencdo do
compdsito, formado por uma matriz e por uma carga de reforco; no qual essa carga de reforco
é escolhida de acordo com a aplicacdo que se pretende submeter o compdsito - por exemplo,
se ele for aplicado como uma manta antiestatica, utiliza-se uma carga condutora ou

semicondutora.

Figura 6 - Esquema de formacdo de um material composito.
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J& as fases e formacdo da estrutura de um material compdsito podem ser constituidas
por materiais inorganicos ou organicos, com diferentes morfologias, sendo elas:
fragmento/lascas achatados ou fibrosos com dimensdes mano ou micro, ter forma regular ou
irregular, fibroso ou pulverulento (cristalino ou esférico) etc. (BERNARDI, 2003).

Ou seja, todos os materiais chamados de compositos podem ser classificados com
base no tamanho de suas particulas, podendo ser macro e/ou nanocompositos. Ressaltando
que, para 0s macrocompositos as suas particulas possuem limite em suas dimensées na ordem
de grandeza dos micrometros, ja para 0S nanocompositos estes pertencem a classe dos
materiais compoOsitos que apresentam ao menos um de seus materiais que o compde
dimensdes nanométricas (com dimensdes méaximas de 100 nm de comprimento)
junto/homogeneizado com outro material de base/matriz (JUNIOR; RETHWISCH, 2016)

Um exemplo de estrutura microscopica de um compdsito é apresentado na Figura 7,
onde podemos observar as variadas fases, das quais é possivel observar que a fase dispersa é
envolvida pela fase matriz.

Figura 7 - Fases de um composito reforcado com fibra.

Matriz

Refor¢o (fibra)

{ Bum

Fonte: Zanchetta (2004)

Na Figura 8, é apresentado um diagrama que relaciona os compdsitos de acordo com
suas subclasses considerando o agente de reforgo utilizado. Pode ser visto no diagrama da
Figura 8, que existem trés principais divisdes/caracteristicas dos compdsitos, em que elas
podem ser formadas por compositos estruturais, compositos reforcados com particulas e os

compositos refor¢ados com fibras.
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Figura 8 - Esquema de classificacdo dos varios tipos de compositos.
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2.6.1. Composito Polimérico

Os polimeros fazem parte da classe de materiais mais utilizados como matrizes para
a obtencdo de compoésitos em diversos segmentos, devido as suas caracteristicas e
propriedades fisicas e quimicas, aliado com a facilidade de se obter tal compdsito, com boa
maleabilidade, além de flexibilidade, leveza e por possuir baixo custo na produgdo (SILVA,
2013).

Os compositos termorrigidos ou termoplasticos sdo duas maneiras como 0s materiais
compostos de polimeros podem ser encontrados, o que os diferem um do outro sdo suas
classificacbes que estdo relacionadas ao comportamento caracteristico ao serem aquecidos -
fato que pode ser observado quando analisa-se as caracteristicas dos termorrigidos, que nédo
apresentam o comportamento de fluido ao serem aquecidos, devido as suas cadeias
macromoleculares terem a presenca de ligagOes cruzadas - diferentemente do que ocorre com
os termoplasticos, que podem ser reprocessados diversas vezes (ver Tabela 1) - mas perdem
propriedades a cada reciclagem podendo degradar ao alto numero de reciclos; ja os termos
fixos ndo podem ser reprocessados mesmo depois de ser submetido a temperaturas

elevadissimas, ao ponto de se tornar um fluido (SILVA, 2014).
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A Tabela 1 mostra as principais diferengas entre os polimeros termopléasticos e 0s

termorrigidos.

Tabela 1 - Comparacéo das propriedades entre termoplasticos e termorrigidos.

Termoplasticos Termorrigidos
Reciclavel mecanicamente N&o reciclavel mecanicamente
Tempo ilimitado de armazenamento Tempo limitado de armazenamento
Alta viscosidade quando fundido Baixa viscosidade durante o processamento
Baixa resisténcia a fluéncia Alta resisténcia a fluéncia

Temperatura de uso limitada a Tg e Tm. Baixa

o = ) = : Alta resisténcia térmica e dimensional
estabilidade térmica e dimensional - -

Fonte: Silva (2014).

Ao observar essas caracteristicas béasicas das propriedades dos termoplasticos e
termorrigidos na Tabela 1, torna-se mais facil escolher a matriz polimérica de acordo com as
propriedades finais desejadas para uma determinada aplicacdo do composito

Os elastdmeros pertencem a uma classe intermediaria entre os termoplasticos e 0s
termorrigidos, pois ndo sdo fusiveis, o que impossibilita a reciclagem, contudo apresentam
alta elasticidade (GOUVEIA FILHO 2015; HIRANOBE, 2020).

2.7. Impedancia elétrica

Existem diferentes processos de conducao elétrica pelos portadores de cargas, sendo
que ocorre em diferentes materiais quando sujeitos a um campo elétrico externo, justamente
para analisar este fluxo a técnica de espectroscopia de impedancia tem se apresentado como
excelente ferramenta. Esta técnica estuda a resisténcia ou impedancia que o material impde a
passagem de uma corrente alternada (ac) que surge quando um campo elétrico alternado é
aplicado. Nesse tipo de sistema a tensdo estard sempre adiantada em relacdo a corrente em um
angulo de fase 0 (SILVA, 2009).

Desta maneira, a impedancia €, por definicdo, uma medida complexa, onde a parte
real esta relacionada com eventos dissipativos, enquanto a parte imaginaria esta relacionada

com eventos puramente capacitivos e indutivos (HOWARD, 1987). De modo mais simples,



44

pode-se definir a impedancia por meio de um circuito elétrico basico, que simula um evento
elétrico, ou seja, formado por um resistor, um capacitor e/ou um indutor.

Ao aplicar uma tensdo elétrica alternada, o circuito oferecerd uma oposicdo a
corrente elétrica alternada que surge no material, desse modo, a impedancia elétrica desse
sistema pode ser escrita pela eq. 1.1 (SILVA, 2009):

7 (1.1)

ol <

em que Z é a impedancia (Ohm), 7 representa o fasor da tensdo (Volts) e [ o fasor da corrente
(Ampére).

Quando ¢é aplicado uma tensdo elétrica, com o auxilio de uma fonte alternada, com
amplitude V;,.e frequéncia angular w (w = 2mf), 0 potencial V(t) tem um comportamento do
tipo senoidal dado pela eq. (1.2):

V (t) = Vp,sin (wt) (1.2)
desta forma, obtém-se a corrente I como resposta:

I(t) = Ipsin (wt — 0), (1.3)
em que I,,, representa a amplitude da corrente e 8 representa o0 angulo de fase entre I e V. Ja
para 0 comportamento puramente resistivo ndo existe diferenca de fase, ou seja, é igual a
zero. Sob outra perspectiva, quanto o comportamento € puramente capacitivo a diferenca de
fase entre essas duas grandezas é 90° e nesse caso a corrente estara adiantada em relacéo a
voltagem.

Quando a | e V estdo em fase, 0 comportamento € considerado puramente resistivo e

a impedancia ¢é definida como:
Z =R (1.4)
No entanto, quando | e V estdo fora de fase (6 = 90°), 0 comportamento do sistema

é puramente capacitivo, logo Z sera representado como a parte imaginaria do circuito RC, da

seguinte maneira:

Z =1iX; (1.5)
sendo que 0 X representa reatancia capacitiva:
-1 (1.6)
XC wC

Portanto, a impedancia de um sistema pode ser descrita utilizando a notacdo de
nimeros complexos, tal como: S = a + ib (i é o ndmero imaginario i = V-1), em que S
representa o vetor planar do sistema ortogonal de eixos, ja a e b sdo as componentes

cartesiana. Assim, o vetor impedancia complexa Z* pode ser representado no plano complexo,
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utilizando o plano cartesiano e suas componentes, onde a parte real representa comportamento
resistivo (R) e parte imaginaria é representada por X.. O plano complexo que representa o
vetor Z* e suas componentes € ilustrado na Figura 9:

Z=27'+iZ" =R + iX, (1.7)

Figura 9 - Representacdo das coordenadas retangulares do vetor planar da impedéancia Z

Im(Z)

Zl' _________ /-‘
P
b |
Z |
|
e |
l »
y Re(Z)
Fonte: Chinaglia; Gozzi, (2009); Howard (1987).
O vetor impedancia complexa é dado por:
Z=Z—jz" (1.8)

Analisando o grafico da impedancia imaginaria Z” em fungdo da impedancia real Z’

da Figura 9 € possivel chegar nas seguintes eqs:

Re (Z) =Z cos @, (1.9
Im(Z)=Zsin 8, (2.1)
0= tan"l(zz—,:) (2.2)

O modulo de impedéancia elétrica Z, também pode analisando por meio do diagrama
de Argand:
1Z*] = [(Z")° + @")*]/? (23)
A partir da impedéncia complexa uma variedade de grandezas elétricas e dielétricas
podem ser obtidas, entre elas: modulo elétrico complexo, condutividade elétrica complexa,
capacitancia complexa, admitancia complexa, permissividade dielétrica complexa, etc. Por
exemplo, a grandeza admitancia complexa de um sistema é o inverso da impedancia

complexa e é dada pela eq. (2.4):

Y=>=G+iB (2.4)
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onde B representa a susceptancia e G a condutancia. A partir da eg. (2.3) e utilizando o plano
complexo é possivel obter as egs. (2.5) e (2.6), tal como:
G= —2= (2.5)

—_—
(ZJZ+ZIJZ} IIZ

B= —Z (2.6)

Y

{zf2+zlf2} 2
Do mesmo modo a partir da impedancia complexa € possivel obter as demais
grandezas, como apresentado na Tabela 2, no qual todos tém em comum uma constante x, u

= iwCo (onde w € a frequéncia angular e Co € a capacitancia do vacuo).

Tabela 2 - Relacdo entre as quatro funcgdes basicas: impedancia, admitancia, permissividade e
maodulo elétrico.

M Z Y £
M M uZ uY! g’
b4 WM z Y' u'e’
Y uhf? Z' Y LE
£ M e ny! £

Fonte: Macdonald (2005)

Para os materiais poliméricos, convém representar os dados utilizando a constante
dielétrica complexa &* para os estudos de respostas elétricas de materiais dielétricos, porém a
representacdo e analise dos dados de impedancia dependem, de forma geral, do tipo de
material que sera estudado.

2.7.1 Espectros de Impedancia: uma breve andlise.

Ao analisar o gréafico que apresenta as funcGes complexas que foram comentadas
anteriormente (parte imaginaria ou real) em funcdo da frequéncia, com estes dois
componentes € possivel obter espectros de impedancia em um mesmo grafico (CHINAGLIA,
D. L. et al. 2008). Sendo que cada uma destas variaveis € dependente da frequéncia, ou seja,
estdo em funcéo dela.

Segundo (COLE e COLE. 1941) os efeitos capacitivos e resistivos também estdo

atrelados aos materiais dielétricos, quando se analisa a impedancia complexa destes materiais;
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Ou seja, ao observar um circuito de capacitores e de resistores, arranjados em paralelo, série
ou misto, serd possivel utiliza-los para verificar a forma como se da o comportamento
dielétrico do material.

O diagrama de Nyquist, pode ser observado com a realizacdo do grafico que
apresenta o circuito equivalente entre a impedancia complexa real Z‘ pela impedancia
imaginaria Z*’. Para um circuito RC simples, em paralelo ou em série, é possivel analisar a
impedancia complexa do sistema.

Abaixo a equacdo do circuito RC em série:
. . , . A« . -1
Em um circuito RC em série (quando a reatancia é capacitiva X, = (ﬁ)) notamos
que a equacdo da impedancia complexa se da:

-1

Z° =R+ijX; = R+] (3

)Z}Z':R—]i (2.7)
Ja quando a impedancia complexa (quando a reatancia é indutiva X; = 2mf L) apresenta-se:
Z*=R+]JX, 2 R+2nfL > Z' =R+ JwL (2.8)
Para melhor compreenséo da equacdo e Z”" = i (representando a parte imaginaria) e

Z' = R (que representa a parte real), vamos adotar valores ficticios para uma dada frequéncia
de 1 kHz — 13 MHz, com R = 10Q e C = 0,0001 F, seré possivel chegar em um grafico de

Z'x — 7", como segue na Figura 10.

Figura 10 - Componentes, real e imaginéaria, da impedancia complexa (Z*) para um circuito
RC em série

3x10° -

. 2x10°

-Z'(@
S

1x10° B

1

Z(q)
Fonte: Macdonald (2005).



48

Ao analisar o grafico, pode ser observado que a consequéncia da adi¢do do dielétrico
diminuir a capacidade de armazenar energia, faz com que o valor de Z*’ seja varidvel com o
aumento da frequéncia, enquanto o valor de Z’’ apresenta valor constante.

A equacdo (2.9) do circuito RC em paralelo. A impedancia complexa € observada em

um circuito RC paralelo dado pela eq. (2.9):

. R _ . wR%C (2.9)
" 1+(wRC)? ] 1+(wRC)?
n _ WREC . A _
emque Z" = TT@RO? representa a parte da impedancia imaginariae Z’' = T @RO? a parte da

impedancia real.

