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RESUMO

Para a fabricacdo de materiais utilizados em aplicacbes de grande potencial
elétrico, como por exemplo fios para bobinas utilizadas em nucleos de magnetos de
alta poténcia, € necessario a combinagdo simultinea de altos valores de
condutividade elétrica e elevada resisténcia mecanica. Atualmente, para esta
finalidade, vem sendo desenvolvidas ligas de cobre reforcadas por cromo, niobio,
tithnio e também por deformacdo. Porém, essas propriedades sao dificiimente
combinadas de maneira otimizada, devido aos mecanismos de endurecimento criarem
obstaculos a transmissao da corrente elétrica. Em funcéo disso, este trabalho propde
uma alternativa a essas ligas tradicionais, reforcando o cobre com adi¢éo de grafeno.
No presente trabalho foi investigada a influéncia do teor de 6xido de grafeno reduzido
introduzido em uma matriz de cobre, em relagdo as propriedades de condutividade
elétrica e resisténcia mecanica. Foram produzidas dispersdes aquosas de 6xido de
grafeno (GO) e oxido de grafeno reduzido (rGO), a partir das quais foi avaliada a
influéncia do tempo de oxidacdo em suas propriedades, e determinado que a
dispersdo de GO com 7 dias de oxidagao seria a mais indicada para fabricacdo dos
compositos. Neste trabalho existem dois contextos de Oxido de grafeno reduzido,
sendo um deles o rGO, que é produto de um processo de reducdo quimica das
dispersbes de GO e o outro resultado de um processo térmico de sinterizacdo dos
compoésitos, sendo denominado 6xido de grafeno termicamente reduzido (TrGO). Com
o intuito de promover uma melhor adeséo entre matriz e reforgo, foi desenvolvida uma
rota de mistura entre o p6 de cobre e o 6xido de grafeno, a partir da qual foram obtidos
0s pO6s de compositos. A consolidacdo dos poés foi realizada pelo processo de
metalurgia do po, por compactacdo uniaxial a frio e sinterizacdo em alto vacuo. Os
resultados obtidos mostraram que pequenas adi¢cdes de grafeno (até 0,4%p) podem
contribuir para o aumento da resisténcia mecanica, afetando minimamente a
condutividade elétrica. Entretanto, maiores adi¢cdes do reforco em questdo (0,6 a

1,0%p), podem prejudicar significativamente as propriedades.
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ABSTRACT

In order to produce materials used in applications of great electrical potential, such
as wires for coils used in high power magnets, it is necessary the simultaneous
combination of high values of electrical conductivity and high tensile strength.
Nowadays, for this purpose, copper alloys reinforced by chromium, niobium, titanium
and also by deformation have been developed. However, these properties are hardly
optimally combined due to the hardening mechanisms create obstacles to the
transmission of electric current. As a result, this work proposes an alternative,
reinforcing the copper with addition of graphene. In the present work the influence of
reduced graphene oxide content, introduced in a copper matrix, was investigated in
relation to the properties of electrical conductivity and mechanical resistance. Aqueous
dispersions of graphene oxide and reduced graphene oxide were produced, from
which the influence of the oxidation time on their properties was evaluated, and was
determined that the GO dispersion with 7 days of oxidation would be the most suitable
for the manufacture of the composites. In this work, there are two contexts of reduced
graphene oxide, one of them is denominated rGO, being the product of a chemical
process to reduce GO dispersions and the other is a result of a thermal process of
sintering of the composites, being called thermally reduced graphene oxide (TrGO). In
order to promote a better adhesion between matrix and reinforcement, a mixing route
was developed between copper powder and graphene, from which the composite
powders were obtained. The powders consolidation was performed by the powder
metallurgy process, by cold uniaxial compaction and sintering under high vacuum. The
results showed that small additions of graphene (up to 0.4% wt) may contribute to the
increase of mechanical resistance, affecting minimally the electrical conductivity.
However, larger additions of the reinforcement in question (0.6 to 1.0% wt) may

significantly impair the properties.
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1 INTRODUCAO

Dentre os metais comuns, o cobre (Cu) é utilizado como referéncia tanto em
relagdo a condutividade elétrica, quanto a condutividade térmica. Essas e outras
propriedades como ductilidade, resisténcia a corrosdo e a fadiga o faz ideal para
diversas finalidades. E largamente utilizado para fabricacio de fios e cabos
condutores, assim como para contatos e outras funcionalidades que requerem a
passagem de corrente elétrica (NADKARNI, 1998; KONECNA e FINTOVA, 2012).

A excepcional condutividade elétrica do cobre o faz ideal para o uso em materiais
de alto desempenho, porém sua utilizacdo € restrita em virtude da baixa resisténcia
mecanica. A producao de materiais para bobinas de magnetos de alta poténcia é um
exemplo que exige a combinagdo simultdnea de excelentes valores destas duas
propriedades. A elevada condutividade elétrica € necessaria para evitar o
superaquecimento das bobinas de magneto, provocado pelo efeito Joule durante a
passagem de altas correntes elétricas. A alta resisténcia mecanica, por sua vez, é
importante para que as bobinas que formam o nucleo do magneto resistam as
elevadas tensdes tangenciais originadas pela forca de Lorentz resultante do campo
magnético (CORREA, 2004).

O desenvolvimento de materiais que possuam essas caracteristicas € ainda um
desafio, uma vez que ao promover 0 aumento da resisténcia mecanica a
condutividade elétrica é rapidamente deteriorada. Com avanco da ciéncia e
tecnologia, a busca pelo desenvolvimento de materiais de alto desempenho cresce
cada vez mais. Pesquisas nessa area vém sendo desenvolvidas ha décadas,
destacando-se, dentre as ligas de cobre ja estudadas, ligas como Cu-Nb
(BOTCHAROVA et al., 2006; LEI et al., 2013). Apesar de apresentarem uma 6tima
combinacdo entre as suas propriedades mecanicas e elétricas, o alto custo de
desenvolvimento, assim como dificuldade associada ao processo de fabricacéo,
aparecem como desvantagens destes materiais (LEI et al., 2013).

Materiais que atendam a esses requisitos e ao mesmo tempo possam ser obtidos
mais facilmente ainda se fazem necessarios. A descoberta da variacao bidimensional
do carbono por Novoselov et al. (2004), denominada grafeno, culminou na premiagéo
do Nobel de Fisica em 2010, por se tratar de um material com propriedades

excepcionais. Dentre as demais propriedades que o grafeno possui, quando se trata
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da sua forma mais pura, estdo os maiores valores de condutividade elétrica e
resisténcia mecanica ja encontrados, mostrando-se um potencial reforco para
fabricacdo de compdsitos com matriz de cobre. S&o inUmeras as técnicas de producéo
de grafeno, a partir das quais sdo obtidas variagbes com diferentes estruturas e
propriedades (GEIM e NOVOSELOV, 2007). Uma das técnicas de menor custo
associado e que resulta em maiores quantidades do produto final, € a esfoliagéo por
rota quimica. Esta técnica permite a producédo de dispersGes aquosas de Oxido de
grafeno (graphene oxide - GO), que pode ser quimicamente reduzido, restaurando a
forma original do grafeno, sendo denominado como o6xido de grafeno reduzido
(reduced graphene oxide - rGO) (HUMMERS e OFFEMAN, 1958; ROURKE et al.,
2011).

Estudos que envolvem a utilizagéo do grafeno como reforco em matrizes de cobre
sdo, ainda, muito escassos. Em 2013, Hwang et al. aumentaram o limite de resisténcia
e limite de escoamento do cobre, por meio da adi¢cao de 2,5% em volume de rGO, na
matriz. Jiang et al. (2016) produziram compoésitos com adicdo de 0,3%, também de
rGO, obtendo um ganho real de limite de escoamento, apesar da reducédo de
condutividade elétrica gerada. Em outro estudo, realizado por Chen, F. et al. (2016),
foram fabricados compdsitos com matriz de cobre, reforcados com grafeno puro,
obtendo resultados otimizados de modulo de elasticidade e dureza, e pequena perda
de condutividade elétrica e térmica, em relacéo ao cobre puro.

Um ponto discutido nos trabalhos citados é a importancia de uma boa adeséo
entre as particulas, e em virtude disso, a mistura entre cobre e grafeno passa a ser
um desafio. Diante do contexto abordado, este trabalho pretende avaliar rotas que
promovam uma boa adesao entre a matriz e o refor¢o e a influéncia da fracdo em
massa de grafeno, nas formas de GO e rGO, em relacdo as propriedades elétricas e
mecanicas que estes compadsitos irdo apresentar.

A técnica de metalurgia do p6 € bem estabelecida e utilizada ha décadas (ABREU,
2009); porem, dentre os trabalhos citados, a fabricagdo dos compasitos foi realizada
por meio da consolidacéo de pds, utilizando o processo de sinterizagdo por plasma
(spark plasma sintering - SPS) ou prensagem a quente. Sendo assim, 0 processo
adotado para a fabricagdo dos compositos deste trabalho, isto é, a metalurgia do po

convencional, o diferencia desses trabalhos.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Principal

O principal objetivo do trabalho é avaliar a influéncia do teor de grafeno em uma
matriz de cobre, quanto as suas propriedades elétricas e mecanicas. Para isso foram
fabricados compdésitos a partir da mistura de po de cobre e dispersdes aquosas de

GO e rGO, nos quais a concentracao do reforco utilizado foi variada.

1.1.2 Objetivos Especificos

- Produzir dispersdes de GO e rGO com diferentes tempos de oxidacao.

- Comparar caracteristicas das dispersfes produzidas e verificar a mais adequada
para ser utilizada na fabricacdo dos compdésitos.

- Desenvolver uma rota de mistura entre as dispersdes de grafeno e o p6 de cobre
gue promova melhor adesdo interfacial entre cobre e grafeno.

- Fabricar compasitos de cobre reforgcados com diferentes quantidades de grafeno,
pelo processo de metalurgia do po.

- Avaliar as propriedades dos compésitos fabricados em relacéo ao cobre puro e
verificar a correlacéo entre condutividade elétrica e resisténcia mecanica dos materiais

produzidos em funcao do teor de grafeno.
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2 REVISAO DA LITERATURA

Uma das principais caracteristicas dos materiais € a habilidade, ou mesmo sua
falta, de conduzir corrente elétrica. Em geral, os materiais podem ser classificados a
partir desta propriedade como isolantes, semicondutores e metais (HUMMEL, 2011).

A grande variedade de materiais existentes faz com que a faixa de condutividade
elétrica, o, em temperatura ambiente, varie mais de 25 ordens de magnitude de um
material para o outro, como mostrado na FIG. 2.1 (HUMMEL, 2011). Ainda, se for
considerada a condutividade de materiais supercondutores, medida a baixas

temperaturas, a variacao pode superar 40 ordens de magnitude.
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FIG. 2.1 Condutividade elétrica a temperatura ambiente de varios materiais
(adaptado de HUMMEL, 2011).

O cobre e suas ligas representam um dos maiores grupos de metais comerciais e
sdo amplamente utilizados devido as suas excelentes propriedades de condutividade
térmica associada a resisténcia a corrosao, e principalmente por sua excepcional
condutividade elétrica, que o faz se destacar dentre os demais metais (KLAR e
BERRY, 1990).