Ao adotarmos 0s mesmos valores anteriores para R e C, com 0s mesmos dados para

frequéncia, obteremos o diagrama de Nyquist, como se segue na Figura 11.

Figura 11 - Componentes, real e imaginaria, da impedancia complexa (Z**) para um circuito

RC em paralelo
6

-Z"(Q)

Z'(a)

Fonte: Macdonald (2005).

Ao analisarmos o diagrama, em formato de semicirculo observado na Figura 11,
nota-se que a frequéncia baixa demonstra uma impedancia puramente resistiva. No ponto
mais alto do semicirculo encontra-se (w,), notadamente que o aumento dele se deu com o
crescimento de (Z') em que este atinge o seu maior valor (entre 4 ¢ 6 Q). A frequéncia de

relaxacdo esté sendo representada por (w), em que sua equacao e dada por:
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w0 = - (3.1)

~ ke
sendo a capacitancia global representado por C e a resisténcia global representado por RI.

Para encontrar a constante de tempo do circuito (t), basta fazer o inverso de wy:

Tt=RC (3.2)
Quando os capacitores e resistores sdo ideais o semicirculo formado sera perfeito,
contudo, no mundo real, quando colocamos em préatica os parametros encontrados, serd muito
dificil obter um semicirculo perfeito, mas com o auxilio dessas ferramentas ja é possivel notar
como o material se comporta dentro desta analise no mundo ideal, em que semicirculos

aparentes no diagrama de Nyquist dificilmente se apresentara de forma perfeita.

Como mencionado por (ALINDO, 2010), existe uma maneira de se contornar esta
problematica, adotando o elemento de fase com valor constante (EPC), uma vez que este
torna possivel ajustar os dados experimentais aos teoricos. Para encontrar o valor da

impedancia do EPC se aplica a seguinte equacao:

Zgpe = Q (jw)™ (3.3)
em que o coeficiente n representa a natureza do elemento e 0 @ demonstra o valor do
elemento de fase. Para um resistor ideal o valor de n = 0 e para um capacitor ideal ele adota

um valorden = 1.
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo Geral

Obtencdo de nanocompdsitos de borracha natural com MWCNTS, visando avaliar a
sinergia entre as fases e sua influéncia nas propriedades mecanicas, térmicas, elétricas e

dielétricas, bem como seu potencial como sensor piezoresistivo.

3.2. Objetivos Especificos

. Realizar estudo reologico e morfoldgicos das amostras BNV sem carga
(referéncia) e do nanocompdsito BNV/MWCNT com diferentes concentracdes de MWCNT.

. Avaliar e analisar o efeito da disperséo de MWCNT nas propriedades
mecénicas e térmicas do nanocompdsito BNV/MWCNT;

. Realizar um estudo sistematico das propriedades elétricas em regime dc e ac do
nanocomposito polimérico condutor BNV/MWCNT em func¢&o da concentragdo de MWCNT;

. Analisar a potencialidade das amostras do nanocompoésito BNV/MWCNT

COmo sensor piezoresistivo.
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo descritas 0s materiais e métodos utilizados para confecgdo e

medicdo das propriedades do nanocompdsito poliméricos condutores.

4.1 Materiais Utilizados

A BN utilizada neste trabalho foi do tipo crepe claro brasileiro, pois fornece ao
composto vulcanizado boas propriedades mecénicas e térmicas, além de ser apropriada para
trabalhar com incorporagdes de materiais em misturador aberto. O fardo de BN de crepe claro
brasileiro foi adquirido pela DLP Industria e Comércio de Borrachas e Artefatos Ltda-ME,
localizada no municipio de Poloni — SP.

Os MWCNT foram obtidos junto ao CTNano (centro de tecnologia em
Nanomateriais - UFMG), com as seguintes caracteristicas: (i) pureza dos nanotubos: > 93%;
(i) Outras estruturas de carbono: < 2%; (iii) Contaminantes: < 5% de pé catalizador (Al2O3 -
CO — Fe). Os aceleradores de vulcanizacdo MBTS e TMTD, com 99% de pureza e
certificagdo de andlises, foram fornecidos pela MasterBor Industria e Comércio de Produtos
Quimicos LTDA, localizada no municipio de Itaquaquecetuba-SP.

Todos os materiais, como enxofre, 6xido de zinco e acido estearico possuiam 99% de
pureza e foram adquiridos comercialmente. Todos os reagentes utilizados para producdo dos
nanocompositos foram utilizados como recebidos. A Tabela 3 apresenta as propriedades

fisico-quimicas dos compostos utilizados na formulacao.



Tabela 3 - Propriedades fisicas e quimicas dos reagentes
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Massa  Densidade
Compostos  Molar Especifica Estrutura Quimica
(g mol?) (gem?)
Borracha
Natural ng 2o
(cis-14  (68.12) 0.93 Y e ™
poli- CH, H
150preno) n
Rode i 5.57 Zn—0
zinco
o 0
Aade o448 0.85 CHy— (CHiy— ¢ 2
esteanco
OH
IS—S\
S S
Enxofre 256,52 2,07 L &
\S—SI
N :
) N a
MBTS 33247 1,53 ol =
s/ S
s 3
o I I e
TMID 24043 1,42 N e
cn,/ CH,

Fonte: Hiranobe (2020)

4.2. Preparo do Nanocomposito BNV/MWCNT

A amostra de BN pura foi preparada num misturador aberto de rolos paralelos, como

ilustrado na Figura 12, com razdo de friccdo 1:1,25, seguindo a norma ASTM D3182. As

quantidades em phr (per hundred rubber) dos materiais utilizados para obtencéo das amostras,
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ou seja, as quantidades dos aditivos vulcanizantes em relacdo a 100 phr de BN sdo mostradas
na Tabela 4.

Figura 12 - Misturador aberto de rolos da marca Makintec. (a) BNV sem carga (goma referéncia), (b)
nanocomposito BNV/MWCNT e (c) goma e amostras do nanocompésitos BNV/MWCNT.

(a) | (b) R

%

Fonte: elaborado pelo autor.

A metodologia de obtengdo das amostras do nanocompésitos poliméricos condutores
foram divididos em 8 partes: (1) apos aferir a massa de todos os reagentes/materiais que
foram utilizados para a elabora¢do do nanocompdsito. (2) Em seguida foi adicionado a BN
pura no misturador cilindros, o cisalhamento ocorre devido ao torque dos cilindros na BN,
ajuda na quebra das moléculas e, por consequéncia na formacdo de uma manta em torno do
cilindro dianteiro. Decorrente ao atrito entre a manta e o cilindro traseiro — que gira em
velocidade diferente ao cilindro dianteiro — ocorre 0 aquecimento da amostra, bem como a
perda momentanea nas caracteristicas elasticas devido ao cisalhamento entre as cadeias da

BN, tornando-a plastica e com baixa viscosidade, facilitando a incorporacao dos reagentes. (3)
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Em seguida, foram adicionados o &cido esteérico e o Oxido de zinco e, misturado durante 20

min visando a homogeneizacéo.

Tabela 4 - Materiais utilizados para obtencdo do nanocomposito em phr.

Amostras BNV BNV- BNV- BNV- BNV- BNV- BNV-

MWCNT1T MWCNT2 MWCNT3 MWCNT4 MWCNT5 MWCNT7?

BNV 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00
Oxido de zinco 4.00 4.00 4.00 4.00 4.00 4.00 4.00
Acido estearico 2.00 2.00 2.00 2.00 2.00 2.00 2.00

Enxofre 1.50 1.50 1.50 1.50 1.50 1.50 1.50
Dissulfeto de 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00
dibenzotiazol

(MBTS)

Dissulfeto de 0.50 0.50 0.50 0.50 0.50 0.50 0.50
tetrametiltiuram

(TMTD)

MWCNT 0 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 7.00

MBTS - dissulfeto de dibenzotiazol. TMTD — dissulfeto de tetrametiltiuram

Fonte: Elaborado pelo autor.

No passo (4), depois da homogeneizacdo dos componentes BN/acido estearico/dxido
de zinco, as amostras foram deixadas em descanso por 4 horas objetivando potencializar o
processo de ativacdo. (5) Apés a ativacdo, a mistura BN/acido esteéarico/0xido de zinco
retornou ao misturador e em seguida foram adicionados os aceleradores MBTS e TMTD, bem
como o enxofre. (6) O composto foi misturado durante 10 minutos. Decorrido esse tempo, (7)
as amostras foram retiradas do misturador e submetidas aos ensaios reométricos para
determinar o tempo étimo de cura. Por fim, (8) as amostras foram colocadas numa prensa
hidraulica (colocar a pressdo aplicada) com aquecimento na temperatura de 150°C para
confeccao dos corpos de provas.

Para os nanocompositos com MWCNT foi seguido o mesmo procedimento de
obtengdo da goma pura, no entanto, foram variando as quantidades em phr de cargas de
MWCNT e mantendo fixas as quantidades dos demais componentes. Apds o preparo dos
nanocompositos e BNV pura, as amostras foram submetidas ao ensaio reométrico (ASTM
D2084-17) para a determinacdo do tempo 6timo de vulcanizagéo (tgo), torque maximo (Mg) e
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torque minimo (Mv). Os componentes utilizados para producdo da BNV sdo apresentados na

Tabela 4 e o procedimento da elabora¢do do nanocomposito esta ilustrado na Figura 13.

Figura 13 - Procedimento da elaboracdo do nanocompdsito.

E—E-@-@-éé?-@

I-E-O-E%ﬂ-*—“i“

Fonte: Elaborado pelo autor.

L=

Com os resultados dos parametros reométricos, os nanocompositos e BNV pura,
foram termicamente prensados. A moldagem dos nanocompositos e BNV pura foi realizada
por compressao em prensa hidraulica na temperatura de 150 °C e sob alta pressao de 120 Kgf
cm. O preparo dos nanocompositos foram realizados no Ndcleo Morumbi do Departamento
de Fisica da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Estadual Paulista “Julio de

Mesquita Filho” campus de Presidente Prudente - SP.

4.3. Métodos de Caracterizacao

4.3.1. Reometria

A analise de reometria foi realizada de acordo com ASTM D2084-17, comumente
utilizada na determinacdo das caracteristicas de vulcaniza¢do dos compésitos da borracha, que
além de ser adequada no processo de controle de qualidade também auxilia no

desenvolvimento e pesquisa de novos compostos (HIRANOBE, 2020). Com a técnica de
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reometria é possivel se obter informagOes e caracteristicas interessantes deste material, tais
como: o indice de velocidade de cura (CRI); torques méximo e minimo (Mn e ML) aplicados
em cada; além do tempo de pré-vulcanizacdo (t;,) também é possivel de se obter o tempo
6timo de vulcanizagdo (tq) (HIRANOBE, 2020, SIRQUEIRA, 2006).

Nesse sentido, os ensaios foram realizados com um equipamento da marca Team, no
Laboratdrio de Tecnologia da Borracha da UNESP, do campus de Presidente Prudente — SP.

Os resultados obtidos foram semelhantes aos apresentados na Figura 14, que ilustra
a curva reometrica, sendo possivel extrair as seguintes informacdes: os torques maximo e
minimo, a tendéncia a reversdo, o tempo de pré-vulcanizagdo ou scorth time (t,) e tempo
6timo (tg,) - 0 tempo que leva para a amostra atingir 90% das liga¢Ges cruzadas - quando o
composito atinge este tempo, o processo de aquecimento € interrompido, para que a BN néo
sofra degradacdo, ap0s a retirada da amostra da termoprensa o calor acumulado pela amostra
continua a promover as ligagbes cruzadas, assim, consequentemente o material atinge os
100% das ligacGes cruzadas. Portanto, o tempo de resfriamento faz com que o compdsito
atinja a vulcanizacéo total (GUERRA, 2004).

Figura 14 - Curva reométrica caracteristica de compostos de BN
Progressiva

Tempo optimo de vulcanizagao, tg; 3 2 ' Pétamar
- A/A\
E Reversao
]
.g Tempo de pre- AS S
‘@ | vulcanizagao, t
o [ |
S min S in* 10u2dN.m Yy .
A A

Tempo de vulcanizagao, minutos

Fonte: Caetano (2020).

Ap0s a obtencdo dos dados e com o0s parametros reométricos reunidos, as amostras
do nanocompositos foram para prensa Mastermac-Modelo Vulcan 400/20-1 (equipamento
responsavel por realizar a termo prensagem) submetidos a uma pressdo maxima de 210 Kgf

cm2, com o auxilio de um molde de ago com dimensdes 1010/1020 (150 x 150 x 2 mm).
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4.3.2. Determinacdo das ligagbes cruzadas pelo método do inchamento em solvente
organico (Flory-Rehner)

Para que ocorra o processo inchamento, inicialmente o elastbmero vulcanizado deve
ser imerso em solvente com caracteristicas compativeis em sua forma molecular, de tal
maneira, que seja mantido a integridade do material estudado de forma que suas moléculas de
solvente sejam capazes de penetrarem na rede e assim possa inchar a amostra. Este processo
foi descrito por Mansilla (2017), o mesmo relatou que, apds um certo periodo ocorre 0
aumento no volume da amostra, dessa forma a afinidade do solvente com o compdsito,
contudo, em um dado momento acontecera o equilibrio de absorcdo do solvente pelo
composito de BNV, devido a estabilidade entre as pressdes osmoticas e as forcas da rede. O
quanto este compdsito poderd inchar dependerd da densidade da reticulacdo e da
compatibilidade do solvente com a amostra.

Seguindo esta metodologia, o procedimento se iniciou pesando todas as amostras
com massas equivalentes ou iguais a 0,25g, com erro de aproximadamente 0,059 para mais ou
para menos. Em seguida, estas amostras sdo imersas em tolueno por cerca de 5 dias em
ambiente isento de luz. Apds passar este tempo de 5 dias, todos as amostras foram retiradas,
secas e pesadas. Posteriormente, as amostras foram alojadas na estufa, sob temperatura de 60
°C e deixadas por 24h, para que em seguida fossem pesadas novamente. ApOs anotar as
variacfes do peso das amostras antes e depois de cada um dos processos (seca, apos
inchamento e massa do solvente preso na amostra) foram calculados os valores de Vg. Desta
forma, utilizando a equacédo desenvolvida por Flory-Rehner, foi possivel calcular a densidade
de ligacdo cruzada por meio da Equacdo 3.4, esta eq. também foi utilizado por Flory (1943);
Vieyres (2013) e Santos (2014).

—(In(1 —Vg) + Vg + x.(Va)?) (3.4)

1
(pB). [vn).(vj - —‘;E)

7 =

em que v é a densidade das ligages cruzadas (mol cm); ¥ é o pardmetro de interagéo
polimero-solvente (ou parametro de Flory); ps € a densidade da borracha; Vo € o volume molar
do solvente; V; é a fracdo de volume de borracha da forma inchada, determinada a partir do

aumento de peso pelo inchamento.
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Para que seja possivel determinar a densidade de cada composto de BN ou densidade
especifica, é necessario utilizar a densidade relativa, atendendo as normas ASTM D297-15
(NORMA, 2015) e a ASTM D792-13 (NORMA, 2013), em que se deve ser levado em
consideracdo a massa da amostra no ar e também em liquido de densidade conhecida. A
exemplo do alcool etilico que possui densidade de 0,79 g cm™, sendo este o produto adotado
como liquido de densidade conhecida. Estes valores da densidade especificas séo
apresentados na Equacdo (3.5) para que sejam utilizados na Equacéo (3.4), em que serdo
encontradas as densidades de liga¢Oes cruzadas.

PL* My (3:5)

4 my — Mg

onde p é a densidade da amostra (g/cm?®); p. é a densidade do etanol na temperatura de analise
(g/cm?); maé massa da amostra sem fio no ar (g); ms é a massa da amostra sem fio no liquido

(9).

4.3.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para realizacdo das anélises de MEV as amostras foram clivadas com ajuda de
nitrogénio liquido com objetivo de avaliar as morfologias da sec¢do transversal criofraturada
dos filmes. Em seguida as amostras foram pds secas em vacuo dindmico por 10 min para
realizar a deposicdo de uma fina camada de carbono (inferior a 10 nm) por meio do método
Sputter Coater. As analises das secdes transversal da superficie criofraturada das amostras,
foram analisadas utilizando um MEV da marca Zeiss, modelo EVO LS15, localizado no
departamento de fisica e quimica do campus da Faculdade de Engenharia de llha Solteira,
FEIS-UNESP.

4.4. Espectroscopia por FTIR

Para realizacdo das analises de espectroscopia FTIR foi utilizado o equipamento da
marca Bruker modelo Vector 22 no modo ATR. A faixa do espectro eletromagnético estudado
foi entre a faixa de 4000 e 400 cm™, sendo utilizados 32 scans com resolugdo espectral de 4

cmt. As analises foram realizadas nos laboratérios de tecnologias de borrachas e aplicacdes
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(LTBA) da faculdade de ciéncia e tecnologia do campus de Presidente Prudente, FCT-
UNESP.

4.5. Comportamento Térmico

4.5.1. Analise Dinamica Mecanica (DMA)

As andlises de DMA das amostras obtidas nos presentes estudo foram realizadas
utilizando um equipamento da Netzsch modelo DMTA 242C no modo tragdo com frequéncia
constante de 10 Hz do ciclo de deformacdo. Durante as anélises de DMA as amostras foram
aquecidas entre o intervalo de temperatura de -120 °C a 140 °C a uma taxa de aquecimento de
10 °C min’t, cuja amplitude foi de 240 um e forca de 1,6 N. As dimensdes aproximadas das

amostras foram 11x5,3 mm (comprimento e largura), as espessuras variaram de 200 a 300

um.

4.5.2. Andlise Termogravimétrica (TGA)

Para a realizacdo das analises termogravimétrica (TG/DTG), foram utilizados
aproximadamente 10 mg de massa das amostras. Os ensaios de TG/DTG foram realizados
utilizando um equipamento modelo 209 da marca Netzsch, na faixa de temperatura de 30 °C a
900 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C min™ em uma atmosfera inerte de nitrogénio cujo

fluxo foi de 15 mL/min.

4.6. Propriedades Elétricas e Dielétricas

Para realizagcdo das medidas elétricas, as amostras foram metalizadas em ambas as
faces com tinta condutora na seguinte configuragdo como ilustrado na Figura 15: eletrodo

amostra-eletrodo.
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Figura 15 - llustracdo da amostra (a) sem MWCNT e (b) com MWCNT.

MWCNT

Porta-amostra Porta-amostra

Cabaos e flos Cabos ¢ flos

Amostra Eletrodo Amostra Eletrodo

(a) (b)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Com o auxilio do equipamento de impedancia elétrica da marca Solartron, modelo Sl
1260 e com uma precisdo de 0,1%, o método de duas pontas foi usado para realizar as
medidas em temperatura ambiente e entre a faixa de frequéncia de 102 Hz a 10° Hz. As
grandezas obtidas nas analises foram: condutividade elétrica real (¢’(f)) e imaginaria (¢”’(f)),
permissividade relativa real (¢°(f)) e 0 mddulo elétrico M.

As andlises de impedancias elétricas foram realizadas nos laborat6rios do grupo de
polimeros do departamento de fisica e quimica da Faculdade de Engenharia de llha Solteira -
FEIS-UNESP.

J& as medidas da condutividade elétrica dc (o4.) de todas as amostras também foram
realizadas utilizando o método de duas pontas, acoplado a fonte de tensdo modelo 247 high
voltage supply e um eletrdbmetro modelo 610C ambos da Keithley Instruments. Para as
amostras com concentragdes superiores a 2 phr de MWCNT foi aplicado uma ddp igual a 10V
e entdo medido uma corrente no eletrémetro. Ja as amostras com concentragdes inferiores a 2
phr de MWCNT a ddp aplicada foi igual a 50 V devido a baixa condutividade elétrica dessas

amostras.

4.6.1. Ensaios de piezoresistividade

As amostras de filmes BNV/MWCNT foram testados sob tracéo ciclica axial, para

que desta forma fosse possivel obter a caracterizacdo piezoresistiva in situ, ou seja, a corrente
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elétrica dc foi aplicado durante aplicacdo da tracdo ciclica como ilustrado na Figura 16. Para
isso foi aplicada a deformacdo por meio do movimento axial das garras do equipamento, com
velocidade mantida constante em 12,5 mm/min e uma carga de 100 N. Para que desta forma,
fosse possivel calcular a deformacgdo mecénica (&) que se da pelo deslocamento das garras da

maquina normalizada pelo comprimento Gtil da amostra de teste.

Figura 16 - Os equipamentos que realizacdo os testes de piezoresistividade: (1) Equipamento
Universal de Ensaio modelo WDW-30E, (2) Fonte Keithley modelo 2611 e (3) computador
para aquisi¢do de dados.

Fonte: Paula, 2022

Observe que foram utilizados dois conectores fixados na superficie da amostra com
uma fita de metal, composta por cobre, como se fosse um eletrodo. Desta maneira, a fita de
metal foi isolada por um material isolante entre a maquina de tensdo-deformagcédo e o eletrodo,
como observado na Figura 17. Para aplicacdo de ddp e medida da corrente dc foi utilizado

uma fonte de tenséo/corrente da Keithley modelo 237 high-voltage.
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Figura 17 - Fita de metal envolvida por um material isolante entre a maquina universal de
tensdo-deformacdo e o eletrodo.

Fonte: Paula 2022

E importante salientar que apenas os filmes de BNV/MWCNT com 3, 4 e 5 phr de
MWCNT foram avaliados piezoresistividade. As amostras com concentracOes inferiores a 3

phr de MWCNT ndo foram analisadas devido a alta resisténcia elétrica desses filmes.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Comportamento Reoldgico

5.1.1. Reometria

Os ensaios apresentados a seguir tém por finalidade determinar os parametros
reométricos dos compdsitos de BNV/MWCNT no processo de reticulacdo, sendo eles: torque
minimo (M;); torque maximo (M); tempo de pré-cura (t,,) ou scorth time; tempo 6timo de
cura (tqq) que € 0 tempo que a amostra apresenta 90% de suas ligagdes cruzadas realizadas;
taxa de velocidade de reticulacdo (CRI) que é a velocidade no qual o material levou para
vulcanizar por minuto (min).

CRI = —22 (3.6)
(TQD_ESI.}

A Figura 18, apresenta as curvas de reometria do torque em funcdo do tempo a
temperatura de 150 °C para todas as amostras do nanocompésito BNV/MWCNT. Pode ser
observado que o comportamento é bastante semelhante para todas as amostras, com excecao
da amostra BNV/MWCNT com 7 phr de MWCNT.

Tal comportamento pode estar relacionado ao fato de 0 MWCNT consumir aditivos,
uma vez que a vulcanizacdo da borracha natural € um processo quimico que envolve o uso de
aditivos, como aceleradores de vulcanizagdo e agentes de reticulagdo, que promovem as
reacOes de cura, quando hd um excesso de MWCNTS no composito, eles podem interagir com
esses aditivos e consumi-los, impedindo que eles exercam suas funcbes apropriadas no
processo de vulcanizacdo. Essa interferéncia pode resultar em uma vulcanizagdo incompleta,
levando a um compdsito com propriedades ndo ideais.

Outro fator que pode justificar o comportamento da amostra com 7 phr é o efeito
catalisador indesejado, uma vez que o MWCNTSs podem ter efeitos catalisadores indesejados
durante o processo de vulcanizacdo. O aumento da quantidade de MWCNTSs pode acelerar ou
alterar as reacdes quimicas que ocorrem durante a vulcanizacdo, afetando negativamente a
estrutura e as propriedades do compdsito final. Dependendo das condi¢fes de vulcanizagdo,

essa aceleracdo pode ser indesejada e prejudicar a qualidade do composito.
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Ou seja, 0 MWCNT pode estar influenciando no processo de vulcanizacédo, devido a
essa caracteristica do MWCNT foi requerido mais tempo para que a amostra BNV/MWCNT7

alcancasse 90% de ligacdo cruzada.

Figura 18- Curvas reométricas dos compostos de BN vulcanizados com enxofre.
30
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Fonte: Elaborado pelo autor.

E possivel observar na Figura 18 que a partir de um dado instante de tempo, apds o
tempo de pré-vulcanizacdo (t,) entre 100 e 150 segundos, ocorre 0 aumento gradativo do
torque conforme ocorre 0 aumento das ligagfes cruzadas que estdo sendo formadas durante o
processo e pela presenca das cargas.

A medida que ocorre o aumento das ligacdes cruzadas no interior das amostras
também ocorre aumento da viscosidade do material e por consequéncia 0 aumento do torque.
Na Tabela 5 sdo apresentados os parametros reolégicos extraido da Figura 18. Como pode
ser constato os valores de M. e My aumentam a medida que quantidade de MWCNT foi
acrescentado na matriz BNV, isso deve ao fato da matriz se tornar mais rigida a medida que a

concentracédo de carga foi aumentada.

Tabela 5 - Pardmetros reométricos do composito BNV e BNV/MWCNT.

Compésito ts1 M; My AM t1>,CRI tog
(dN.m) (dN.m) (dN.m)  (miny  (min)
(min)

BNV 02:13 1,24 24,51 23,27 98,04 03:15
BNV/MWCNT 1 02:16 1,01 25,19 24,17 98,04 03:18
BNV/MWCNT 2 02:08 1,24 27,45 26,12 172,41 03:06
BNV/MWCNT 3 02:04 1,24 28,92 27,68 98,04 03:06
BNV/MWCNT 4 02:00 1,35 31,29 29,94 96,15 03:04
BNV/MWCNT 5 01:57 1,58 32,76 31,18 94,34 03:03
BNV/MWCNT 7 02:40 1,92 30,28 28,35 66,22 04:31

Fonte: Elaborado pelo autor.



65

Como pode observado na Tabela 5, a BN pura possui valor de M; igual a 1,24 dN.m
€ 0 tgo de 03:15 min para atingir 90% de suas ligagbes cruzadas. Com base nessas
informacbes tem-se uma referéncia para comparar as outras amostras com diferentes
quantidades de MWCNT variando de 1 a 7 phr.