Dentre os metais conhecidos, somente a prata supera a condutividade elétrica do
cobre; porém, em razdo de questdes comerciais, sua utilizacdo em escala industrial &
inviavel. Em virtude disto, a condutividade elétrica do cobre puro é utilizada como valor
base para avaliacdo da condutividade dos demais metais e ligas (KONECNA e
FINTOVA, 2012). O padrdo de condutividade elétrica do cobre é conhecido como
IACS (International Annealed Copper Standard) o qual estabelece que um fio de cobre
recozido com 99,9% de pureza, cuja resistividade a 20°C seja de 0,01724 Q.mm?/m
(que equivale a uma condutividade de 58 x 10% S/m), representa uma condutividade
elétrica de 100% IACS (BLUE SEA, 2017). Os valores de condutividade dos demais
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metais e suas ligas sdo estabelecidos tomando-se como referéncia o valor do cobre

recozido, como mostrado na TAB. 2.1.

TAB. 2.1 Condutividade elétrica IACS (%) de alguns metais e ligas.

Material Condutividade elétrica IASC (%)
Prata 105
Cobre 100
Ouro 70

Aluminio 61
Niquel 22
Zinco 27
Latdo 28
Ferro 17

Titanio 15

Bronze Fosforoso 15

Chumbo 7

Niquel Aluminio Bronze 7
Aco 3als

Adaptado de BLUE SEA, 2017.

Além de suas excelentes propriedades elétricas, outra caracteristica que o cobre
possui é a sua ductilidade, propriedade muito desejada para diversas aplicacbes como
a fabricacdo de cabos e fios, pois proporciona uma melhor trabalhabilidade (KLAR e
BERRY, 1990). No entanto, esta propriedade restringe sua aplicacao para finalidades
que exigem a combinacao de elevada condutividade elétrica e resisténcia mecanica,

como, por exemplo, a fabricacao de fios para bobinas de magnetos de alta poténcia.

2.1 CONDUTIVIDADE ELETRICA X RESISTENCIA MECANICA

A utilizacdo do cobre puro em areas de grande potencial elétrico é restrita em
virtude da sua baixa resisténcia mecanica. O desenvolvimento de magnetos com altos
campos magnéticos, correspondente a 100 T ou valores superiores, é limitado pelas
propriedades fisicas dos materiais condutores. Os materiais utilizados para fabricacéo
destes magnetos devem possuir simultaneamente resisténcia mecanica superior a
1 GPa e elevada condutividade elétrica, superior a 70% IACS (CORREA, 2004).
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No decorrer da operacdo de altos campos magnéticos, forcas mecanicas sao
exercidas no magneto, e parte da energia elétrica € convertida em calor pelo efeito
Joule. Assim, a alta resisténcia mecéanica € necessaria para que as bobinas que
formam o nucleo do magneto resistam as elevadas tensdes tangenciais (hoop stress)
em consequéncia da forca de Lorentz, resultante do campo magnético. Forcas
excedentes, além dos limites do material e do projeto do magneto podem leva-lo a
falha. A elevada condutividade elétrica, por sua vez, é importante para evitar um
superaquecimento provocado por conta do efeito Joule em consequéncia da
passagem de altas correntes elétricas através das bobinas do magneto (CORREA,
2004).

Existem diversos mecanismos que promovem o0 aumento da resisténcia mecanica
dos metais, 0os quais resumem-se em aumentar drasticamente a densidade de
discordancias ou dificultar o seu movimento (KITTEL, 1976; PADILHA, 2000). Isso
pode ser obtido através de mecanismos de endurecimento como encruamento ou
endurecimento por deformacédo, solucdo sélida, precipitacdo, dispersdo, refino de
grao, etc. (PADILHA, 2000).

A resistividade elétrica, p, descrita pela EQ. 2.1, é denominada como o inverso da
condutividade (o). De maneira geral, 0s mecanismos que aumentam a resisténcia

mecanica levam ao aumento da resistividade elétrica.
1
= — EQ. 2.1
p=- Q

Hummel (2011) mostra que segundo a regra empirica de Matthiessen, a
resistividade elétrica surge com a contribuicao de fatores distintos, como demonstrado
pela EQ. 2.2.

P = Pt + Pimp t Paer = Pt t Pres EQ. 2.2

A resistividade induzida termicamente, pt, origina-se da energia térmica que causa
vibracdo dos atomos na rede em relacdo a suas posicdes de equilibrio. A somatéria
da resistividade originada por impurezas, pimp, € por defeitos, pder, da origem a

resistividade residual, pres, que estd relacionada a imperfeicdes na rede como
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discordancias, atomos de impurezas, vacancias, contornos de graos e demais
obstaculos, introduzidos para promover a restricdo ao movimento das discordancias.
Ao ser aplicada uma diferenca de potencial, estes obstaculos se comportam como
centros espalhadores para o fluxo de elétrons (HUMMEL, 2011; PADILHA, 2000).

A demanda pelo desenvolvimento de materiais nesta area busca encontrar
mecanismos mais efetivos que promovam o endurecimento e resultem numa perda

minima na condutividade elétrica.

2.1.1 Encruamento

O encruamento se trata do endurecimento por trabalho a frio, sendo considerado
um dos mais importantes mecanismos de aumento de resisténcia mecanica. A medida
que é realizada deformacéo plastica a frio, 0 material torna-se mais resistente e uma
tensdo ainda maior é necessaria para deformacéo adicional (DIETER,1988).

O aumento da resisténcia mecanica em materiais cristalinos ocorre porque estes
materiais sdo deformados plasticamente pelo movimento das discordancias. Estas se
multiplicam e interagem diretamente entre si e com outras imperfeigcbes da rede
cristalina, ou mesmo indiretamente, com campos de tensdes internos de varias
imperfeicdes e obstaculos. Esse incremento da densidade de discordancias e suas
interacbes levam a uma reducdo na mobilidade média, acompanhada pela
necessidade da aplicacdo de maiores tensbes para que as discordancias possam
continuar se movimentando (MEYERS e CHAWLA, 1982).

Como citado anteriormente, o aumento da resistividade elétrica advém de
diversos fatores, entre eles a interacdo dos elétrons com defeitos (pdef). As
discordancias nada mais sdo que defeitos de linha presentes na rede cristalina, e
contribuem para o aumento da resistividade elétrica.

Segundo Corréa (2004), a resistividade de comprimento de uma linha de
discordancia foi estimada em 1967 por Basinski e Saimoto como sendo de
aproximadamente 102> Q.m3. Logo, para alcancar a metade da resistividade do cobre
puro a temperatura ambiente (1,7 x 108 Q.m) seria necessario uma densidade de
discordancias de 10" m-2. Portanto, o efeito sobre a resistividade dos defeitos na rede
cristalina é relativamente menor, quando comparado a resistividade térmica e pelo

efeito de impurezas.
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2.1.2 Endurecimento por Solucdo Sélida

A introducéo de atomos de soluto (elementos de liga) em uma rede cristalina de
atomos solventes produz um material mais resistente do que o metal puro, e 0
aumento da resisténcia obtido € denominado endurecimento por solugdo sélida
(MEYERS e CHAWLA, 1982). O incremento da resisténcia mecanica ocorre porque
a movimentacdo das discordancias, que sdo as principais responsaveis pela
deformacéo, é restringida pelas heterogeneidades introduzidas na matriz.

O grau de endurecimento depende amplamente da diferenca entre o tamanho de
atomo do soluto e solvente, sendo divididos em dois tipos de solucdo solida:
substitucional e intersticial. Quando os atomos do soluto ocupam parte da rede
cristalina do solvente, é chamada de solucéo sélida substitucional. Se os atomos de
soluto forem muito menores que os atomos de solvente, eles ocupardo as posicoes
intersticiais na rede cristalina do solvente formando uma solucdo soélida intersticial
(DIETER, 1988).

De acordo com Hummel (2011) a resistividade das ligas aumenta a medida que a
quantidade de soluto € aumentada por varios fatores. Em primeiro lugar, atomos de
diferentes tamanhos causam varia¢des no parametro de rede, e como consequéncia,
provocam o espalhamento de elétrons. Outro ponto considerado € que atomos com
diferentes valéncias introduzem uma diferenca de carga local, o que também aumenta
a probabilidade de espalhamento.

Os atomos de soluto sdo, geralmente, distribuidos aleatoriamente no solvente.
Entdo o numero de centros onde o espalhamento incoerente ocorre aumenta
proporcionalmente com o nimero de atomos substitucionais. Entretanto, se os atomos
de soluto estiverem periodicamente arranjados na matriz, de forma que a ocupacgao
destes atomos aconteca de forma sucessiva nos sitios da rede, as ondas elétricas sdo
espalhadas de forma coerente. Isso faz com que o livre caminho médio dos elétrons
aumente e consequentemente reduz a resistividade, como mostrado na FIG. 2.2
(HUMMEL, 2011).
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FIG. 2.2 Representacao esquematica da resistividade de ligas de cobre-ouro
ordenadas e desordenadas (adaptado de HUMEEL, 2011).

2.1.3 Endurecimento por Precipitacdo ou Dispersao

O aumento da resisténcia mecanica de um material por dispersdo ocorre devido
a uma segunda fase finamente dispersa na matriz. A segunda fase utilizada como
reforco possui uma solubilidade muito baixa na matriz, mesmo a elevadas
temperaturas (DIETER, 1988; MEYERS e CHAWLA, 1982). O endurecimento por
precipitacdo, também conhecido como envelhecimento, trata-se de um mecanismo
semelhante ao endurecimento por dispersao, porém € necessario que a segunda fase
seja soluvel em temperaturas elevadas e que esta solubilidade seja diminuida a
medida que a temperatura é reduzida.

Quando o endurecimento ocorre por precipitacdo, a rede cristalina da matriz
possui uma certa correspondéncia com o a do precipitado. Ja por dispersao,
geralmente ndo existe qualquer correspondéncia entre a matriz e as particulas de
segunda fase (DIETER, 1988).

Segundo Meyers e Chawla (1982) e Dieter (1988) o endurecimento por meio
destes mecanismos ocorre em razdo da interagdo das discordancias com o0s
precipitados e a fase dispersa que funcionam como uma barreira a0 movimento das
discordancias. O grau de endurecimento e a maneira em que ir4 ocorrer a interacao
entre as discordancias e a segunda fase dependera da resisténcia e distribuicdo das
particulas na matriz ductil, que por sua vez esté relacionada a diversos fatores, como,

por exemplo, dimensao, distancia média entre particulas e fracdo volumétrica.
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Ao se movimentarem pelos planos de deslizamento, as discordancias podem
transpor as barreiras de duas maneiras distintas: cortando as particulas FIG. 2.3 (a),

ou contornando-as FIG. 2.3 (b).
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FIG. 2.3 (a) Discordancia cortando uma patrticula (b) discordancia contornando uma
particula (adaptado de DIETER, 1988).

Uma grande vantagem do endurecimento por dispersdo € a possibilidade de
produzir uma infinidade de sistemas de endurecimento por meio da mistura de pos
metalicos finamente divididos, reforcados com particulas de segunda fase, como
oxidos, carbonetos, nitretos, boretos, etc., e consolida-los pelas técnicas de metalurgia
do p6 (DIETER, 1988).