O M. esté relacionado com a viscosidade dos nanocompdsitos antes do processo de
vulcanizagdo, podemos observar que os compositos com 1, 2, 3 e 4 phr apresentam torque
minimo préximo ou igual a borracha sem carga; e a partir de 5 phr ha um leve aumento deste
valor. O My estd relacionado as ligagbes cruzadas formadas durante o processo de
vulcanizacdo e de acordo com a Tabela 6, ha um aumento de torque maximo a medida que se
incorpora a carga e ocorre uma diminuigédo ao atingir 7 phr de MWCNT.

A variacdo de torque € a diferenca entre o torque maximo e minimo e pode ser
interpretado como a quantidade de ligacdes cruzadas formadas e a presenca de cargas no
nanocomposito, nota-se que a adicdo de cargas promove o aumento do 4H e para a amostra
com 7 phr de carga ha um pequeno decréscimo deste valor.

O ts1 é 0 tempo de seguranga ou de pré-cura que é o tempo necessario para que as
amostras ao entrar em contato com a superficie quente do molde ndo vulcanizem
instantaneamente, para todos 0s compasitos o ts1 foi proximo de dois minutos com excecéo da
amostra de 7 phr.

E possivel observar que o tgo ficou em torno de trés minutos para todos as amostras
do nanocomposito com exce¢do do compdsito de 7 phr, este tempo maior de cura se deve,
provavelmente, a quantidade de MWCNT consome os aceleradores durante o processo de
vulcanizacdo, de acordo com Santos et al (2022) a diferenca no processo de cura pode ser
devido a natureza &cida das particulas que inibe a acdo dos aceleradores ou como
mencionado, pode estar atrelado ao efeito catalisador indesejado.

Ao analisar o CRI, torna-se possivel concluir que este indice é uma forma de medir a
velocidade com que ocorre a reacdo de cura, ou seja, quanto menor for o valor da diferenca
entre o tempo 6timo de cura e o tempo de pré-cura, maior sera o valor de CRI (ABHITHA,
2013). Desta forma, ao avaliar a Tabela 5, nota-se que para os maiores valores de CRI, mais

rapido € o processo de cura, como é o caso das amostras com 2 phr, com CRI de 172,41 min™.
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5.1.2. Densidade de ligac@es cruzadas dos compdsitos de BNV/MWCNT obtidas por
meio da técnica de inchamento.

Utilizando a técnica de inchamento em tolueno como solvente orgéanico e por meio
da equacdo de Flory-Rehner, foi possivel aferir a densidade de ligagdes cruzadas dos
nanocompositos de BNV/MWCNT em diferentes concentracbes de MWOCNT, como

apresentado na Tabela 6.

Tabela 6 - Densidades de ligagfes cruzadas do composito BNV/MWCNT com diferentes
concentragdes, determinadas pelo método de inchamento (Flory-Rehner).

Compésitos (phr) Flory-Rehner v x 10 (mol cm-3)
BNV (Goma) 1,580 + 0,017
BNV/MWCNT 1 1,660 £ 0,010
BNV/MWCNT 2 1,870 £ 0,018
BNV/MWCNT 3 1,960 £ 0,025
BNV/MWCNT 4 2,280 £ 0,014
BNV/MWCNT 5 2,290 = 0,003
BNV/MWCNT 7 2,220 £ 0,018

Fonte: Elaborado pelo autor.

Ao avaliar os valores da Tabela 6 é possivel notar que ocorre elevacdo gradual nas
densidades de ligacdes cruzadas conforme se aumenta a concentracdo de MWCNT nas
amostras. Comportamento semelhante foi observado nos estudos realizados por Hiranobe, et
al (2023), no qual foi observado que a medida que aumentou a concentra¢do de carga na
matriz BNV ocorreu um aumento do namero de ligacdo cruzadas devido a adi¢cdo de maiores
quantidades de enxofre e acelerador, desse modo os compostos de BN vulcanizado podem
aumentar a densidade de reticulacdo, resultando em um aumento no médulo de elasticidade,
dureza e outras propriedades.

Portanto, o aumento desses componentes pode levar a uma melhoria geral na
qualidade do composto de BN vulcanizado. Ao aumentar a quantidade de enxofre no
composto de BN, promove-se um maior grau de reticulagdo. Essa reticulacdo resulta em um
aumento na densidade de ligacGes cruzadas, que advém das ligagcdes quimicas estabelecidas
entre os atomos de carbono do enxofre e grupos pendentes nas extremidades das cadeias
poliméricas. Essas ligagGes formam, essencialmente, uma ponte de enxofre entre as moléculas
de BN, criando uma estrutura tridimensional (HIRANOBE, 2020; SANTOS et al., 2022).
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5.2. Analise Morfoldgica

Por meio da técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV), foram
conduzidas analises morfoldgicas detalhadas nas superficies fraturadas de amostras puras de
BNV (Borracha Natural Virgem) e de nanocompdsitos BNV/MWCNT (Multi-Walled Carbon
Nanotube) com diferentes concentracbes de MWCNT, nomeadamente 1, 5 e 7 phr. As
imagens resultantes dessas analises podem ser encontradas nas Figuras 19 e 20, permitindo a
observacao da topografia e estrutura desses materiais em escala nanométrica. Esses dados sdo
de grande importancia para compreender a distribuicéo e interacdo dos MWCNTS na matriz
polimérica da borracha natural, auxiliando na caracterizacéo e otimizacao das propriedades do

nanocomposito obtido.

Figura 19 - Micrografias capturadas pelo MEV do compdsito BNV/MWCNT (a) 1phr de
MWCNT, (b) 5phr de MWCNT e (c) 7phr de MWCNT

b) \

Fonte: Elaborado pelo autor.

A amostra de BNV pura apresenta uma superficie bastante lisa conforme apresentado
na Figura 19, por outro lado €é possivel notar que a rugosidade da matriz BNV aumentou a
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medida que concentracdo de MWCNT também foi aumentada no nanocomposito. Além disso,
pode ser constatado que a nanoparticula inserida na matriz apresenta boa disperséo,
demonstrando que a homogeneizacdo da fase condutora ocorreu de forma homogenia no
interior do nanocomposito independente da concentracdo de MWCNT usada.

J& Figura 20, as imagens selecionadas apresentam as mesmas escalas, para facilitar a
observacdo da morfologia da secdo transversal das diferentes amostras do nanocomposito
BNV/MWCNT no qual pode ser observado o mesmo padréo ilustrado na Figura 19.

Figura 20 - Imagens do compdsito BNV/MWCNT todas com a escala de 10 um (a) 1phr de
MWCNT, (b) 5phr 7phr de

Fonte: Elaborado pelo autor.

A dispersdo do MWCNT, para diferentes concentragdes, de forma homogénea no
nanocomposito BNV/MWCNT é um bom indicativo, isso porque quando a distribuicdo da
nanoparticula no interior do nanocompo6sito ndo ocorre de forma eficiente isso pode
influenciar no limiar de percolagcdo, bem como nas propriedades elétricas e mecénicas do

material. Além disso, essa caracteristica demonstra que a técnica de obtencdo usando um
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misturador aberto de cilindros foi eficiente na mistura dos componentes, principalmente em
relagdo aos MWCNT que tendem a se aglomerar devido as forca de Van der Walls (MELO et
al., 2023).

5.2 Comportamento Térmico

5.2.1 Anélise Termogravimétrica (TGA)

Na Figura 21 sdo apresentadas as curvas de TG/DTG para as amostras de BNV
antes e depois do processo de vulcanizacdo. Estudo foi realizado visando realizar uma anélise
comparativa se 0s reagentes vulcanizantes influenciam no perfil térmico e estabilidade

térmica da goma pura.

Figura 21 - Curvade TG e DTG da (a) BN néo vulcanizada e (b) BN vulcanizada.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Como pode ser observado na Figura 21(a), a amostra BN nédo vulcanizada, demostra
um anico evento de decomposicédo entre 300-450°C com pico bem definido na curva de DTG
em aproximadamente 350 °C. Esse Unico evento de perda de massa € caracteristico da
degradacéo de ligagdes isoprénicas da BN (SOUSA, 2019; SANTOS et al., 2022).
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A perda de massa correspondente a este evento é de aproximadamente 92% e o
residuo final inferior a 2%. A perda de massa entre 30-300°C pode ser devido a evaporagdo
de 4gua e degradacéo de compostos volateis, como, por exemplo, &cidos graxos. Isso significa
que a perda de massa ocorreu de forma homogénea e continua.

Por outro lado, para a BNV vulcanizada é possivel observar mais de um evento de
decomposicgéo (Figura 32(b)). Assim como BN néo vulcanizada, a amostra BNV apresenta o
principal evento de decomposicao entre 300-450°C caracteristico da decomposicéo estrutural
das cadeias isoprénicas principais, cujo valor da perda foi de aproximadamente 78%.

Um segundo evento de perda de massa ocorre entre 450-570°C e pode estar
relacionada com a degradacdo dos materiais mais termicamente estaveis, ou seja, que nao
foram degradados no evento principal e cuja perda foi de aproximadamente 16%, como
apresentado por Santos et al. (2022). Kosikova, B et al. (2007), no qual observaram o mesmo
comportamento térmico para um composito de borracha natural reforcado com outros
materiais.

Na Figura 22, sdo apresentadas as curvas de TG das amostras do nanocompdsitos
BN/MWCNT com diferentes concentragdes de MWCNT. Nota-se que o perfil térmico das
amostras do nanocomposito BNV/MWCNT foram semelhantes ao BNV pura, com evento
principal de perda de massa correndo entre 300-450°C devido a decomposicéo estrutural da
BN.



71

Figura 22 - Curvas de TG da BN; BNV; BNV-MWCNT 1,2,3,4,5e 7 phr.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O valor da perda de massa do evento principal para todas as amostras BNV/MWCNT
variou entre 75-78%. Também pode ser observado o segundo evento de perda massa
relacionado a materiais que ndo foram degradados no evento principal (perda de massa foi de
aproximadamente 14-16%). A Tabela 7 apresenta os valores dos parametros térmicos das
analises de TG/DTG das amostras BNV e do nanocomposito BNV/MWCNT com diferentes
concentracdes de MWCNT.

A Tabela 7 estdo dispostos os valores da temperatura de decomposi¢cdo méaxima
(Tm), bem como os valores de residuos das amostras na temperatura de 900°C. Pode ser
observado que todas as amostras apresentaram residuos inferior a 6%, nas amostras com

concentragOes elevadas de MWCNT estas apresentam valores de residuo elevados.
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Tabela 7 - Parametros térmicos das analises de TG/DTG das amostras BNV e do
nanocomposito BNV/MWCNT com diferentes concentragdes de MWCNT.

Composito Tm (°C) Residuos (%6)

BN 349,24 0,07

BNV 337,96 1,42
BNV/MWCNT 1 340,24 3,04
BNV/MWCNT 2 339,81 4,14
BNV/MWCNT 3 344,89 3,52
BNV/MWCNT 4 349,25 5,47
BNV/MWCNT 5 358,90 4,81
BNV/MWCNT 7 345,49 3,30

Fonte: Elaborado pelo autor

Na Figura 23 séo apresentadas as curvas de DTG de todas as amostras do

nanocompoésito BNV/MWCNT, no qual pode se observar a presenca de um pico que

representa a Tm, cujo valor foi semelhante ao composto BNV e ocorre em aproximadamente a

temperatura de 350°C. De acordo com Menon et al. (1996) e Varkey et al. (2000), o pico da

Tm € mais intenso quando ocorre a maior taxa de degradacdo dos compostos organicos da

cadeia polimérica da BN, ou seja, quando acontece a cisdo e degradacdo da cadeia

isoprénicas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.3. Anélise Dinamico Mecéanico (DMA)

A técnica DMA é um tipo importante de analise para averiguar as principais
caracteristicas e propriedades mecanica dindmica de um material que sofre uma
deformacdo/tensdo mecéanica periédica com frequéncia constante ou variavel, bem como a
uma certa temperatura ou sujeito a uma variacdo de temperatura. Por meio da técnica de
DMA é possivel obter grandezas importantes, tais como: mddulo de armazenamento (£°) que
estd realizada com a energia mecénica armazenada durante o ciclo de deformacdo/tensdo,
modulo de perda (E°’) que esta relacionada a energia mecanica dissipada na forma de calor
durante ciclo de deformagdo/tensdo mecénica e a tan & (que é razdo entre £’ e E’) que estd
relacionado com o efeito damping da amostra e descreve a competicdo entre efeitos elésticos

e viscoelasticos do sistema.
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Na Figura 24 estédo ilustradas as curvas de £’ em funcdo da temperatura para a
amostra BNV e as amostras do nanocompdésito BNV/MWCNT com diferentes concentracfes
de MWCNT. Trés regides bem definidas podem ser observadas nas curvas da Figura 24
sendo elas: a regido vitrea, a regido borrachoso e a regiées onde ocorre a transi¢do do estado
vitreo para o estado borrachoso.

O platd a baixa temperaturas é denominado estado vitreo da BNV, nessa regido as
cadeias poliméricas da BN estdo mais rigidas e para que ocorra 0 movimento de uma em
relacdo as outras € necessario adicionar energia ao sistema. A medida que a temperatura
aumenta observa-se que os valores de £’ de todas as amostras decresce rapidamente, esse
comportamento ocorre porque a temperatura no sistema atinge a temperatura de transicéo
vitrea (Tg) da BN. Quando a Ty € atingida a BN muda do estado vitreo para o estado
borrachoso, ou seja, as cadeias poliméricas se tornam livre e ganham maior mobilidades umas
em relagéo as outras.

Por fim, acima da T4 se encontra a regido borracha e como pode ser observado na
Figura 24 os valores se tornam quase constante com uma reducdo de aproximadamente duas
ordens de grandeza no valor de £’ em relacio a regifo vitrea. E possivel observar que adico
de MWCNT na matriz BNV, principalmente para concentragdes superiores a 3 phr, houve
decréscimo no valor E’ na regido vitrea e esse efeito pode ser devido decréscimos das
propriedades mecanicas da matriz BNV, como constatado nas analises de tensdo-deformacéo.

Comportamento semelhante tem sido observado por Hiranobe (2020) que fez um
estudo da BN vulcanizada em diferentes sistemas de vulcanizacdo, utilizando diferentes
aceleradores. Em trabalho realizado por Silva et al. (2017) foi avaliado as propriedades
térmicas e mecanica de biocompdsitos de BN com particulas de biovidro (BG). Pelas analises
de DMA os autores observaram que dispersdo de particulas de BG na matriz BN aumentou o
valor de £’ em relacdo a BN pura, devido ao fato das particulas de BG atuar como reforco

absorvendo parte da tenséo mecanica transferida para matriz BN (Silva et al. (2018)).
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Figura 24 - Curvas de moédulo de armazenamento (E’) da BNV ¢ BNV-MWCNT com
variadas concentracGes de cargas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Uma forma de determinar o valor da Ty das amostras do nanocompdsito
BNV/MWCNT ¢ por meio do grafico da tan 6 em fungdo da temperatura como apresentado
na Figura 25. A Tq € representada por um pico na curva tan ¢ e envolve 0os movimentos
cooperativos das cadeias poliméricas, e a temperatura de pico corresponde & Tq do polimero.
Além disso, ela também representa a relaxacdo das cadeias poliméricas da BN quando passam
do estado vitreo para o borrachoso, devido perda de energia mecéanica decorrente do maior

movimento das cadeias polimericas. Essa relaxacdo tambem € denominada como relaxacéo «.
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Figura 25 - Curvas de tangente de delta (tan 6) da BNV ¢ BNV-MWCNT com variadas
concentragOes de cargas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Por meio de uma breve analise, nota-se que a dissipacdo de energia mecéanica
maxima dos nanocompositos é torno de -40,53 °C (média dos pontos) tomando por base os
pontos mais elevados/picos dos graficos de fan o apresentado na Figura 25. Também é
possivel observar que a BNV pura apresentou maior pico no grafico da tan 6 em funcéo da
temperatura, esse comportamento estd relacionado com carater mais elastico da BNV.
Observe-se que, para as amostras com maiores concentragdes de MWCNT, o pico da Tq
decresceu e isso se deve ao fato das amostras se tornarem mais rigidas em comparagdo a
BNV. Comportamento semelhante foi observado por Silva et al. (2018) nos estudos das
propriedades térmicas e mecéanicas de biocompoésito de BN e BG 45S5. Os autores
observaram que a adicdo de BG na matriz BN torna o material mais rigido e, como
consequéncia houve um decréscimo do valor do pico da Ty na curva tan 6 devido a maior
rigidez das cadeias polimeéricas no biocomposito em relagdo a BN pura. Os valores da Tqg

obtido por meio das curvas da Figura 25 s&o apresentados na Tabela 8.
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Tabela 8 - Temperatura de Transi¢do Vitrea dos compostos de BN determinadas por DMA

‘ Ty (°C)

BNV - 36,40
BNV/MWCNT 1 - 44,20
BNV/MWCNT 2 - 42,95
BNV/MWCNT 3 - 36,79
BNV/MWCNT 4 - 44,81
BNV/MWCNT 5 - 37,48
BNV/MWCNT 7 -41,12

Fonte: Elaborado pelo autor.

Ao analisar os valores da Tgna Tabela 8 pode se constatar que no inicio houve uma
tendéncia de decréscimo do valor da Ty para menores temperatura com adigdo de MWCNT,
esse efeito pode estar relacionado ao efeito plastificante entre as MWCNT e as cadeias da
BNV deixando o material mais rigido (SOUSA, 2019).

5.4. Tensédo e deformacédo do nanocompositos BNV/IMWCNT

Por meio de ensaios mecanicos de tensdo-deformacdo é possivel verificar a sinergia
entre o0 MWCNT e a BNV, bem como a sua influéncia nas propriedades mecanica do
nanocomposito. Como pode ser observado na Figura 26, do grafico da tensdo em funcdo da
deformacdo, o comportamento apresentado pelas amostras é caracteristico de materiais
elastoméricos, com comportamento ndo linear da curva atribuido a materiais altamente
elasticos. No entanto, ao adicionar o MWCNT a matriz BNV, foi observado um aumento na
rigidez do material, resultando em uma reducdo na deformacdo das amostras. Esse
comportamento indica que a adigdo de MWCNT torna o nanocomposito mais rigido e fragil,
especialmente evidente na amostra contendo 7phr de MWCNT.
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Figura 26 - Curva de tensdo-deformacdo das amostras da matriz BNV e do nanocompdsito
BNV/MWCNT —1a5 e 7phr.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Tabela 9 séo apresentados os parametros mecanicos obtidos por meio das curvas
de tensdo-deformacdo de todas as amostras estudadas nesse trabalho, entre elas: a tensdo
quando a deformacédo atinge 100% (Gygoe;), 300% (G3g0;) € 500% (Gsgge,), PEM COMoO a
tensdo (Gat prear) € @ deformagdo (€, preqr) NO Momento da ruptura. Pode ser observado que
todos os parametros mecanicos aumentam quando os valores das concentragoes de MWCNT
se tornam maior do que a matriz BNV, com excecdo da deformacdo na ruptura. Esse
comportamento indica que as amostras se tornam mais rigidas para maiores concentracdes de
MWCNT.
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Tabela 9 -Valores dos parametros mecanicos de BNV pura e BNV/MWCNT e suas
variagOes: tensdo 100% (o1oo%) 300% (o300%) € 500% (osoow), & tensdo (obreak) € @

deformagao (&break) NO Momento da ruptura.

Amostras

0100% (MPa)

0300% (MPa)

o500% (MPa)

Obreak (MPa)

Ebreak (%)

BNV 0,72 £ 0,034 1,73+ 0,10
BNV/MWCNT1 0,84 + 0,03 2,08 + 0,05
BNV/MWCNT?2 0,94 + 0,09 2,424 0,18
BNV/MWCNTS3 1,28 + 0,05 3,31+0,17
BNV/MWCNT4 1,09 + 0,09 2,87 1+022
BNV/MWCNT5 1,47 + 0,08 3,94+0,19
BNV/MWCNT7 1,11 + 0,09 3,28+0,38

3,19+ 0,24

4,02 + 0,06

4,60 £ 0,40

6,77 + 0,34

5,84 1+ 0,40

8,03 + 0,40

8,64+ 2,48

9,48 + 2,03

10,45 + 0,62

10,62 + 2,16

9,65 + 2,09

9,67 + 1,60

4,31 £ 0,77

780,37 £+ 34,55

731,13 + 43,30

708,40 + 29,89

617,50 + 38,57

640,22 + 50,43

553,10 + 53,07

375,07 £ 69,09

Fonte: Elaborado pelo autor.

Quando se analisa os resultados apresentados na Tabela 9, nota-se que ocorre uma

pequena, porém significativas variacbes no valor da G prear qUe 0 Nanocompdsito sofre

conforme se acrescenta MWCNT. Por exemplo, para a amostra de BNV em relacdo a

BNV/MWNT1, mostra um acréscimo no valor de 6,; ,,eqx Passando de 8,84 para 9,84 MPa,

um acréscimo de 1,0 MPa. Este resultado demonstra que quando se acrescenta MWCNT na

BNV, 0 nanocompdsito passa a apresentar maior resisténcia a deformacédo. Logo, a carga esta

agindo como agente de reforgo mecanico, absorvendo parte da tensdo mecéanica impostas pelo

agente externo na matriz.

5.5. Andlise elétrica e dielétrica

5.5.1. Analise de Condutividade dc

Primeiramente, deve-se ter por base que devido as caracteristicas e propriedades

elétricas dos materiais polimeéricos convencionais, estes sdo considerados como materiais

isolantes, por ndo possuirem cargas elétricas livres para participar do processo de conducgéo
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quando um estimulo elétrico externo é aplicado sobre a amostra. Nesse sentido, as suas
respostas elétricas estdo associadas, principalmente, com os fendmenos de relaxacdo e
conducéo de cargas espaciais (GOMES, 2008; SILVA, 2009; DIAS et al., 2017; CALHEIRO,
2019). Contudo, quando uma fase condutora é introduzida em uma matriz polimérica isolante,
como, por exemplo, particulas metalicas, fibras metalicas, grafite, MWCNT, negro de fumo
(NF) e polimeros condutores, a sua condutividade elétrica (odc) pode ser melhorada. Desse
modo, quando a fracdo da fase condutora alcancar uma fracdo critica (ou limiar de
percolacdo) no interior de uma matriz polimérica isolante, como a BN, pode ocorrer uma
transicdo de isolante-condutor devido a formacéo de rede tridimensional condutora, ou seja,
ocorre a formagdo de um caminho ininterrupto de particulas condutoras no interior do
nanocomposito pelo qual os portadores de carga se deslocam sobre a acdo do campo elétrico
externo (PSARRAS, 2006; GOMES, 2008; SILVA, 2009; DIAS et al., 2017; CALHEIRO,
2019).

No entanto, para baixas concentragdes da fase condutora dispersa na matriz
polimérica, a o¢c do nanocomposito é proxima da matriz e nesse caso 0 processo de condugédo
ocorre predominantemente devido as cargas espaciais (Psarras (2006), Gomes (2008), Silva
(2009), Dias et al. (2017) e Calheiro (2019)). Por outro lado, Psarras (2006) afirma que
quando a fracdo da fase condutora € alta, a o4c do nanocompasito é proxima da fase condutora
e 0 processo de conducdo elétrica ocorre preferencialmente nas regifes condutoras por meio
de saltos entre estados localizados.

Na Figura 27 observa-se a influéncia da dispersdo de MWCNT na matriz BNV, no
qual uma transicao isolante-condutora pode ser observada entre as concentragdes de 2 e 3 phr
de MWCNT. Por meio da Figura 27 é possivel observar a regido de percolacdo e desse modo
calcular o valor do limiar de percolacio do nanocompdsito polimérico condutor
BNV/MWCNT, sendo encontrado o valor igual a 2,7 phr.

A Figura 28 ilustra como foi determinado o valor do limiar de percolacdo da Figura
27, trés retas tangentes sdo tracadas, duas no platd (regido aproximadamente constante) e
outra na parte crescente (regido ndo constante), nos pontos onde as retas tangentes se cruzam
(pontos 1 e 3) séo tracadas duas retas verticais (roxas) até a abscissa e a metade do intervalo €

definida como limiar percolagéo (seta amarela) (CARDOSO,2012).
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Figura 27 - Curva da condutividade dc do compdsito BNV/IMWCNT em fungdo da
quantidade em massa de MWCNT introduzido na matriz polimérica da BN
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Pode ser observado na Figura 27 que o valor da oq4c para a amostra com 5 phr de
MWCNT alcancou ordem de grandeza 10 vezes maior do que a BNV pura e esse
comportamento demonstra que uma rede de percolacdo de MWCNT se formou no interior do
nanocomposito, pelo qual os portadores de carga se movem por meio de saltos entre estado
localizados quando um campo elétrico é aplicado. Rebeque et al. (2019) observou
comportamento semelhante quando analisou a influéncia da dispersdo de nanoparticulas de
NF e carbono ativado na matriz poliuretano a base de 6leo de mamona. Deniz et al. (2019) ao
analisar a potencialidade do nanocomposito polimérico condutor baseado em latex pré-
vulcanizado de BN reforcado com NF como sensor piezoresistivo, também observado que a

percolacdo do nanocompdsito ocorreu em 3% em volume de NF.
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Figura 28 — llustracdo demonstrando como o limiar da percolacdo pode ser determinado para
um compdsito usando o gréafico da condutividade elétrica em funcdo da concentracdo da fase
condutora.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Da mesma maneira que campos elétricos dc agem sobre os portadores de cargas no
interior dos compositos fazendo-os movimentar pelo material, campos elétricos ac também
influenciam no processo de conducdo elétrica, principalmente, se a frequéncia de oscilacdo do
campo variar com o tempo. Por exemplo, quando a frequéncia do campo elétrico ac é baixa,
os portadores de cargas possuem tempo suficiente para deslocar por longas distancias e saltar
grandes barreiras de potenciais no interior do composito - até que a direcdo do campo seja
invertida (PSARRAS, 2006; SILVA, 2009). Por outro lado, em altas frequéncias do campo
elétrico ac, os portadores de cargas ficam localizados em pequenas distancias e saltam
menores barreiras de potenciais, ou seja, 0s portadores de cargas ficam mais restritos a regifes
cada vez menores a medida que frequéncia se torna maior, saltando entre estados localizados
(PSARRAS, 2006; SILVA, 2009).