Em relacdo a condutividade elétrica, as particulas de segunda fase presente na
matriz irdo se comportar como centros espalhadores de elétrons, fazendo com que a
resistividade aumente. No entanto, se comparado aos demais mecanismos de
endurecimento, esta perda nao é significativa. Isto pode ser explicado em funcéo da
comparacao do espacamento entre fases com o livre caminho médio percorrido por
um elétron (CORREA, 2004).

O livre caminho médio de um elétron ndo é facilmente calculado, mas estima-se
que para o cobre, em temperatura ambiente, esta distancia é da ordem de 40 nm.
Logo o espacamento entre as particulas de segunda fase €, normalmente, muito maior
qgue o livre caminho médio dos elétrons, o que torna o espalhamento em funcao da

presenca destas particulas desprezivel (CORREA, 2004).

2.2 LIGAS DE COBRE COM ALTA CONDUTIVIDADE ELETRICA E RESISTENCIA
MECANICA

Diante do desafio de produzir materiais que combinem elevada condutividade

elétrica e resisténcia mecanica, muitas ligas de cobre comerciais tém sido
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desenvolvidas em busca de atender aos pré-requisitos para as aplicacdes que exigem
alto potencial. Algumas destas ligas estao relacionadas na FIG. 2.4. A imagem mostra
arelacdo da condutividade elétrica e o limite de escoamento do cobre puro em relagéo
a algumas ligas de cobre (KUHN et al., 2012).

Dentre a relacdo de ligas observadas, existem algumas que podem ser
consideradas mais promissoras para aplicacdo de alto potencial, tais como Cu-Nb,

Cu-Ag e ligas tipo Corson, que sao ligas a base de Cu-Ni-Si (KUHN et al., 2012).
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FIG. 2.4 Condutividade elétrica x limite de escoamento do cobre e suas ligas
(adaptado de KUHN et al., 2012).

Outra possibilidade de combinacao satisfatéria de resisténcia e condutividade é a
fabricacdo de compdsitos condutores no qual o cobre puro é combinado com um
reforco adequado, que pode ser tanto um macrocompdsito, quanto um micro ou
nanocomposito. No primeiro caso, o reforgo é distribuido numa escala relativamente
grande e suas propriedades podem ser descritas pela regra das misturas. Ja para o
segundo caso, o refor¢go apresenta-se em filamentos finos e as propriedades podem
exceder as calculadas pela regra das misturas (CORREA, 2004). Na categoria de
microcompaositos estdo inclusas ligas que formam uma estrutura bifasica pelo
mecanismo de precipitacdo, uma vez que sera obtida uma matriz de cobre reforcada

por particulas de precipitados.
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2.2.1 Ligas Cu-Nb

Algumas ligas de cobre como Cu-Ni-Sn, Cu-Ti e Cu-Ni-Si podem alcancar
resisténcia mecanica maior que 1000 MPa, através de mecanismos de endurecimento
por precipitacdo. Entretanto, a condutividade elétrica obtida por estes sistemas é
tipicamente menor que 20% IACS (LEI et al.,, 2013). As promissoras ligas Cu-Nb
estudadas nos ultimos anos e indicam que, para resultados de resisténcia mecanica
que ultrapassam 1000 MPa, a condutividade elétrica obtida supera 50% IACS (LEI et
al., 2013).

Pode ser observado na FIG. 2.5 o diagrama de equilibrio Cu-Nb. A solubilidade
destes elementos é praticamente desprezivel (CHAKRABARTI e LAUGHLIN, 1982).
Isto faz com que o mecanismo de endurecimento mais adequado seja o de
precipitacdo ou formagao de um microcompdsito.
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FIG. 2.5 Diagrama de equilibrio de fases do sistema Cu-Nb (adaptado de
OKAMOTO, 2012).

Ligas Cu-Nb podem ser fabricadas por diferentes métodos, sendo os principais,

fusado seguida por trefilacao a frio e metalurgia do pd. O primeiro necessita de elevadas
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temperaturas devido ao alto ponto de fusédo do nidbio. Durante o resfriamento o nidbio
precipita inicialmente, e com a continuidade do resfriamento a matriz de cobre é
solidificada (CORREA, 2004). De acordo com Roberge e Fihey (1977), devido a
grande tendéncia de segregacao de fase do nidbio, o resfriamento rapido é decisivo
para obtencdo de uma microestrutura homogénea. Ja o processo de metalurgia do po
consiste na mistura de Cu e Nb bem compactados e introduzidos em tarugos de Cu,
que sdo, em seguida, selados sob vacuo. A fabricacao de fios a partir dos tarugos é
realizada por processos convencionais, como forjamento rotativo, extruséo e trefilagao
(POURRAHIMI et al., 1992).

Apesar das propriedades superiores de resisténcia mecanica e condutividade
elétrica que a liga proporciona, geralmente, os processos de fabricagcdo ndo sao

triviais, o que dificulta o seu uso comercial.

2.2.2 Ligas Cu-Ag

As ligas cobre-prata formam um sistema binario com solubilidade maxima na
temperatura eutética, 779°C, sendo 14,1%at. de Cu em Ag e 4,9%at. de Ag em Cu,
como mostrado na FIG. 2.6. A temperatura ambiente os limites de solubilidade
decrescem para valores muito baixos para ambos elementos.

Segundo Sakai et al. (1992), através de tratamentos térmicos de solucdes sélidas
supersaturadas, o cobre ou a prata precipitam, formando microcompésitos. Assim, as
propriedades das ligas Cu-Ag podem ser otimizadas por meio tratamentos térmicos

adequados.
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FIG. 2.6 Diagrama de fases do sistema Cu-Ag (adaptado de CHEGG STUDY, 2017).

As ligas cobre-prata sdo extremamente ducteis e faceis de processar. Em um
trabalho realizado em 1992, Sakai et al. alcancaram a resisténcia a tracdo de 1000
MPa combinada a condutividade elétrica de 80% IACS, em temperatura ambiente.
Tais propriedade foram obtidas a partir de uma liga Cu-Ag composta por 16%at. de
Ag, apos 99% de reducédo de area, aplicando tratamentos térmicos intermediarios.

A utilizacdo comercial desta liga € muito restrita, assim como para ligas Cu-Nb.
Porém, o principal agravante é o elevado custo da prata associado a dificuldade do
processo de fabricacéo de ligas com altos teores de prata.

2.2.3 Ligas Cu-Be e Tipo Corson

Segundo relatos de Lei et al. (2017) e Gholami et al. (2017), as ligas Cu-Be foram
utilizadas nas ultimas décadas como um bom material condutor elastico, devido a sua
elevada resisténcia, que varia entre 1 a 1,2 GPa, e razoavel condutividade elétrica de
aproximadamente 22% IACS. No universo das ligas existentes, estdo dentre as que
apresentam maior resisténcia mecanica, possibilitando uma ampla variedade de

aplicacoes.
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A recente descoberta a respeito da toxicidade do elemento berilio a saude
humana durante o processo de fabricacdo trouxe visibilidade as ligas Cu-Ni-Si (tipo
Corson) como uma alternativa ao Cu-Be (LEl et al., 2017 e GHOLAMI et al., 2017).

A primeira geracéo das ligas tipo Corson foi produzida com foco para materiais
empregados em conectores como CuNi2Si, CuNi2SiMg e CuNisSi contendo fragdes
volumétricas de precipitado variando entre 2 a 3%. As variacbes das composicoes
quimicas das ligas Corson objetivam aumentar a fragdo volumétrica de particulas de
precipitados, assim como melhorar sua estabilidade térmica (KUHN et al., 2012).

Ligas Corson com baixas concentracfes de Ni e Si oferecem alta resisténcia
(800 MPa) e condutividade elétrica de aproximadamente 45% IACS. Porém, as ligas
com maiores adicbes destes elementos podem exibir melhores resultados de
resisténcia, alcancando cerca de 1200 MPa e condutividade elétrica maior que 25%
IACS, o que é suficiente para determinadas aplicacbes, como por exemplo, molas
condutoras (LEI et al., 2017 e GHOLAMI et al., 2017). A alta resisténcia dessas ligas
é atribuida a significativa quantidade de precipitados de escala nanométrica que sao
acumulados durante o tratamento de solubilizacdo seguido por envelhecimento
(GHOLAMI et al., 2017).

2.3 GRAFENO: PRODUCAO E PROPRIEDADES

Grafeno € o nome dado a uma monocamada plana de atomos de carbono
densamente compactados em uma rede bidimensional (2D) e hexagonal (GEIM e
NOVOSELOV, 2007). E uma variacéo das diversas formas existentes do carbono e
serve de base para outros al6tropos como fulerenos (0D), nanotubos de carbono (1D)

e até mesmo o grafite (3D), como representado na FIG. 2.7.
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FIG. 2.7 Alotropos do carbono partindo da estrutura 2D do grafeno: (a) fulereno;
(b) nanotubo de carbono; (c) grafite (adaptado de GEIM e NOVOSELOV, 2007).

Segundo Geim e Novoselov (2007), a estrutura eletrénica evolui rapidamente com
0 numero de camadas, sendo o limite para a estrutura 3D do grafite, aproximadamente
10 camadas. Assim o grafeno pode ser dividido em trés diferentes tipos. Na sua forma
mais pura (pristine graphene — PG) é formado por uma Unica camada de carbono
(single layer). Conforme h& o aumento da quantidade de camadas de carbono, pode
ser distinguido como bicamada (bi-layer) ou multicamadas (few layers).

Existem varios meios de obtencdo do grafeno e diferencas na estrutura, e as
propriedades e quantidade de camadas estdo intimamente relacionadas ao método
escolhido para sua fabricacéo (GEIM e NOVOSELOV, 2007). Dentre os métodos mais
utilizados, resumidos na FIG. 2.8, podem ser citados esfoliacdo mecanica, deposicao
por fase quimica a vapor (chemical vapor deposition - CVD), sintese a partir de SiC,
epitaxia por feixe molecular etc. (NOVOSELOV et al., 2012; BONACCORSO et al.,
2012; WHITENER JR e SHEEHAN, 2014). Cada técnica resulta em propriedades
diferentes e adequadas para aplicacfes especificas e muitas delas envolvem um

custo elevado, o que torna sua aplicacao impraticavel.
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FIG. 2.8 Principais técnicas de producao de grafeno (adaptado de BONACCORSO
et al., 2012).
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Estédo representados na FIG. 2.9 alguns métodos de producdo em massa de

grafeno, dos quais, 0 de menor custo associado se trata da esfoliacdo em fase liquida

e resulta em dispersdes de grafeno.
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FIG. 2.9 Relacgéo entre preco e qualidade de métodos de producdo em massa do
grafeno (adaptado de NOVOSELOQV et al., 2012).
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A esfoliacdo em fase liquida utiliza o grafite como matéria-prima e pode ser
realizada com auxilio de ultrassom, agitacdo com alta taxa de cisalhamento ou por
meio de rota quimica. Os dois primeiros sdo baseados na exposi¢cao do grafite a um
solvente que promove uma tenséo superficial favorecendo o aumento da érea total e
com a ajuda de ultrassom ou agitacao cisalhante o grafite se divide em plaquetas
(NOVOSELOV et al., 2012; PATON et al., 2014).

O o6xido de grafeno e Oxido de grafeno reduzido sdo formas de obtencdo do
grafeno pela técnica de esfoliagdo em fase liquida por rota quimica, seguida por um
tratamento de reducao (FIG. 2.10).
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FIG. 2.10 Rota de sintese do GO e reducao (adaptado de BONACCORSO et al.
2012).

Esta técnica foi introduzida por Hummers e Offeman em 1958 para preparac¢éo do
oxido grafitico (graphitic oxide), e modificada ao longo dos anos. Segundo Rourke et
al. (2011), o grande interesse na utilizacdo do GO decorre da possibilidade de
obtencdo de grandes quantidades de grafeno, a baixo custo, por um processo
relativamente simples. O GO é inclusive um ponto de partida para a funcionalizacédo e
criacdo de tipos modificados de grafeno para uso em, por exemplo, materiais
compositos (ROURKE et al., 2011; EIGLER et al., 2013a).

A relacéo entre custo e beneficio que o grafeno, nas formas de GO e rGO,
proporciona, foi a razado pela qual optou-se pela incorporacédo destes materiais na

matriz de cobre para o desenvolvimento do compdésito desta pesquisa.
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2.3.1 Oxido de Grafeno

O GO tem atraido atencéo de pesquisadores desde que foi sintetizado pela
primeira vez por Brodie em meados do século 19 (BRODIE, 1855; BRODIE, 1860;
JONHSON et al., 2009). O aumento no interesse do GO foi provocado pelo surgimento
da pesquisa de materiais relacionados ao grafeno por Novoselov et al. em 2004.
Devido a sua habilidade de permanecer esfoliado em agua e, posteriormente, ser
reduzido de volta a grafeno, o0 GO tem sido testado com sucesso em inumeras
aplicagcbes como eletrénica, filmes condutores, materiais de eletrodo e compositos
(DIMIEV e TOUR, 2014).

Lerf et al. (1998) propuseram um modelo esquematico para a estrutura do GO
onde o plano basal do carbono é decorado com grupos funcionais de epéxidos e
hidroxilas. Grupos de carbonilas e carboxilas estdo também presentes, a maioria
como acidos carboxilicos ao longo das arestas (FIG. 2.11). Suas propriedades
guimicas, épticas e elétricas sdo fascinantes devido ao esqueleto de grafeno e aos

grupos funcionais que compdem sua estrutura (CONTRERAS e BRIONES, 2015).

FIG. 2.11 Modelo estrutural do GO indicando a presenca dos grupos funcionais
(DREYER, 2010).

O meétodo comumente utilizado para a producdo de GO foi introduzido por
Hummers e Offeman em 1958, e aperfeicoado ao longo dos anos, sendo hoje
conhecido como método de Hummers modificado, o qual possui algumas variages
(ROURKE et al., 2011; DIMIEV e TOUR, 2014).

Para realizacao deste trabalho foi adotado o método de Hummers e Offeman
(1958), modificado por Rouke et al. (2011).
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2.3.2 Oxido de Grafeno Reduzido

Inimeros agentes redutores podem ser utilizados, dentre eles podem ser listados
dimetil-hidrazina, hidroquinona, p6 de aluminio, borohidreto de sodio, compostos
contendo enxofre, hexametilenotetramina, polieletrdlito, etilenodiamina (EDA), citrato
de sodio, mondxido de carbono e norepinefrina, etc. Diversas condi¢cdes de reducao
ja foram também testadas, como por exemplo, acido/alcalino, tratamento térmico,
lasers, plasmas, micro-ondas, rota eletroquimica, e assim por diante (AGHARKAR et
al., 2014).

Apesar das grandes vantagens da rota quimica, o rGO tende a formar
aglomeracoes irreversiveis, devido as forcas de van der Waals entre os planos do
grafeno, as quais criam grandes agregados e limitam sua processabilidade
(AGHARKAR et al., 2014). De acordo com Swain e Bahadur (2014), isto acontece
devido a natureza hidrofébica do rGO, em oposicéo ao carater hidrofilico do GO, que
segundo Kim et al. (2010), apresenta grande estabilidade coloidal em agua atribuida
as arestas hidrofilicas conectadas a um plano basal hidrofébico. Entretanto, a
hidrofobicidade do rGO pode ser eliminada pela funcionalizagdo quimica do 6xido de
grafeno utilizando, por exemplo, moléculas organicas.

Stankovich et al. (2006) foram os primeiros a produzir dispersfes aquosas
estaveis de rGO por meio da funcionalizacdo do GO com poli (4-estirenosulfonato de
sédio), PSS. Em seu estudo, Stankovich et al. verificaram que as dispersdes
continham 40% de PSS, porém, ndo mais que 5,8% por peso de PSS utilizado foi
absorvido pelo GO. Os autores relataram que uma grande quantidade de PSS é
requerida durante a reducdo para prevenir a aglomeragdo das camadas, enquanto
que apenas uma pequena fracdo é necessaria para tornar o rGO dispersivel, o que
indica que a autoassociagcdo entre as camadas é um processo mais favoravel que a
associacao do rGO com o PSS.

Os casos de maior sucesso decorrem da reducdo quimica do GO conduzida com
0 uso da hidrazina como agente redutor. Entretanto, por ser um produto quimico
altamente téxico e potencialmente explosivo, a implementacdo do seu uso em larga
escala deve ser evitada (ZHANG et al., 2010; FERNANDEZ-MERINO et al., 2010).

Em 2010, Fernandez-Merino et al. e Zhang et al. propuseram uma técnica de

reducdo do GO que faz uso de acido ascorbico (AA), também conhecido como
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vitamina C, em substituicdo a hidrazina, com sucesso. Com a finalidade de promover
uma estabilidade coloidal da dispersdao de GO, Fernandez-Merino et al., (2010)
ajustaram o pH para aproximadamente 9 a 10, utilizando uma solugdo de amonia a
25%.

2.4 METALURGIA DO PO

O uso em larga escala da metalurgia do pé teve inicio no século XIX, com a
producéo industrial de metais que possuem alto ponto de fusdo, como, por exemplo,
o tungsténio e o molibdénio (ABREU, 2009). Na atualidade, é um processo
consolidado, empregado na fabricagcdo de varias pecas metélicas ferrosas e nao
ferrosas, em sua grande maioria para aplicacdo na industria automotiva, mas também
de materiais ceramicos, magnéticos, contatos elétricos, materiais compadsitos, entre
outros.

Chiaverini (2001) ressaltou que esse processo traz inumeras vantagens, dentre
elas podem ser citadas: possibilidade de produzir e conformar metais impossiveis ou
muito dificeis de serem obtidos pelos processos convencionais, como metais
refratarios, duros e outros; possibilidade de obtencdo de caracteristicas especiais
como porosidade controlada; obtencédo de materiais pela associacdo de metais com
materiais ndo metélicos (materiais compaositos); possibilidade de controle rigoroso do
produto acabado, etc.

A técnica exibe também limita¢des, sendo que uma delas é a quantidade de pecas
a serem produzidas para que o processo seja competitivo. Outra limitacdo é em funcao
das dimensdes das pecas a serem produzidas, o que vem sido contornado com a
aplicacdo de técnicas como compactacao isostatica, compactacdo a quente etc.
(CHIAVERINI, 2001).

De acordo com Nadkarni (1998), o uso de materiais a base de cobre na industria
da metalurgia do p6 é o terceiro maior, ficando atrds somente do aco e materiais a
base de aluminio em termos de volume. Em geral, as propriedades mecéanicas e
fisicas de pecas de cobre e ligas de cobre, produzidas por metalurgia do po e com
densidade proxima a tedrica, s&o comparaveis aos materiais a base de cobre fundidos

e forjados, com composigao similar.
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O processo de metalurgia do pé é realizado em trés etapas essenciais: mistura
dos componentes; compactacao, pela aplicacdo de pressdo nos pdos no interior das
matrizes; e sinterizagao, a uma temperatura abaixo da temperatura de fusdo do metal
ou liga metalica sob condigBes controladas de temperatura, tempo e atmosfera
(CHIAVERINI, 2001).

2.4.1 Misturas

A primeira etapa do processo consiste na mistura e homogeneizag¢do das matérias
primas, previamente peneiradas nas faixas granulométricas desejadas, que irdo
compor o material sinterizado, que inclui pés metélicos, elementos de liga e
lubrificantes (ABREU, 2009). Os materiais sdo adicionados considerando a
porcentagem em peso. Dentre as propriedades importantes a serem consideradas
estdo densidade aparente, tamanho de particulas, compressibilidade e dureza (KLAR,
1983). De forma geral, quanto mais uniforme as propriedades em geral,
principalmente o tamanho de particulas, maior a probabilidade de obtencdo de
materiais mais uniformes, evitando segregacoes.

O processo deve ser conduzido de maneira que a mistura obtida seja mais
homogénea possivel, no entanto, para que isto ocorra é necessario que as
propriedades cinéticas de todas as particulas sejam similares. Os mecanismos de
mistura podem ser classificados em trés grupos de acordo com o critério do
mecanismo, sendo eles: difusdo, conveccao e cisalhamento (ABREU, 2009).

Para que a mistura atenda aos parametros desejados, normalmente, um tempo
minimo e maximo de mistura devem ser estabelecidos. O tempo maximo é necessario,
principalmente, quando a velocidade do equipamento utilizado é mais elevada, com o
objetivo de evitar mudancas no comportamento das particulas (ABREU, 2009).

2.4.2 Compactacao

Cobre e ligas de cobre sao, geralmente, compactados a frio em moldes fechados,
com puncgles superiores e inferiores, usados para aplicar a pressdo desejada,

operados por prensas mecanicas ou hidraulicas (SCHWARZKOPF, 1947,
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NADKARNI, 1998). Conforme as propriedades requeridas, outras técnicas como
compactacao por laminacéo, extrusdo e compressao isostatica podem ser utilizadas
(CHIAVERINI, 2001; EVERHART, 1975).

Durante a compactacao a frio, as particulas de po6 se interligam mecanicamente.
Chiaverini (2001) considerou a compactacdo como sendo uma etapa dividida em trés
estagios. No primeiro estagio as particulas sao rearranjadas, de modo a eliminar,
parcialmente, a formacao de vazios. O segundo estédgio envolve a deformacao plastica
das particulas, que ird depender da ductilidade dos pés. Por ultimo as particulas se
tornardo frageis, quebrando e formando fragmentos menores, em funcdo do
encruamento dos estagios anteriores.

A compressibilidade do material pode ser definida como capacidade de
densificagdo pela aplicacdo da pressdo e depende de diversos fatores, como a
distribuicdo do tamanho de particula, dureza inerente do material, lubrificantes,
método de compactacao, pureza do material, etc. (NADKARNI, 1998; CHIAVERINI,
2001).