Nas Figuras 29 e 30 pode ser observado o comportamento das partes real (¢’(f)) e
imaginéaria (o’’(f)) da condutividade elétrica complexa (¢*(f)). Na Figura 29 é possivel
observar o comportamento da o’(f) em fungdo da frequéncia do campo elétrico do

nanocomposito BNV/MWCNT para as diferentes concentracbes de MWCNT. Para as
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amostras com concentraces de MWCNT inferiores a 4 phr o comportamento da o’(f) é
totalmente dependente da frequéncia para todo regime estudado. Como podemos constatar, o
valor da ¢ ’(f) para essas amostras aumentam a medida que a frequéncia aumenta, iSso ocorre
porque 0 movimento dos portadores de cargas fica mais restrito em regides cada vez menores.
J& para as amostras com concentra¢Ges de 4 e 5 phr de MWCNT duas regides bem definidas
sdo observadas: (i) na regido de baixa frequéncia o comportamento da o’(f) se mostra
independente e (ii) no regime de alta frequéncia o comportamento se torna dependente.
Ambos 0s comportamentos também foram observados nos estudos de Schrgder e Dyre
(2000), Silva (2009) e Couto (2011), e segundo aos autores esses comportamentos Sao
caracteristicos de solidos desordenados.

Outra caracteristica observada em que corrobora com a ogqc € 0 aumento da o’(f) a
medida que a concentracdo de MWCNT se torna maior. Esse comportamento ja era esperado
uma vez que a medida que a concentracdo de MWCNT aumenta no nanocomposito maior
também serd a concentracdo de portadores de cargas que participam do processo de conducao
elétrica. Rebeque et al. (2019) também observou comportamento semelhante para

nanocompositos de poliuretano com NF e carvéo ativado.

Figura 29 - Curvas da condutividade real em funcédo da frequéncia.
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A grandeza o’(f) descreve a habilidade de um material conduzir corrente elétrica
quando um campo elétrico age sobre ele. Por outro lado, parte imaginaria (¢’’(f)) da
condutividade elétrica complexa esta relacionado com elementos capacitivos e indutivos que
ocorrem no nanocomposito, ou seja, estd relacionado com aqueles portadores de carga que
néo participam do processo de conducdo devido ao fato de ficarem presos na interface BNV-
MWOCNT no interior do nanocomposito. Devido ao fato desses portadores de carga ficarem
aprisionados nas interfaces, eles possuem menor tempo de resposta em relacdo a inversao do
campo elétrico ac a medida que a frequéncia aumenta.

O comportamento da ¢’’(f) em funcdo da frequéncia de todas as amostras do
nanocompositos BNV/MWCNT ¢é ilustrada na Figura 30. Nota-se que todas as amostras do
nanocomposito BNV/MWCNT apresentaram comportamento bastante semelhante, isto é, a
o’ ’'(f) é totalmente dependente da frequéncia para toda a faixa estudada. Fica nitido que
quanto maior for a concentragdo de MWCNT maior sera quantidade de portadores de cargas

gue ndo conseguiram acompanhar a inversdo do campo a medida que a frequéncia aumenta.

Figura 30 — Curvas da condutividade imaginaria em funcdo da frequéncia em diferentes
concentracdes de MWCNT.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Outra forma de avaliar o comportamento elétrico das amostras do nanocomposito

BNV/MWCNT é por meio do diagrama de Nyquist representado pelo grafico Z’’ versus Z’. A
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Figura 31 ilustra o diagrama de Nyquist, para as amostras com diferentes concentragdes em
phr de MWCNT e como pode ser observado, quanto mais condutora a amostra menor é o
semicirculo no diagrama de Nyquist, fato observado para todas as amostras com
concentracdes superiores 4 phr de MWCNT. Este comportamento sugere o efeito de bulk
presente nos nanocompdsitos decorrente da combinacgdo de elementos resistivos e capacitivos
em circuitos paralelos (SILVA et al., 2020). Comportamento semelhante foi observado por
Moharana et al. (2017) em estudos visando avaliar as propriedades dielétricas e elétricas de
um composito PVDF/BaTiOs modificado com polietilenoglicol (PEG) (MOHARANA et al.,
2017). Segundo os autores os efeitos de bulk que surgem sdo devido & combinagdo da
resisténcia bulk (Rb) e capacitancia bulk (Cb) em paralelo, que representa a estrutura do
material.

Por exemplo, para analisar o diagrama de Nyquist podemos considerar que as
amostras do nanocompédsito BNV/MWCNT apresente caracteristicas puramente capacitivas e
resistivas e assim representa-los em um circuito comum, formado por capacitores e resistores,
seja em paralelo, série ou de forma mista.

Como bem ilustrado na Figura 31, é possivel observar que o diagrama de Nyquist, se

apresenta com distintas frac6es de volume.

Figura 31 - Diagrama de Nyquist para amostras de BNV/MWCNT 1, 2, 3, 4, 5e 7 phr
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Ao observar a Figura 31, é possivel notar que os semicirculos completos se formam
apenas nas amostras do nanocompasito BNV/MWCNT com concentragdes superiores a 4 phr,
ou seja, as amostras mais condutoras. Quando o semicirculo toca o eixo Z’ no gréfico da
Figura 31 € nesse ponto que pode ser determinada a resisténcia global do nanocompdsito
(sendo aproximadamente 3,00x103(Q) para a amostra de 4 phr e de 4,50x10%(Q)) para a
amostra com 5 phr). Ja em relacdo as amostras com concentracfes abaixo de 4 phr, sé seria
possivel observar o semicirculo em baixas frequéncias, sendo assim a frequéncia de relaxacéo
destas amostras.

Para a amostra de BNV sem carga, podemos notar na Figura 32 abaixo o diagrama
de Nyquist que foi formando da relacdo Z’’ em funcdo de Z’. Observa que 0 ajuste ocorre
muito bem para Z’’, por outro lado, ndo para Z’ e isso pode ser devido ao fato da amostra ser

mais isolante tornando mais dificil o ajuste devido aos elementos capacitivos na amostra.

Figura 32 - Resultados experimentais e simulagdo para a matriz BNV pura (a) Diagrama de
Nyquist e (b) Z' e Z" em funcéo da frequéncia.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A melhor maneira para representar o processo elétrico que esta ocorrendo na amostra
de BNV é por meio de um circuito equivalente formado por um capacitor, dois resistores e um

elemento de fase EPC, como observado na Figura 33.



87

Figura 33 - llustracbes (a) do sistema montado para realizacdo das medidas de EIE e (b)
circuito equivalente que representa 0 comportamento elétrico da amostra de BNV.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 33 (b), apresenta circuito elétrico que representa o porta amostra e a BNV,
onde a resisténcia R,(sendo esta a resisténcia equivalente) é a resisténcia do fio que esta em
contato com o porta amostra, aos eletrodos da amostra e ao fio que liga ao aparelho de EIE.
J4 R, é a resisténcia do eletrodo, pois 0 mesmo apresenta uma resisténcia em relacdo a
interface que também depende do material, enquanto o EPC representa a dispersdo da tinta
condutora sobre o composito (injecdo de cargas) causada pela metalizagdo. O motivo do EPC
e 0 R, estarem em paralelo, ocorre devido a simulacdo dos efeitos que s&o ocasionados pela
interface amostra/eletrodo. Por Gltimo estd o C;, que se trata claramente do efeito capacitivo
que a matriz BNV provoca.

Contudo, quando adicionado carga (MWCNT) ao compdsito, a amostra passa a ter
um caminho resistivo em paralelo ao efeito capacitivo, consequéncia do acréscimo do
MWCNT no interior da matriz BNV, que € um caminho de menor resisténcia. Em
consequéncia deste novo agregado, o sistema elétrico passa a ter mais uma resisténcia (R5),
gue desta vez estara em paralelo com o capacitor, formando assim um sistema elétrico com

um capacitor, um EPC e 3 resistores, como ilustrado na Figura 34.
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Figura 34 - llustracbes (a) do sistema montado para realizacdo das medidas de EIE e (b)
circuito equivalente que representa 0 comportamento elétrico das amostras dos compdsitos

BNV/MWCNT para diferentes fragdes de volume de cargas condutoras.
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Cabos e flos o - R, "o R3 s
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' Interface : '
i Eletrodo/amostra « ~ """ 7T T
(a) (b)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Como pode ser observado, existe, diferencas entre as Figuras 33 (b) e 34 (b), isso se
deve ao acréscimo da fase condutora no sistema, somando a resisténcia (R5). Relembrando
gue ao se acrescentar carga ao sistema o mesmo passa a ter um caminho de condugcéo,
ocasionado pela formacdo de aglomerados/cargas MWCNT na BNV, formando um
nanocomposito com efeitos resistivos e capacitivos.

Por meio das informacGes obtidas e analisadas, se torna mais claro a compreensdo
dos graficos do diagrama de Nyquist para amostras do nanocompdsito BNV/MWCNT
apresentado nas Figuras 35 a 40. Os graficos nas Figuras 35 a 40 apresentam o ajuste tedrico-
experimental no qual foi utilizado o programa EIS Sectrum Analyser, para todas as amostras
do nanocompdsitos BNV/MWCNT.

As curvas nas cores azul foram obtidos na simulacdo enquanto as curvas na
coloracdo vermelha foram obtidas com os dados experimentais. De acordo com resultados
apresentados nas Figuras de 35 a 40, pode ser constatado que o ajuste ocorre de forma

satisfatoria, principalmente, para as amostras mais condutoras.
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Figura 35 - Resultados experimentais e simulacdo para o compdésito BNV/MWCNT 1phr (a)
Diagrama de Nyquist e (b) Z' e Z" em funcéo da frequéncia.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 36 - Resultados experimentais e simulacdo para o compdésito BNV/IMWCNT 2phr (a)
Diagrama de Nyquist e (b) Z' e Z" em funcdo da frequéncia
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Figura 37 - Resultados experimentais e simulacdo para o compdsito BNV/MWCNT 3phr (a)
Diagrama de Nyquist e (b) Z' e Z" em funcéo da frequéncia.
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Figura 38 - Resultados experimentais e simulacdo para o compdsito BNV/MWCNT 4phr (a)
Diagrama de Nyquist e (b) Z' e Z" em funcdo da frequéncia.
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Figura 39 -Resultados experimentais e simulacdo para o compoésito BNV/MWCNT 5phr (a)
Diagrama de Nyquist e (b) Z' e Z" em funcdo da frequéncia.
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Figura 40 - Resultados experimentais e simulacdo para o compésito BNV/MWCNT 7phr (a)
Diagrama de Nyquist e (b) Z' e Z" em funcéo da frequéncia.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Pode ser observado partir da Figura 38 (b) que a curva passou a apresentar
caracteristica de semicirculo, comprovando que as amostras acima de 4 phr de MWCNT,
passaram a ter comportamento condutivo/capacitivo, uma vez que as amostras estdo acima do

limiar de percolacdo.

Tabela 10 - Pardmetros adotados nos elementos dos circuitos equivalentes das amostras
analisadas no programa EIS Sectrum Analyser.

Amostras R,(0) R,(0) Py n R;(0) c,(F)

BNV 0,05  991x10*® 1,76x10" 0,96 ------—---—- 129x10"
BNV/MWCNT1 0,05  6,80x10° 0,88x10? 0,31 3,70x10%? 1,31x101!
BNV/MWCNT2 0,05  6,80x10° 0,97x10° 0,55 6,02x10**  2,30x10
BNV/MWCNT3 0,05  7,50x10® 0,24x10® 0,80 26,00x10'°  24,00x10!
BNV/MWCNT4b 0,05  3,55x10" 2,01x10° 0,85 1,20x10*  0,72x10°
BNV/MWCNT5 0,05  4,30x10* 1,97x10° 0,82 6,80x10? 0,72x10°
BNV/MWCNT7 0,05  8,79x10° 1,97x10° 0,88 6,80x10? 0,72x10

Fonte: Elaborado pelo autor

Os valores dos parametros dos elementos apresentados nas Figuras 33b e 34b para
realizar os ajustes tedrico-experimental, estdo dispostos na Tabela 10. Onde os elementos de
fase EPC foram representados por P, no qual o coeficiente n representa se o elemento EPC
desse aproxima de um capacitor (quando for n = 1) ou a de um resistor (quando for n = 0)
ideal (ARLINDO, 2010). De acordo com os valores de n todas as amostras apresentam carater

mais capacitivos, também pode ser observado que o valores de R3 decresce a medida que as
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amostras se tornam mais condutora. O fato das amostras se tornarem mais capacitiva a medida
que a concentragdo de MWCNT é aumentada no interior do nanocomposito, advém do fato da

maior quantidade de portadores de cargas presos nas interfaces BNV/MWCNT.