Segundo Everhart (1975), diferentes materiais requerem diferentes pressoes de
compactacdo. O po de cobre é relativamente macio quando comparado aos pos de
ferro, niquel e molibdénio; logo, alcanca maiores valores de densidade a verde a uma
dada pressédo de compactacéo (FIG. 2.12). A densidade a verde, que é a densidade

do compactado, varia tipicamente entre 80 a 90% da densidade tedrica do material.
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FIG. 2.12 Densidade em funcado da pressao para prensa isostatica e unidirecional
(adaptado de NADKARNI, 1998).
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A pressdao a qual a peca € compactada determina a densidade a verde do
compactado e, consequentemente, influencia de forma significativa a densificacédo do
sinterizado. E mostrada na FIG. 2.13 a mudanca dimensional em relagdo a
temperatura de sinterizacdo para varias pressdes de compactacdo dos pés de cobre.
Maiores pressfes de compactacao resultam em maiores densidades a verde e do
sinterizado, porém a contracédo, ou mudanca da densidade a verde para o sinterizado,
€ menor (NADKARNI, 1998).

A FIG. 2.13 (a) mostra a contragdo que ocorre para pressoes até 100 ksi, para
sinterizacdes até 871°C. A expansao pode também ocorrer quando pos de metais
macios, como o cobre, sdo compactados a altas pressdes, como apresentado na FIG.
2.13 (b) para as pressbes de 550 e 620 MPa (80 e 90 ksi), com temperaturas de
sinterizacdo superiores a 871°C. Este efeito esta associado a expansdo de gases
aprisionados em poros isolados (NADKARNI, 1998).
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FIG. 2.13 Curvas de sinterizacdo para pés de cobre compactados em diferentes
pressoes (a) até a temperatura de 871°C (b) e em temperaturas superiores a 871°C
(adaptado de NADKARNI, 1998).

2.4.3 Sinterizagao

As partes compactadas sdo sinterizadas em elevadas temperaturas, porém
abaixo do ponto de fusdo do metal ou de um dos metais, sob condicdes controladas

como tempo, temperatura e atmosfera protetora para evitar oxidagdo. Durante o
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processo as particulas de p6 sdo metalurgicamente ligadas, adquirindo caracteristicas
desejadas de densidade, dureza e resisténcia mecanica (CHIAVERINI, 2001;
EVERHART, 1975).

Assim como a compactacdo, a etapa de sinterizagdo €, geralmente, entendida
como um processo de trés fases. Inicialmente, a ligacdo entre as particulas cresce
rapidamente, mas as particulas de p6 mantém sua identidade. Durante a segunda
fase, quando a maior parte da densificacdo acontece, 0S poros se tornam
arredondados e ocorre o crescimento de grados, em seguida as particulas de pé
difundem umas nas outras e perdem sua identidade isolada. Na terceira fase, poros
isolados encolhem, e a densificagdo ocorre a uma taxa menor (NADKARNI, 1998).

Ao longo da sinterizagdo do material ocorre a modificagéo da sua microestrutura,
uma vez que o compactado a verde fica submetido a um recozimento, e perde suas
caracteristicas de encruado, adquiridas na etapa a compactacéao a frio (CHIAVERINI,
2001).

De acordo com Nadkarni (1998), o cobre e suas ligas séo geralmente sinterizados
a temperaturas muito menores que o ferro e ligas & base de niquel, por exemplo.
A contracéo tipica do cobre pode ser observada na FIG. 2.14 de acordo com o tempo
e temperatura de sinterizacdo. A taxa de contracdo € inicialmente alta, e em seguida
reduz conforme o tempo de sinterizacdo é aumentado. A temperatura de sinterizacdo
exerce maior influéncia sobre a taxa de contracdo, se comparada ao tempo de

sinterizacao.

12

: U
| 982°C |
10 |2 927 °C
el |
o :
8 | 8712C
3 [ M
< / o 816°C
5 6 { —
O et
2 T | 760°C
I / |
2 o——| 705°C
[ T
/ Compactado a 20 ksi
) | | I

0 10 20 30 40 50 60 70
Tempo (h)

FIG. 2.14 Contracgéo linear de pds de cobre compactados a partir da fracao de
peneira -75 +44 um (adaptado de NADKARNI, 1998).
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Outro fator que afeta a densificacdo € o tamanho de particula do p6 de cobre. A
FIG. 2.15 mostra a densidade do p6 de cobre compactado com 276 MPa de presséo
a partir de dois tamanhos de particula diferentes, sinterizados a 865°C, em funcéo do
tempo de sinterizacdo. Para tempos de sinterizagcdo maiores que 0,5 h, a densificacéo
partindo do pé mais fino ocorre mais rapida do que para o pé mais grosso. Outro ponto
de destague é que a densidade final € consideravelmente maior para o material
compactado a partir do po6 fino (NADKARNI, 1998).
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FIG. 2.15 Densidade do pé de cobre eletrolitico compactado (adaptado de
NADKARNI, 1998).

2.5 ESTADO DA ARTE

Nas secdes anteriores foram abordados diferentes mecanismos de aumento da
resisténcia mecanica e a maneira que estes influenciam na condutividade elétrica dos
metais, bem como as ligas que trazem as melhores combinacdes destas duas
propriedades. Foi possivel notar que o desenvolvimento de materiais neste ambito
ndo é um trabalho trivial e que muito esfor¢co tem sido feito para se alcancar esse
objetivo.

Dentre os métodos de endurecimento aplicados, a producdo de compdsitos,
partindo de ligas a base de cobre, foi 0 que demonstrou ser mais eficaz.

A solubilidade entre cobre e carbono é desprezivel, como mostrado no diagrama
de fases da FIG. 2.16.
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FIG. 2.16 Diagrama de equilibrio de fases C-Cu (adaptado de ISHIDA e
NISHIZAWA, 1992).

Uma alternativa que busca o aumento da resisténcia de cobre e outros metais,
vem sendo estudada nos ultimos anos e se trata do desenvolvimento de compdésitos
de matriz metdlica reforcados com grafeno. Ao introduzir este alétropo do carbono em
uma matriz de cobre € esperado aumentar a resisténcia mecanica do cobre,
deteriorando minimamente suas propriedades elétricas, uma vez que o grafeno de
mais alta qualidade apresenta propriedades superiores, tais como, limite de
escoamento de 1 TPa, resisténcia intrinseca antes da falha de 130 GPa e
condutividade elétrica de 106 S/m (DEBELAK e LAFDI, 2007; LEE et al., 2008;
NOVOSELOQV et al., 2012).

Trabalhos desenvolvidos recentemente por Jiang et al. (2016) e Chen et al. (2016)
mostraram potencial de melhoria das propriedades do cobre através da adicao de
pequenas quantidades de grafeno, em suas variadas formas.

Em 2013, Hwang et al. avaliaram a evolugéo das propriedades mecénicas de um
nanocomposito de cobre reforcado com grafeno. A adesao entre o cobre e o grafeno
foi promovida por um processo a nivel molecular através da mistura de GO com ions

de cobre. A reducdo para obtencdo dos pos de composito Cu/rGO foi realizada
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termicamente em atmosfera de hidrogénio. A consolidacdo dos corpos de prova
ocorreu pelo processo de SPS, o qual minimiza a decomposicao do grafeno.

A FIG. 2.17 (a) relaciona as curvas tensdo-deformacdo dos compdsitos.
A resisténcia a tracdo do compoésito com 2,5%vol., de aproximadamente 335 MPa, foi

cerca de 30% maior que do cobre puro (255 MPa).
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FIG. 2.17 (a) Curvas tensdo- deformacéo dos compdsitos Cu/rGO (b) efeito da
adicao de diversos reforcos em matriz de cobre (adaptado de HWANG et al., 2013).

O madulo de elasticidade e o limite de escoamento, aumentaram 30% e 80%,
respectivamente. Segundo os autores, a melhoria das propriedades mecanicas pode
ser explicada pela alta eficiéncia em transferéncia de carga do rGO na matriz de cobre,
gue por sua vez é promovida pela forte ligacdo entre grafeno e cobre, mediada pelo
oxigénio (HWANG et al., 2013). O efeito normalizado do aumento de resisténcia do
cobre em funcg&o do tipo de reforgo utilizado € ilustrado na FIG. 2.17 (b). Hwang et al.
(2013) explicaram que a eficiéncia do rGO como reforco é 4 vezes maior que o TiBz,
devido as suas excepcionais propriedades mecanicas, grande area superficial e forte
ligacéo interfacial entre o Cu e o rGO. O efeito promovido pelos nano tubos de carbono
(CNT) é similar ao rGO uma vez que ambos possuem estruturas superficiais e
guimicas semelhantes.

Em sua pesquisa Jiang et al. (2016) produziram compdsitos de cobre contendo
0,3%p. de grafeno puro (PG) e rGO, por meio da metalurgia do po, através do
processo de sinterizacao por plasma (spark plasma sintering - SPS), com pressao de

30 MPa e 700°C por 5 min., e compararam suas propriedades com o cobre puro. Para
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promover a dispersdo do grafeno no compésito e aumentar adesao entre reforco e
matriz foi necessario realizar um tratamento do cobre com alcool polivinilico (PVA). O
tratamento em questéo foi realizado misturando-se 200 ml de uma solucdo aquosa
contendo 3%p. de PVA com 100 g de cobre em pd, e posteriormente lavado com agua
deionizada para remocao de excesso de PVA.

Por meio de analises de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), os autores
observaram uma boa adesé&o superficial entre as particulas de cobre e as folhas de
PG e rGO. Porém, no composito Cu/rGO foram verificadas trincas nas folhas de
grafeno e no compdésito Cu/PG sem o tratamento do cobre com PVA, e foi constatada
a aglomeracao do grafeno.

Na TAB. 2.2 estédo relacionadas as propriedades elétricas e mecéanicas obtidas no
trabalho de Jiang et al. (2016). Os autores conseguiram obter um incremento de 73%
e 90% das propriedades em compressao para os compadsitos de Cu/rGO e Cu/PG,
respectivamente, quando comparados ao cobre puro. Ja no ensaio de tracdo houve
um aumento do limite de escoamento de 64% e 81%, enquanto que a resisténcia a
tracdo reduziu 11% e 22%, respectivamente, comparados ao cobre puro.

TAB. 2.2 Propriedades elétricas e mecanicas do Cu puro e compdésitos Cu/PG e

Cu/rGO.
. Condutividade Escoamento a 5%  Limite de L|r_n|t§ d‘.e
A Quantidade e n resisténcia
mostra de grafeno elétrica de compressdo  escoamento 3 tracdo
0,
(% IASC) (MPa) (MPa) (MPa)
Cobre puro 0,0%p. 99,1 120 95 209
Cu/PG 0,3%p. 84,2 228 172 187
Cu/rGO 0,3%p. 73,4 208 156 163

Adaptado de JIANG et al., 2016.

Jiang et al. (2016) justificaram o aumento da resisténcia & compressao e do limite
de escoamento a tracao pela restricdo do movimento de discordancias que o grafeno
proporciona. O PG apresentou melhores resultados devido a grande concentracao de
defeitos do rGO, que se tornam pontos fracos quando submetidos a uma forca
externa. A reducao da resisténcia a tracdo dos compasitos foi atribuida ao surgimento
de discordancias nos pontos de defeitos do PG e rGO, que se estenderam ao longo
destes defeitos.
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A condutividade elétrica foi reduzida em 15% e 26%, respectivamente, para 0s
compositos de Cu/PG e Cu/rGO, em relacdo ao cobre puro. Tal comportamento foi
justificado pela existéncia de interface entre o grafeno e as particulas de cobre, o que
causa espalhamento dos elétrons durante a transmissao.