5.5.2. Analise da permissividade complexa

A permissividade dielétrica (&) de um material pode ser definida habilidade de um
material em ser polarizado sob a acdo de campo elétrico externo, ou seja, indica se um
material é capaz de resistir o fluxo do campo elétrico por uma carga induzida (STROKI
(2018)).

Nesse sentido a permissividade dielétrica relativa ou constante dielétrica (&) pode ser
apresentada pela eq. (3.7):

£, = £ (3.7)

£
uma vez que & representa a permissividade elétrica do vacuo, cujo valor é equivalente a
8,854x107*2 F/m.

Sob a presenca de campo elétrico externo as moléculas do material tendem a formar
dipolos elétricos no seu interior - esses dipolos induzidos criam pequenos campos elétricos
internos que se opdem ao campo elétrico externo, provocando o aumento da capacidade do
material armazenar energia devido ao campo elétrico (Stroki (2018)).

Quando o campo elétrico ac é aplicado no material é possivel, por exemplo, avaliar e
estudar os diferentes processos de polarizacdo que podem ocorrem (polarizacdo de cargas
espaciais, dipolar, idnica e eletrdnica), bem como as perdas dielétricas que surgem quando 0s
dipolos ou entidades carregadas se movimentam quando a direcdo do campo elétrico é
alterada. Nesse sentido, quando um campo elétrico ac é aplicado sobre um determinado
material se faz necessario estudar permissividade dielétrica relativa no plano complexo, ou
seja, permissividade elétrica relativa complexa () como descrito pela eq. (3.8):

£ =go& = go(e" — je (3.8)
onde £'(f) € a parte real da permissividade complexa e representa quantidade de energia
armazenada no material devido campo elétrico, e £"/(f) € a parte imaginéria e estd
relacionada com as perdas dielétrica do material, ou seja, esta relacionado o qudo condutor o

material se torna, j € o nimero complexo cujo valo é. v—1.



93

O comportamento da £'(f) em funcdo da frequéncia, é apresentado na Figura 41
para a amostra BNV pura e as amostras do nanocompédsito BNV/MWCNT com diferentes
concentracdes de MWCNT (de 1 a 7 phr). Como pode ser observado na Figura 41, constata-
se que com o aumento da frequéncia ocorre o decréscimo do valor da £'(f) para todas as
amostras. Tal fato ocorre devido as amostras se tornarem mais condutoras a medida que a
frequéncia do campo elétrico ac aumenta, em virtude disso os portadores de cargas ficam

restritos em regides cada vez menores.

Figura 41 - Curvas da permissividade dielétrica real em funcéo da frequéncia com variadas
concentracdes de MWCNT.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Ainda na Figura 41, nota-se que grande parte das amostras que apresentam maior
concentracdo de MWCNT na matriz (BNV), demonstraram também um aumento nos valores
de £'(f), esse comportamento se da por agdo do aumento da fracdo de cargas condutoras que
provocam o0 aumento dos portadores de carga presos nas interfaces BNV/MWCNT
aumentando a polarizagéo global do material (REBEQUE, 2021).

A Figura 42 ilustra o comportamento de " (f) em funcdo da frequéncia para todas
as amostras do nanocomposito BNV/MWCNT. Pode ser observado que =" (f) apresenta

comportamento dependente da frequéncia do campo elétrico ac, para todo regime de
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frequéncia estudado. Como mencionado a grandeza =" (f) representa perda dielétrica do
sistema, nesse sentido, em relacdo as amostras BNV/MWCNT esse aumento esta relacionado
ao fato da amostra se torna mais condutora & medida que concentracdo de MWCNT foi

aumentada.

Figura 42 - Curvas da permissividade dielétrica imaginaria em funcdo da frequéncia com
variadas concentracfes de MWCNT.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Resultados semelhantes foram constatados por Psarras, Manolakaki e Tsangaris
(2002), os quais demonstraram que as medidas da permissividade complexa séo
significativamente influenciadas pelo aumento da concentracdo da fase condutora na matriz
epoxi. Adicionalmente, Yang et al. (2014) mencionaram que a adi¢do de uma fase condutora
em matriz polimérica pode ocasionar diversos efeitos, tais como: (i) 0 aumento do numero de
cargas nas interfaces @ medida que o material condutor € adicionado; (ii) a facilitacdo da

mobilidade dos segmentos poliméricos devido a presenga de moléculas condutoras.
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5.5.3. Analise via Mddulo Elétrico

Uma outra forma de avaliar o comportamento dielétrico de materiais tem sido por
meio 0 médulo elétrico, isso porque por meio dessa grandeza é possivel eliminar os elementos
capacitivos e assim examinar os processos de relaxacdo elétricas que ocorrem nos materiais.

Desta forma, a melhor maneira de se compreender a relagdo existente entre a
permissividade e o médulo elétrico estdo nas egs. (3.9) e (4.1), em que sdo apresentados 0s
maodulos elétricos real (M') e o imaginario (M""), calculados pela razdo da permissividade real
em funcdo do mddulo da permissividade complexa e permissividade imaginaria:

gf (3.9)

M= e

M| = [ @D
(E)*+(E7)

Com a utilizagdo das equagbes acima, foi possivel calcular os valores de M'e M, e
entdo gerar os graficos em funcéo da frequéncia como apresentados nas Figuras 43 e 44, para
todas as amostras estudadas nesse trabalho. Observa-se que na Figura 43 que M'apresenta
comportamento dependente da frequéncia que aumentam conforme a frequéncia do campo
elétrico aplicado também aumenta. Inclusive, ao observar o comportamento das curvas das
amostras com 4, 5 e 7 phr de MWCNT, é possivel notar como o aumento da quantidade de

MWCNT na matriz BNV tem influenciado no valor de A1”.
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Figura 43 - Curvas do modulo elétrico real em funcdo da frequéncia para diferentes
concentragdes de MWCNT
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Quando analisamos a Figura 44, logo observamos as curvas do médulo elétrico

imaginario em funcdo da frequéncia das seis diferentes concentracdes de MWCNT na matriz.
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Figura 44 — Curvas do modulo elétrico imaginario em funcdo da frequéncia para diferentes
concentragdes de MWCNT
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Figura 44 sdo apresentadas as curvas do M’ para todas as amostras do
nanocompositos BNV/MWCNT. Pode ser observado que todas as amostras apresentam
relaxagcdo no intervalo de frequéncia estudado. Segundo Kanda et al. (2008) e Silva (2009),
tais processos de relaxacdo podem ser decorrente aos processos de polarizacdo de cargas
espaciais presos nas interfaces também denominado de efeito Maxwell-Wagner-Sillars
(MWS) (ACHOUR; BROSSEAU; CARMONA, 2008; AMOOZEGAR; SHERAFAT;
BACHERZADEH, 2021).

Couto (2011) descrevem que a relacdo destes picos acontece devido a relacdo da
condutividade quando acontece a transicdo da condutividade dc (o' (f) independente da

frequéncia) para condutividade ac (¢’ (f) dependente da frequéncia).

5.6. Analise da Piezoresisténcia

Para realizar as analises do comportamento piezoresistivo in situ, as amostras foram
submetidas a deformagdes ciclicas constante e a0 mesmo tempo uma corrente elétrica dc foi

aplicada nas mesmas. Os ensaios piezoresistivos como func¢do do tempo para as amostras do
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nanocompositos BNV/MWCNT com diferentes concentragGes foram apresentas nas Figuras
45, 46, 47, 48 e 49. As andlises foram realizadas apenas nas amostras com as seguintes
concentragdes de MWCNT 2, 3, 4 e 5 phr devido ao carater mais condutor delas. E importante
salientar que durante os ciclos as tensdes sdo aplicadas de formas constante e depois era
retirada a tensdo mecénica novamente.

A resisténcia elétrica tende a descrever o comportamento ciclico semelhante, isso
quando a tensdo/deformacao mecéanica é aplicada durante o ciclo as particulas MWCNT tende
a se afastar aumentando a resisténcia elétrica da amostra, por outro lado, quando a
tensdo/deformacdo mecénica é removida as nanoparticulas de MWCNT se aproximam
reconstruindo o caminho de percolagédo pelo qual os portadores de carga se movem sob a acéo

do campo elétrico dc.

Como observado no grafico da Figura 45 da amostra com 2 phr a curva da
resisténcia ndo apresenta um comportamento ciclico como da tenséo/deformacdo mecénica.
Esse comportamento advém do fato da amostra BNV/MWOCNT2 apresentaram

comportamento elétrico isolante.

Figura 45 - Deformacao e resisténcia elétrica em funcdo do tempo da amostra com 2 phr de
MWCNT
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Fonte: Elaborado pelo autor
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J& com relacdo a amostra com 3 phr de MWCNT, a anélise da piezoresistividade é
apresentada na Figura 46. Diferente da amostra BNV/MWCNT?2, a amostra BNV/MWCNT3
apresenta comportamento ciclico da resisténcia elétrica proximo ao comportamento ciclico da
tensdo/deformacdo mecanica. Além disso € notavel que o decréscimo da resisténcia

comparado com a amostra com 2 phr,

Figura 46 - Deformacéo e resisténcia elétrica em funcao do tempo da amostra com 3 phr de

MWCNT
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Fonte: Elaborado pelo autor

Conforme apresentado na Figura 47, nota-se que aumenta a concentracdo de
MWCNT na amostra, torna cada vez mais evidente a influéncia da fase condutora na
resisténcia elétrica do nanocomposito BNV/MWCNT, como observado na amostra com 4 phr.
Similar a amostra BNV/MWCNT3, a amostra com amostra BNV/MWCNT4 também
apresentou resisténcia com comportamento ciclico, no entanto, também se observa que a
resisténcia da amostra decresceu devido a amostra se tornar mais condutor corroborando com

a analise de condutividade elétrica dc.
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Figura 47 - Deformacéo e resisténcia elétrica em fungdo do tempo da amostra com 4 phr de
MWCNT

| Deformacao|
o 0.75
25-
n h n ” 0,70
20+ 10,65
e 151 10,60 C
N 4 9 é
w 10_ 7 055 m
5_’ 10.50
* 10.45
O_
T T T T 0‘40
0 10 20 30 40 50
Tempo (s)

Fonte: Elaborado pelo autor

As amostras com 5 e 7 phr também seguiram a mesma tendéncia nas analises
piezoresistivas da amostra BNV/MWCNTA4. As anélises para as amostras BNV/MWCNTS5 e
BNV/MWCNT?7 séo apresentadas nas Figuras 48 e 49. Para todas as amostras com MWCNT
superior a 3 phr a resisténcia elétrica também apresentou uma resposta em atraso a
deformacdo, o que pode ser atribuido a viscoelasticidade da matriz de BN, que esta
relacionada com a duracdo do tempo necessario para as cadeias do polimero se organizarem,
em oposicdo a tensdo mecanica aplicada (GONCALVES et al., 2016). Comportamento
semelhante também foi observado em trabalhos recentes, no qual utilizamos a matriz
poliuretano a base de 6leo de mamona como suporte de nanoparticulas de NF e MWCNT para

obtencdo de amostras de hanocompositos poliméricos condutores (MELO et al., 2023).
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Figura 48 - Deformacédo e resisténcia elétrica em funcdo do tempo da amostra com 5 phr de

MWCNT
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Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 49 - Deformacéo e resisténcia elétrica em funcdo do tempo da amostra com 7 phr de
MWCNT
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Fonte: Elaborado pelo autor

Notadamente existe uma tendéncia para os resultados dos testes ciclicos da

piezoresistividade, como apresentados nos graficos das Figuras 46 a 49, em que foram
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demonstrados o comportamento de queda da resisténcia elétrica em funcdo do aumento da
concentracdo de carga e da deformacgdo aplicada sobre a amostra, confirmando que o
acréscimo de MWCNT ocasiona a diminui¢do da resisténcia elétrica do compdsito. Estas
caracteristicas atendem a necessidade e a demanda deste material/compdsito, ser utilizado
como um sensor que pode ser submetido a regime de variagdes mecanicas, como mencionado
por Dimkoski, (2022) e Lima, (2021).
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6. CONCLUSAO

A finalidade deste trabalho teve como objetivo a obtencdo de nanocompdsitos
flexiveis de BNV com MWCNT, visando avaliar a sinergia entre a matriz polimérica/carga e
a influéncia nas propriedades mecénicas, térmicas, elétricas e dielétricas do nanocompasito.
As analises de MEV demonstraram que houve boa dispersdo das MWCNT na matriz BNV e o
método de obtencdo demonstrou-se eficiente. Por meio das analises reométricas foi possivel
observar que o tempo 6timo de vulcanizagdo tgo variou entre 3 a 5 minutos com adi¢do do
MWCNT, demonstrando que carga pouco influenciou nos parametros de vulcanizagéo, exceto
para a amostra com 7 phr.