Um estudo de Chen, F. et al. (2016) avaliou os efeitos do teor de grafeno nas
propriedades de compdsitos com matriz de cobre. Os pds dos compadsitos foram
desenvolvidos pelo processo de mistura a nivel molecular, no qual foi utilizado
somente grafeno puro (PG). A mistura a nivel molecular consistiu na suspenséo de
grafeno numa solucao alcodlica de ions de cobre, reducdo dos ions de cobre para
formar precipitados de Cuz20/grafeno seguido da redugéo de Cu20 em atmosfera de
H2 para obtencao dos pds de compdsito. A adi¢éo de PG foi variada de 0,2 a 4,0% em
volume, e os corpos de prova (CPs) obtidos por SPS, a 700°C por 5 min com a pressao
inicial de 40 MPa e chegando a 50 MPa, sob vacuo.

Os resultados relacionados as propriedades mecéanicas mostraram que o0 modo
de fratura dos compdsitos, com ndo mais que 0,8%vol. de grafeno, foi fratura ductil,
assim como para o cobre puro, porém com menor alongamento. Quando o teor de
grafeno foi aumentado para 2,0%vol. o modo de fratura mudou de ductil para fragil
(FIG. 2.18). Além disso, Chen, F. et al. (2016) constataram um aumento do limite de
escoamento e dureza até um valor maximo, referente ao teor de grafeno de 0,6%vol.,
enquanto que o maximo modulo de elasticidade foi obtido para a composicdo de
0,8%vol. de grafeno. Os maiores valores de moédulo de elasticidade e dureza
encontrados foram 147 GPa e 1,75 GPa, que correspondem a um aumento de 65% e

75% respectivamente, quando comparados ao cobre puro.

53



50

L 40

30

20

a b
400
3004 Cu-0.6 vol.% PG -u- LE.
r0l % o —e— Along. & fratura
1004 \/Cu-(].d vol.% PG £ 3004
— Lu08vol% PG (.02 vol 2% PG %’ -
e £ °
o
= 3004  fcu20vol% PG obre Puro g -
a Cu-4.0 vol.% PG 52004 .}
g ' 8
S 200 @
[ 3 \
o 1004 3
100 4 = -
E
5 —e—% - L
0 v T T T T T 0 L] L T T L] (ll’l L] L]
0 5 10 15 20 25 30 00 02 04 06 08 2 3 4
Deformagao Teor de grafeno (% vol.)
Cc
f’l’ 200
20 —o—Dureza
147 i —C—M.Elasticidade [ 180
1.64 3 1 g
1.4+ -\ 160 £
E‘ F o
& o124 © &
e 1. ....3/C\ S
g 1.04 © = | ﬁ
g 0.8+ - 120 :é__
0.6+ r a
L1000 ©
0.4+ %
0.2 Lso &
00 L] f’n” L L

FIG. 2.18 (a) Curvas tensdo-deformacao dos compdésitos Cu/PG (b) limite de

i L} ! L)
00 02 04 06 08 2 3
Teor de grafeno (% vol.)

elasticidade e alongamento a fratura e (c) médulo de elasticidade e dureza dos
compositos Cu/PG em funcéo do teor de grafeno (adaptado de CHEN, F. et al.,

2016).

(o) Bimel & OuaweBuoy

Foi avaliado também o desempenho térmico e elétrico dos compdsitos. Como

mostrado na FIG. 2.19 (a), as amostras de difusividade térmica foram testadas tanto

na direcao paralela (avertica) quanto na direcdo perpendicular (Qhorizontal), €m relagéo a

direcdo da forca de compactacdo. A FIG. 2.19 (b) demonstra que o desempenho

térmico do cobre é evidentemente deteriorado pela adicdo de grafeno. Os valores de

Overtical € Ohorizontal decrescem significativamente, principalmente quando o teor de

grafeno foi superior a 0,8%vol., 0 que pode ser associado a trés mecanismos distintos.

Segundo os autores, 0 primeiro se trata da reducéo do livre caminho médio para a

transferéncia de calor, devido a diminui¢cdo do tamanho de grdo da matriz e aumento

da densidade de discordancias. O segundo motivo esta relacionado ao aumento da

resisténcia interfacial devido a grande diferenca de expansao térmica e a baixa
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aderéncia entre o cobre e o grafeno. A terceira justificativa é a formacao de poros
durante a sinterizac&o, que servem como barreiras isolantes ao fluxo de calor (CHEN,
F. etal., 2016).

Ao comparar a evolugao dos valores de Qvertical € Qhorizontal, SOMente 0S compositos
com 2,0 e 4,0%vol. de grafeno exibiram diferencas significativas, nos quais Qnorizontal
foi consideravelmente maior que averical. Chen, F. et al. (2016) atribuiram a mudanca
de comportamento a distribuicdo do grafeno dentro da matriz de cobre. Com o
aumento do teor de grafeno, foi observada uma tendéncia ao seu alinhamento com a
direcéo perpendicular a forca de consolidacdo do compdsito (Qnorizontal), O que resultou
em uma reducdo mais suave da difusividade. Logo, com a adi¢édo de altos teores de
grafeno foi desenvolvida um desempenho anisotrépico devido a distribuicdo do
grafeno.

Os resultados de condutividade elétrica, medida pelo método da corrente de Eddy,
observados na FIG. 2.19 (c), mostraram que, assim como a difusividade térmica, a

condutividade elétrica foi deteriorada a medida que o teor de grafeno aumentou.
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FIG. 2.19 (a) Preparacdo da amostra para o teste de difusividade térmica (b)
difusividade térmica e densidade relativa em funcéao do teor de grafeno e (c)
condutividade elétrica dos compdsitos Cu/PG (adaptado de CHEN, F. et al., 2016).
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Os pesquisadores justificaram o fendbmeno pela diminuicdo do livre caminho
meédio dos elétrons resultante do aumento da adicdo do grafeno. Entretanto, foi
ressaltado que mesmo quando o teor de grafeno foi maximo, 4,0%vol., a
condutividade elétrica continuou maior que 85% do cobre puro, utilizado como controle
(CHEN, F. et al., 2016).

Ja em um estudo realizado por Gao et al. (2016), foram avaliadas as propriedades
mecanicas e térmicas de um compadsito com matriz de cobre, reforgada com grafeno.
Foi utilizado o GO, como carga negativa, preparado pelo método de Hummers
modificado e adicionado ao p6 de cobre revestido com um agente de superficie
catiobnica com o objetivo de promover uma auto-adeséo eletrostatica.

A mistura do grafeno com o cobre para a fabricagcdo do compdésito foi realizada
em trés etapas. Primeiro foi realizada uma mistura de GO em p6é com agua destilada
para obtencdo de uma dispersdo aquosa do 6xido de grafeno. Em seguida o pé de
cobre foi adicionado a uma solugdo aquosa de brometo de cetil trimetil amonio
(CTAB), para a formacao de cobre modificado por CTAB. E, finalmente, o cobre obtido
foi misturado a dispersdo de GO produzida inicialmente. Apos a mistura e filtragem
das solucdes foram obtidos os pds de compdsitos (GAO et al., 2016).

A consolidacao dos corpos de prova foi realizada por metalurgia do p6, a 900°C
por 1 hora, sob pressao de 25 MPa, em atmosfera de argbdnio. Foram fabricados
compdsitos contendo 0,1, 0,2, 0,3 e 0,5%p. de grafeno e comparados ao cobre puro
(GAO et al., 2016).

As propriedades mecéanicas dos compoésitos com diferentes teores de grafeno sao
mostradas na FIG. 2.20. Os resultados indicam que o limite de resisténcia a ruptura e
a dureza Vickers dos compositos inicialmente aumentam e em seguida diminuem com
0 aumento do teor de grafeno. As duas propriedades atingiram o maior valor quando
o teor de grafeno no compasito foi igual a 0,3%p. Em contrapartida, o alongamento do
compésito diminuiu gradualmente com o aumento do teor de grafeno (GAO et al.,
2016).

Gao et al. (2016) explicaram que a transferéncia de carga entre matriz e reforgo
esta fortemente ligada a adeséo superficial entre a matriz e o refor¢co, o que indica que
a melhor adesado foi obtida no compdésito contendo 0,3%p. de grafeno. Logo,
considerando que apenas 0,3%p. de grafeno foi adicionado, a relacdo de aumento

excede significativamente a de qualquer outro reforgo.
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FIG. 2.20 Propriedades mecéanicas dos compdsitos com diferentes teores de
grafeno. (a) Limite de resisténcia a ruptura e alongamento (b) Dureza Vickers
(adaptado de GAO et al., 2016).

Gao et al. (2016) ressaltaram que o grafeno se distribui preferencialmente nos
contornos de gréo do cobre, o que causa a perda de associatividade entre os pés de
cobre. Logo as trincas sao formadas preferencialmente na interface e se estendem
até a matriz de cobre. Outro ponto destacado foi a presenca ndo s6 de monocamadas
de grafeno mas também de grafeno com poucas ou multicamadas (few layers e multi
layers), que por sua vez podem fazer com que trincas sejam facilmente formadas entre
as camadas do grafeno, resultando na diminuicdo do alongamento a medida que o
teor de grafeno foi aumentado.

A condutividade térmica dos compdésitos com diferentes teores de grafeno esta
mostrada na FIG. 2.21. Foi observado um comportamento diferente do compdésito em
relacdo ao demais trabalhos apresentados, no qual a adicdo de grafeno melhorou a
condutividade térmica do cobre puro. Com o aumento do teor de grafeno essa
propriedade inicialmente aumentou, alcancando o seu valor maximo em 0,3%p. de
grafeno, e em seguida reduziu novamente (GAO et al.,2016).

Segundo Gao et al. (2016), o grafeno possui condutividade térmica maior que o
cobre, e por consequéncia, a sua adicdo em uma matriz de cobre pode melhorar esta
propriedade. O aumento da condutividade térmica foi relacionado a trés fatores. O
primeiro foi a dispersdo uniforme do grafeno promovida pela auto-adeséao
eletrostatica. A interface limpa e proxima entre grafeno e cobre foi outro fator citado,

pois resultou em uma resisténcia térmica interfacial menor.
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FIG. 2.21 Condutividade térmica de compdsitos cobre-grafeno com diferentes teores
de grafeno (adaptado de GAO et al., 2016).

Por ultimo, os maiores tamanhos das folhas de grafeno compensaram o impacto
dos poros na condutividade térmica do compdsito, o que foi favoravel a transferéncia
de carga partindo da matriz de cobre para o grafeno (GAO et al., 2016).

Quando a quantidade de grafeno adicionada foi maior que 0,3%p., a
condutividade térmica do grafeno reduziu significativamente, uma vez que foram
formados aglomerados de grafeno, resultando na diminuicdo da ades&o entre os
graos de cobre (GAO et al., 2016).

Diante deste quadro, pode-se observar que estudos que utilizam o grafeno como
reforco, para a producdo de compdsitos com matriz de cobre, comecaram a ser
desenvolvidos por volta de 2013 e ainda sdo muito limitados, porém promissores. A
caréncia de trabalhos nesta area pode ser atribuida ao fato de o grafeno ser um
material recentemente descoberto e também ao grande desafio que € promover uma
eficiente adesédo entre os materiais em questao.

A partir andlise de diferentes formas de processamento e possibilidades de
combinacdes existentes, € indiscutivel a necessidade de pesquisas na area de
materiais que combinem, simultaneamente, as propriedades condutividade elétrica e
resisténcia mecanica.

Em vista disso, este trabalho busca explorar e entender com mais detalhes os
fendmenos que envolvem esta combinacdo de propriedades. Conforme discutido, em
relacdo as propriedades mecéanicas e elétricas, sdo esperados melhores resultados
com 0s compositos propostos nessa dissertacdo do que os atualmente obtidos pelos

materiais tradicionais.
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A técnica de metalurgia do po foi escolhida em funcdo da possibilidade de
associacdo de materiais metalicos com nao metalicos. O processo permite produzir
esses compositos de forma menos complexa, quando comparada a outras técnicas,
sendo viavel para pesquisa, apesar de algumas desvantagens que a técnica possui,
como por exemplo, a possibilidade de formacao de porosidade residual nas amostras

produzidas.

59



3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

O trabalho consistiu na fabricacdo de compdsitos com matriz de cobre refor¢cados
com grafeno na forma de éxido de grafeno reduzido. Para isso foi adquirido p6 de
cobre eletrolitico e foram produzidas dispersdes de 6xido de grafeno e Oxido de

grafeno reduzido, utilizando como matéria-prima grafite em flocos.

3.1.1 P6 de Cobre

O p6 de cobre eletrolitico utilizado neste trabalho foi adquirido da empresa Pés
Metéalicos Especiais Ltda. De acordo com o laudo de qualidade enviado pelo

fabricante, o pé contém 99,94% de cobre, conforme mostrado na TAB. 3.1.

TAB. 3.1 Composicéo quimica do p6 de cobre

Elemento (%)
Niquel 0,0052
Silicio 0,0305
Ferro 0,0071
Zinco 0,0056

Chumbo 0,0072

Cobre (restante) 99,9444

Ainda conforme o fabricante, o material possui densidade aparente de 3,0 g/cm3
e granulometria média <44 microns (-325 mesh), seguindo a distribuicdo mostrada na
TAB. 3.2.
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TAB. 3.2 Distribuicdo granulométrica do p6 de cobre.
Micron (um) Mesh (#) % retida % acumulada

149 100 0,0 0,0
74 200 0,0 0,0
44 325 0,0 0,0
37 400 6,5 6,5

Fundo 93,5 93,5

3.1.2 Oxido de Grafeno e Oxido de Grafeno Reduzido

As dispersfes de GO e rGO/PSS foram preparadas a partir do grafite Graflake
99550, fornecido pela empresa Nacional de Grafite. De acordo com as especificacdes
do fornecedor, o grafite possui granulometria média > 300 microns (+50 mesh), sendo
96,78% retido.

A escolha do grafite Graflake 99550 se deve ao maior tamanho de floco que este
apresenta. O tamanho dos flocos do grafite precursor possui grande influéncia na
dimenséo final que o GO ir&4 exibir (CHEN, J., 2016). Esta caracteristica é desejada
em determinadas aplicacdes, pois induz menor contato entre as folhas de GO,
conferindo assim melhores propriedades mecanicas, e gerando uma quantidade
menor de centros espalhadores, prejudiciais a condutividade elétrica (CHEN, J.,
2016). Os demais materiais utilizados na rota de producéo do GO e rGO encontram-
se na TAB. 3.3.

TAB. 3.3 Reagentes utilizados durante a producdo de GO e rGO.

Material Jgggﬂ::r Concentracao Marca
Acido sulftrico P.A. H2S04 98,80% B'Herzog
Nitrato de sodio P.A. NaNOs - Vetec
Permanganato de potassio KMnO4 93,30% Vetec
Peréxido de hidrogénio P.A. H202 32% Vetec
Hidroxido de amoénio P.A. NH4OH 29% Vetec
Acido ascorbico P.A. CsHsOs 99% Synth
Poli (4-estirenosulfonato de sddio) - PSS (CsH7NaO3S)n 30% Sigma Aldrich
Agua Mili-Q H20 - -
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3.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Para a fabricacdo dos compdésitos, o trabalho foi dividido em duas etapas
principais: producéo do grafeno (GO e rGO/PSS) e producao dos compadsitos.
As matérias-primas utilizadas foram caracterizadas, bem como as dispersfes de

grafeno e os compasitos produzidos.
3.2.1 Producédo do GO

A técnica utilizada para a producédo de GO foi a esfoliagdo em fase liquida por via
quimica, baseada no método de Hummers e Offeman (1958), modificado por Rourke
et al. (2011). A escolha da técnica foi em funcédo do menor custo producao associado
a possibilidade de obtencédo de um maior volume de grafeno, quando comparado as
demais técnicas.

O processo pode ser subdividido em trés etapas principais: intercalacéo, oxidagéao

e esfoliacdo/lavagem. A FIG. 3.1 sumariza esquematicamente as etapas.

NaNOs3/H2504

We
Grafite ks
| Intercalagao
———————— ——-

Oxidacao

Esfoliagao e

Lavagem

FIG. 3.1 Esfoliacdo em fase liquida por rota quimica, pelo método de Hummers
modificado (adaptado de DIMIEV e TOUR, 2014).

Em paralelo a producgéo das dispersdes de grafeno (GO e rGO/PSS), foi realizado
um estudo sobre a influéncia do tempo de oxidacdo nas propriedades obtidas. Na

literatura, ha trabalhos que empregam tempos muito baixos de oxidacdo, como o de
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Contreras e Briones (2015), no qual o maximo utilizado foi de 3 horas, enquanto outros
trabalhos utilizam tempos de alguns dias, como no de ROUKE et al. (2011), no qual
foi de 7 dias. Neste trabalho, dispersdes de GO foram produzidas com diferentes
tempos de oxidacao: 4,5 h, 1 dia, 3 dias, 7 dias e 10 dias. A quantidade de grafite e
dos demais reagentes utilizados foi dobrada, em relacdo ao trabalho realizado por

Rouke et al. (2011). As etapas realizadas estéo representadas, de forma esquematica,

| Grafite

no fluxograma da FIG. 3.2.

Caracterizagdo [«
A A
Intercalacao
GO -45h
v GO - 1dia
Oxidacao I GO - 3 dias |
—| GO -7 dias |
v GO -10 dias
Esfoliacdo
e Lavagem

A 4

( Caracterizacao )

FIG. 3.2 Fluxograma das etapas de producéo e caracterizagcéo do GO.

A etapa de intercalac&o consistiu na suspenséao de 10,0005 g de grafite natural e
7,6001 g de NaNOs, em 348,67 ml de H2SO4 a 95%vol. Em substituicdo ao NaNO3
pode ser utilizado nitrato de potassio (KNO3s), porém, adicionando-se 9 g de maneira
gue o numero de moles de NOs seja mantido. Os reagentes foram mantidos sob
agitacdo magnética durante 2 h e a mistura resultante apresentou coloracado marrom-
escura.

Em funcé&o do maior tamanho das folhas do grafite utilizado, a quantidade de
reagentes adicionados nas etapas de oxidacao e esfoliagdo foram aumentados em
10%, em relagdo ao citado por Rourke et al (2011).

Apbs a agitacdo, teve inicio a etapa de oxidacdo mediante a adicdo de 49,5 g de

KMnOa. Devido ao carater exotérmico da reacao, foi utilizado um banho de gelo para
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evitar o aquecimento e, assim, a adicdo KMnOs foi realizada de forma fracionada,
divididas em 12 partes iguais a cada 10 min, totalizando 2 h. Ao final das adicdes, 0
banho de gelo foi retirado e a agitacao foi mantida. Apos a ultima adicdo de KMnOa, 0
tempo de oxidacdo foi variado e ao final de cada periodo, uma determinada
qguantidade da mistura era retirada para dar sequéncia as etapas seguintes. Apos
cerca de 2 dias, a agitacao foi interrompida, em funcéo da alta viscosidade que a
mistura apresentava. A oxidacao progrediu até o tempo maximo de 10 dias, contados
a partir do final da ultima adicdo de KMnO4 realizada.

As etapas seguintes foram realizadas separadamente e as solugdes utilizadas
foram distribuidas proporcionalmente, conforme o tempo de oxidacédo estabelecido
para cada mistura.

Para a etapa de esfoliacéo, foi adicionado um total de 1210 ml de H2SOa4 diluido
a 5%vol., por 1 hora, e as misturas mantidas sob agitacdo durante 3 horas. Em
seguida, foram adicionados 33 g de peroxido de hidrogénio (H202) a 30 volumes
(corresponde a 9%vol.). Para ambas as etapas, as adicbes foram realizadas
lentamente, devido ao carater exotérmico da reacdo. Na TAB. 3.4 estdo sumarizados
os volumes de mistura, peso de grafite correspondente, assim como o volume das

solucdes utilizadas, em cada etapa, de acordo com o tempo de oxidagao das misturas.

TAB. 3.4 Relacéo entre o tempo de oxidacao e quantidades envolvidas.
Volume de Pesode Solucdode Solucdo de Esfoliagao/

Tempo de

oxidacio mistura grafite Esfoliacao H202 a Lavagem
(ml) (9) (ml) 30 vol. (g) (ml)
4,5h 80 2 242 6,6 200
1 dia 40 1 121 3,3 100
3 dias 40 1 121 3,3 100
7 dias 200 5 605 16,5 500
10 dias 40 1 121 3,3 100

A lavagem e realizada para remover o excesso de reagentes adicionados durante
O processo e estd associada a continuacdo da esfoliagdo. Para isso, foram
adicionados 1000 ml de uma solugéo diluida contendo H202 a 3%vol. e H2SO4 a
0,5%vol., distribuidos proporcionalmente entre as misturas, mantendo uma agitacao
por 12 horas. As dispersodes obtidas apds a etapa de esfoliagéo e antes do processo
de lavagem podem ser observadas na FIG. 3.3.
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FIG. 3.3 Dispersdes de GO conforme o tempo de oxidacéao.

Todo o volume da mistura foi distribuido em frascos plasticos, os quais foram
posicionados em uma centrifuga Hettich Centrifugen rotina 420R, com capacidade
para 4 tubos de 250 ml, e a centrifugacéo foi realizada com uma velocidade de
9300 rpm. Em funcéo do volume de material produzido ser maior que a capacidade
da centrifuga utilizada, foram necesséarios 8 tubos, intercalando-os durante o
processo. Apds a centrifugacdo, o sobrenadante liquido foi descartado e a parte
viscosa sedimentada, onde esta contido o GO, permaneceu no tubo. Na sequéncia,
1000 ml de solucdo H202 a 3%vol. foram novamente distribuidos entre os tubos e
misturados manualmente ao sedimentado, realizando em seguida nova centrifugacao.