Por meio dos estudos da condutividade elétrica dc das amostras do nanocomposito
BNV/MWCNT em fun¢do da concentragdo em phr de MWCNT, foi possivel determinar o
limiar de percolacdo cujo valor foi igual a 2,7 phr. Na regido de percolagédo ocorreu uma
transicdo isolante-condutor, no qual a condutividade das amostras condutora foram seis
ordens de grandezas superior a BNV pura. Os estudos da impedancia elétrica das amostras do
nanocompositos BNV/MWCNT com diferentes concentragbes massica de MWCNT foram
realizadas na faixa de frequéncia de 0,01 Hz até 1 MHz. As anéalises de EIE demonstraram
gue o comportamento o*(f) para todas as amostras sdo caracteristicas de soélidos
desordenados, ou seja, apresentam comportamento dependente da frequéncia do campo
elétrico ac. Para as amostras com concentracbes de MWCNT superiores ao limiar de
percolacéo, a parte real da o*(f) apresentou duas regides bem definidas, uma independente e
outra dependente da frequéncia. De outra forma, para as amostras com concentraces
inferiores ao limiar de percolagdo, apenas um comportamento da o’(f) foi dependente da
frequéncia para a faixa estudada. Desse modo, para as amostras com concentragcdes de
MWCNT superiores ao limiar de percolacdo, 0 processo de conducdo ocorre
preferencialmente por saltos de portadores de cargas nas regides condutoras, enquanto para as
amostras com concentracoes inferiores de MWCNT o processo de condugéo ocorre devido a
cargas espaciais presas nas interfaces.

Por meio do ajuste tedrico-experimental utilizado neste trabalho foi possivel
determinar o circuito elétrico que melhor representa as amostras do nanocomposito estudado e
entdo compreender o seu comportamento elétrico. Esse estudo foi realizado com a ajuda do
diagrama de Nyquist e a ferramenta de simulagdo - EIS Spectrum Analyser. Por intermédio
desse ajuste teorico-experimental foi possivel identificar em quais frequéncias

(principalmente no regime de baixas) ocorre um comportamento puramente resistiva e entao
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determinar a frequéncia de relaxacdo. Tal comportamento foi observado para amostras do
nanocomposito BNV/MWCNT acima do limiar de percolacéo (4, 5 e 7 phr).

Ja a permissividade relativa real se eleva com o aumento da concentracdo de
MWCNT devido hd maiores concentracfes de portadores de carga presos nas interfaces
participando do processo de polarizacdo. Por outro lado, também foi possivel observar
permissividade real de todas as amostras que apresentam comportamento dependente da
frequéncia, ou seja, decresce a medida que frequéncia aumenta.

Anadlises de TG/DTG das amostras dos nanocompositos BNV/MWCNT foram
semelhantes & da BNV, no qual foi possivel observar dois eventos de perda massa, cujo
evento principal, caracteristico da decomposi¢éo das cadeias isoprénicas da BN, ocorreu entre
250-450°C com a Tm em aproximadamente 350°C. Ja as analises de DMA revelaram que as
amostram com menores concentracbes MWCNT e BNV pura apresentaram maiores valores
do modulo elastico na regido vitrea e por meio do tan ¢ foi possivel determinar o valor da Ty
entre -45°C e -35°C.

Em relagdo as andlises piezoresistivas, nota-se que o valor da resisténcia elétrica
diminui conforme se aumenta a concentracdo de MWCNT ao compdsito, tornando o material
mais condutor e menos resistentes a passagem de elétrons. Também foi possivel confirmar
gue apds os nanocompdsitos sofrerem ciclos de carga-descarga mecanicos, notou-se um
pequeno delay em relacdo a analise piezoresistiva devido a caracteristica viscoelastica da
matriz durante o teste.

Por fim, por meio dos testes mecanicos em modo tracdo demonstram que a dispersédo
de MWCNT na matriz BNV impactou positivamente nas propriedades mecéanicas do
nanocomposito, com excecdo da amostra com 7 phr de MWCNT. Devido as excelentes
propriedades elétricas, térmicas e mecéanicas o nanocompdsito BNV/MWCNT tem potencial
de ser utilizado como sensores, dispositivo de blindagem de radiacdo eletromagnética e

dissipadores eletrostaticos.
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8. APENDICE

Apéndice A — Dados do programa EIS Spectrum Analyser do compdsito goma pura (pontos

azuis retratam a linha simulada e pontos vermelhos a linha experimental).
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Apéndice B - Dados do programa EIS Spectrum Analyser do compoésito com 1phr (pontos
azuis retratam a linha simulada e pontos vermelhos a linha experimental).

E EIS Spectrum Analyser
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Apéndice C - Dados do programa EIS Spectrum Analyser do compoésito com 2phr (pontos
azuis retratam a linha simulada e pontos vermelhos a linha experimental).

E EIS Spectrum Analyser

& Equivalent circuit

[[E8}

File Edit Model Analysis Graph Help
9| N[ @| | F|5]|7| C Fitng & simulation
? Circuit parameters
Parameters |Values |

c1 2.3E-11

R1 0.05

R2 6.8E9

R3 6.026E11

P1 0.97E-9 N=0.55

L] 2|

80.000.000.000

Impedance spectra

60.000.000.000

-~ 40.000.000.000

§
3

=
1

m
*m

20.000.000.000

ol

1.000.000,000
2000000000
3.000.000.000
5.000.000.000

&l 4.000.000.000

ReZ, Olim

Fonte: Elaborado pelo autor

£.000.000.000

7.000.000.000

8.000.000.000

—Hh1 R2 H3]-
‘ 1-[[:1
CPE1

Fitting and simulation settings 2

Fitting Simulation U-element

Min. Ndemx.
Frequency Ranage [Hz]: from |I]_1 to |1I]I]I]I]I]I]I]

T

Murnber of points:
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Apéndice D - Dados do programa EIS Spectrum Analyser do compoésito com 3phr (pontos
azuis retratam a linha simulada e pontos vermelhos a linha experimental).

a EIS Spectrum Analyser
File Edit  Model

38| F|[s]

? Circuit parameters

Analysis Graph Help

" Fitting {* Simulation

Parameters |Values | ~
Cc1 24E-11
R1 0.05
R2 7.5E8
R3 26E10
P1 0.24E-8 N=0.28

Zjﬂﬂ Impedance spectra 2

20.000.000.000 z
13.000.000.000 u
16.000.000.000 ™
14.000.000.000
12.000.000.000
-~ 10.000.000.000 -
8.000.000.000
5.000.000.000
4.000.000.000
2.000.000.000 4
04

=fmZ, Ohm

0 1.000.000.000
ReZ, Ol

2.000.000.000

Fonte: Elaborado pelo autor

& Equivalent circuit 2
M
—hR1 R2 H3]-
‘ ‘ [E1
CPE1

W

< >
Fitting and simulation settings 2

Fitting Simulation U-element

Min. Mz

Frequency Range [Hz): fram |I].l]33 ta |1l]l]l]

MNumber of paints: 100




Apéndice E - Dados do programa EIS Spectrum Analyser do compdsito com 4phr (pontos

azuis retratam a linha simulada e pontos vermelhos a linha experimental).
E EIS Spectrum Analyser

@
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File Edit  Model Analysis Graph Help
N8| @) |F| 5|7 Fiting & Simulation
2 Circuit parameters
Parameters |Values | A
Cc1 0.7236E-5
R1 0.05
R2 3.55E7
R3 1.2E11
P1 201E10 y=-gss v
[%1 X Impedance spectra 2
e ® e
14.000.000 oot -
12.000.000 g
a *
10.000.000
k: e e
S g.000.000 g n..
- @ LI
IE £.000.000 ) e
hu" _" (1Y
4.000.000 e
[
2.000.000 / x
D_....E
0 20.000.000
ReZ, Ohm

Fonte: Elaborado pelo autor

Equivalent circuit 2
~
—R1 R2 H3]-
‘ 1-[E1
CPE1

v

< >
Fitting and simulation settings 2

Fitting Simulation U-element

Adin. M.
Frequency Range [Hz): from |I]_1 to |1I]I]I]I]I]I]I]

Mumber of paints: 100
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Apéndice F - Dados do programa EIS Spectrum Analyser do composito com 5phr (pontos

azuis retratam a linha simulada e pontos vermelhos a linha experimental).
E EIS Spectrum Analyser
File Edit  Model Analysis Graph Help

[/ ﬁ‘ ﬁ| ‘ 5 ‘ " Fitting & Simulation ﬁ Equivalent circuit 2
2 Circuit parameters ”
Parameters |Values | [l
—R1 R2 R3
Cc1 0.7236E-5 j
R1 0.05 C1
R2 4.3E4 CPE1
R3 6.8E2
L
P1 1.9768E9 0.82 v | |< 5
[%1 FL j5p Impedance spectra 2 Fitting and simulation settings 2
Fitting Simulation U-element
16.000 | B
. .I [ 2 l.. .
14.000 ® s .
12.000 L . L2
E = L Min. Adere.
3 D : " Frequency Range [Hz): from |I]_1 to |1I]I]I]I]I]I]I]
.. 8.000 = -
N : i
vy 5.000 »
B = ints: 100
AT . '-i Mumber of paints:
2.000 l
0 10.000 20.000 30.000 40.000
ReZ, Ohm

Fonte: Elaborado pelo autor
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Apéndice G - Dados do programa EIS Spectrum Analyser do compdsito com 7phr (pontos

azuis retratam a linha simulada e pontos vermelhos a linha experimental)
E EIS Spectrum Analyser

File Edit  Model Analysis Graph Help
ﬁ‘ﬁ‘ ﬁ| ‘ | E‘ ‘ " Fitting {+ Simulation
2 Circuit parameters
Parameters (Values |
c1 0.7236E-5
R1 0.05
R2 8.T9ES
R3 6.8E2
P1 1.9768E-9 MN=0.88
[%1 X = Impedance spectra
L] ]
350.000 -4 i ey
u
300.000 a®
250.000 ke
B
Q‘“ 200.000 ‘- -
LE 150.000 s Te
i - $
100.000 -+ =
[
50.000 | , \
04
0 500.000
ReZ, Ol

Fonte: Elaborado pelo autor

ﬁ Equivalent circuit

|2

—~HR1 R2 H3]-
‘ 1-[E1
CPE1

Fitting and simulation settings

Fitting Simulation

\fin.

U-element

\deme

Frequency Range [Hz): from |I]_1

Humber of points:

100

to |10000000
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E EIS Spectrum Analyser
File Edit  Model Analysis Graph Help

5|8 @) o] F| 5|7 ¢ Fitng & Simuation & Equivalent circuit 2]
2] Circuit parameters -
Parameters |Values | 1 PHR ~
—R1 R2 R3
C1 1.315E-11 ]-
R1 0.05 C1
R2 6.8E9 CPE1
R3 3.TE12
W
P1 0.21E5 N =0.31 v |l s
' mpedance spectra 2 itting and simulation settings 2
sy Imped pect 2 Fitting and lat tting 2
Fitting Simulation U-element |

140.000.000.000

120.000.000.000 *
£ 100.000.000.000 L .
Q_\ 0.000.000.000 2 " Min Aar.
E 60.000.000.000 @ Frequency Range [Hz] from I[I_1 to |1I]I]I]I]I]I]I]
+*
T 40.000.000.000 e
. %
20.000.000.000 {4 o7
0 L’ Mumber of points: IBU
CII = [ = [} [} [} = [} [} [}
(= o (= = = = (= = = =
5 § § & & &5 & & & &
= [ = [} [} [} = [} [} [}
(= o (= = = = (= = = =
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[ ) [} [ ) - - - [ ) - - -
o o o = = = o = = =
m 8§ W & w S5 W &8 W 4
— — [} (o'} [ar] () - = [yl
ReZ, Ohm




E EIS Spectrum Analyser
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& Equivalent circuit

|2t

File Edit  Model Analysis Graph Help
3|%/e|~|F|5] ¢ Fitting & Simulation
2 Circuit parameters
Parameters |Values | LPHR E

Cc1 1.315E-11

R1 0.05

R2 6.8E9

R3 3.7E12

P1 0.10E-5 N=10.31

Impedance spectra

L] =)

14 N ke
il
13
12 n
o1 by
1 &
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09 "
0.8 &
| |
-— -— (=) o = = o = =
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-— = [ = =
— O [} [}
- = =
-— =

Freguency, Hz

—Hh1 R2 H3]-
‘ 1-[[3
CPE1

Fitting and simulation settings 2

Fitting Simulation U-element

Min. M.
Frequency Range [Hz): from |[l.1 to |1I]I]l]l]l]l]l]

T

Mumber of points:
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E EIS Spectrum Analyser
File Edit  Model Analysis Graph Help

ﬁl Ql ﬁl nl F | 5 | Ql | ¢ Fitting {* Simulation @l Equivalent circuit 2|
2| Circuit parameters .
Parameters |Values | ~
2PHR D —~R1 R2 A3
c1 2.3E-11 :l-
R1 0.05 1
R2 1283 CPE1
R3 6.026E11
L
P1 0.27E-7 N =0.55 v < 3
l%l 1Hl _Epl Impedance spectra 2 Fitting and simulation settings 2]
Fitting Simulation U-element |
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