O processo de adicdo da solucao diluida com H202 a 3%vol. e H2SO4 a 0,5%vol.,
centrifugagéo e descarte do sobrenadante foi repetido 11 vezes, totalizando adi¢des
da solucdo e 13 centrifugacdes. Durante o avanco das lavagens, o tempo de
centrifugacéo foi aumentado para melhorar a sedimentacao da parte viscosa. Ao final,
mais 5 lavagens foram realizadas, porém utilizando agua deionizada ao invés da
solucgéo.

A Ultima etapa de producdo do GO consistiu na filtragem a vacuo das dispersdes
obtidas, com o intuito de eliminar particulados de grafite ndo oxidado. O procedimento
foi conduzido com o auxilio de um funil de Bichner, kitassato, bomba de vacuo e tela
polimérica de silk screen (GG PET plus 100T, Globalde) com abertura de 100 mesh
(149 pm).
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3.2.2 Producéo do rGO

Antes da etapa de reducao, as dispersdes de GO foram misturadas ao polimero
PSS, com o objetivo de evitar agregacdo do rGO em agua. A proporgdo estabelecida
de polimero:GO, em massa, foi de 10:1. Para isso, 10 ml das dispersdes de GO, com
seus respectivos tempos de oxidacdo e concentracdo de 2 mg/ml (20 mg), foram
misturados a 0,67 ml de PSS a 30% (200 mg) e a mistura foi mantida sob agitacéo
magnética por 15 min. Em seguida, 140 mg de &cido ascoérbico (CsHsOs) foram
adicionados a cada mistura, de forma que se obtivesse uma proporgédo de 7:1 de
massa de AA:GO, conforme o trabalho de Fernandez-Merino et al. (2010), e a
agitacao perdurou por mais 10 min. Posteriormente 0,3 ml de NH4OH foram gotejados
e a agitacao foi mantida por mais 10 min. Ao final da mistura o pH medido apresentou
valor correspondente a 10. As etapas realizadas estdo representadas, de forma

esquematica, no fluxograma da FIG. 3.4.

GO + PSS
(10:1)

Adicaode AA (7:1)

e NH,OH
X
Forno
80°C-72h | —{GO/PSS-do GO 4,5h
v — rGO/PSS - do GO 1 dia

—1 rGO/PSS - do GO 7 dias

> — rGO/PSS - do GO 10 dias
(Caracterizagéo)

FIG. 3.4 Fluxograma das etapas de producéo e caracterizacdo do rGO/PSS.

|
|
Lavagem | rGO/PSS - do GO 3 dias |
|
|

As dispersbes foram entdo levadas ao forno com temperatura de 80°C durante
72 h para completar a reducéo. Ao final do procedimento, as dispersdes de rGO foram
lavadas com agua deionizada por meio de centrifugacao e descarte do sobrenadante

66



(processo similar ao realizado para o GO) para eliminacdo do excesso reagentes,
perfazendo o total de 5 lavagens.

O resultado foi obtencao de rGO/PSS (FIG. 3.5(a)), em que folhas de rGO estao
decorados por moléculas de PSS, por meio de interacdes TT-11, como representado
pela FIG. 3.5 (b).

FIG. 3.5 (a) Disperséo de rGO/PSS obtida e (b) representacdo esquematica de uma
folha de GO decorado por moléculas de PSS (adaptado de PARK, 2014).

As etapas de fabricacdo do GO e rGO/PSS foram, em sua maioria, realizadas no
Laboratério de Materiais Ceramicos do Instituto Militar de Engenharia (IME). A etapa
de lavagem, especificamente, foi realizada no Laboratério de Tecnologia de Poés
(LATEP) do Instituto Nacional de Tecnologia (INT).

3.2.3 Fabricacédo dos Compdésitos Cobre-Grafeno

Em funcdo dos melhores resultados obtidos do estudo influéncia do tempo de
oxidacdo do GO, os compositos foram produzidos a partir das dispersdes de GO e
rGO/PSS com 7 dias de oxidacao.

A primeira etapa da fabricacdo dos compdsitos consistiu ha mistura entre o po de
cobre e as dispersdes de grafeno (GO e rGO/PSS). Como citado na revisao da
literatura, o maior desafio consiste em promover uma boa adesao entre o cobre e o
grafeno. A partir disto, foram testadas 4 rotas de mistura, a partir das quais foi definido
o0 método de fabricacdo dos compositos. As rotas testadas foram:

- Cu-GO;

- Cu-rGO/PSS;
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- Cu/PSS-GO;
- Cu/PSS-rGO/PSS.

3.2.3.1 Obtencao dos pos de compdsitos

3.2.3.1.1 Testes Preliminares

Para a fabricagdo dos compdsitos utilizados durantes os testes preliminares,
foram produzidas misturas de cobre contendo diferentes composicoes de GO e
rGO/PSS. Foram testadas também misturas nas quais o cobre foi inicialmente tratado
com PSS e em seguida misturado ao GO e rGO/PSS.

O grande desafio da etapa de mistura foi em funcdo da necessidade de misturar
0 p6 de cobre as dispersfes aquosas, enquanto que as misturas abordadas na
literatura contemplam, normalmente, apenas mistura de pés e lubrificantes (ABREU,
2009; CHIAVERINI, 2001). As misturas consistiram na adicdo de p6 de cobre em um
béquer contendo as dispersdes de GO e rGO/PSS. A mistura foi entdo submetida a
agitacdo mecanica, durante 1 hora, em um agitador mecanico Fisatom, modelo 713.
Para auxiliar a agitacdo, as dispersfes de GO/rGO foram inicialmente diluidas em
agua deionizada, e maiores volumes de agua foram adicionados conforme a
guantidade de grafeno (GO e rGO/PSS) foi aumentada. A velocidade de agitacao foi
regulada de acordo com o volume de solucéo agitada. Em seguida, as misturas foram
filtradas a vacuo com o auxilio de um Funil de Buchner, kitassato, bomba de vacuo a
Oleo e papel de filtro qualitativo Whatman 1003-90, com abertura da malha de retencéo
de 6 pm.

O tratamento do cobre com o polimero PSS consistiu na adi¢cdo de 2% em peso
de PSS em relacdo a massa de cobre. O procedimento realizado foi similar a producao
das misturas, no qual o polimero foi diluido em &gua deionizada, e em seguida
misturado ao cobre. Posteriormente, a mistura foi agitada mecanicamente durante 1
hora, e filtrada a vacuo. Durante a filtragem, foi adicionada agua deionizada a mistura
para eliminacao do polimero em excesso. Apds a secagem da mistura, o cobre tratado
com PSS foi utlizado para producdo das demais rotas (Cu/PSS-GO e

Cu/PSS- rGO/PSS) seguindo o procedimento anteriormente citado.
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As primeiras misturas foram realizadas com adi¢cdes de 0,4%p de GO e de
rGO/PSS. Ao final da agitacdo mecanica foi possivel identificar que para a mistura
Cu-0,4%GO o material decantou e o0 sobrenadante tornou-se transparente,
evidenciando assim a adeséao efetiva entre o cobre e 0 GO, como mostrado na FIG.
3.6 (b). Ja para a mistura Cu-0,4%rGO/PSS, somente o cobre decantou, indicando
gue ndo houve adeséao entre o Cu e o rGO/PSS, como mostrado na FIG. 3.6 (c).

Além disso, durante a filtragem a vacuo foi constatado que a mistura aquosa de
Cu-0,4%rGO/PSS ficou retida pelo filtro, ndo sendo possivel, portanto, separar a parte
sélida do liquido. Em contrapartida, para a mistura de Cu-0,4%GO, a 4gua da mistura
transpassou a malha do papel de filtro, ficando retido somente a parte sélida de
interesse para o trabalho. Sendo assim, em funcédo da baixa ades&o entre Cu e
rGO/PSS e a retencéo da parte liquida pelo papel de filtro, as rotas contendo rGO/PSS
(Cu-rGO/PSS e Cu/PSS-rGO/PSS) foram descartadas, uma vez que nao foi possivel

garantir a concentracdo de grafeno presente na mistura.

: \( 3 ;
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FIG. 3.6 (a) Dispersédo de GO antes da adicao de cobre (b) Cu-0,4%GO onde é
possivel verificar a completa decantacédo da mistura e (c) mistura de Cu-
0,4%rGO/PSS, na qual somente o cobre decantou.

A secagem das primeiras misturas foi realizada em forno a 60°C. O tempo de
secagem foi, inicialmente, 4 dias, e reduzido gradativamente até o minimo de
2 h e 30 min. Areducéo do tempo de secagem foi realizada como uma alternativa para
minimizar efeito de mudanca de coloracdo e aspecto do pd, causado pelo
aguecimento do material, como mostrado na FIG. 3.7. Os p0s obtidos se tornaram
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frageis, impossibilitando dar continuidade as proximas etapas de producdo (mais

explorado na secao 3.2.3.2.1).

T

FIG. 3.7 P6 de cobre puro e Cu-0,4%GO seco a 60°C, respectivamente.

Na sequéncia, foram produzidas outras misturas utilizando o cobre puro e com
menores quantidades de GO (0,1% e 0,2%), seguindo o procedimento citado
anteriormente. Novamente, apds secagem na estufa, os pdés modificaram o aspecto,
e os defeitos nas etapas seguintes permaneceram, mesmo que com menor
intensidade.

Como alternativa a secagem em forno a 60°C, outro teste foi realizado para
misturas produzidas com 0,1% e 0,3% de GO. Tanto misturas com cobre puro, quanto
para o cobre tratado com PSS, foram secas a vacuo e em temperatura ambiente,
durante aproximadamente 42 horas. Os pds obtidos apresentaram pequenas
alteracdes em questdo de aspecto e coloracdo, quando comparadas ao cobre puro,

no entanto, despreziveis quando comparadas as anteriores (FIG. 3.8).

FIG. 3.8 Aspecto dos po6s de Cu puro, Cu-0,4%GO seco a 60°C, Cu-0,1%GO e Cu-
0,3%GO secos a vacuo, da esquerda para direita.

Os compasitos para testes preliminares foram fabricados a partir dos p6s contento

0,1% e 0,3% de GO, com e sem PSS, secos a vacuo.
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3.2.3.1.2 Compositos Definitivos

A partir dos resultados preliminares obtidos, a rota definitiva, escolhida para
fabricacdo dos compositos foi sem o tratamento do cobre com PSS, associada a
secagem a vacuo. Sendo assim, foram entéo produzidas novas misturas, com teores
de GO variando em 0,2%, 0,4%, 0,6%, 0,8% e 1,0%. As misturas foram produzidas
seguindo o mesmo procedimento utilizado anteriormente. A FIG. 3.9 sumariza as
etapas do processo de mistura entre cobre e GO para fabricagcdo dos CPs com

diferentes fracdes de grafeno.

<Cu + D,2%GO> (Cu + 0,4%GO> (Cu + D,6%GO> (Cu + 0,8%GO> (Cu + 1,0%GO>

A 4

Agitagao
Mecénica

l

Filtragem
a Vacuo

l

Secagem
a Vacuo

'

Peneiramento
325¢#

h
( Caracterizagao )

FIG. 3.9 Fluxograma com as etapas das misturas utilizadas para fabricacao dos
compdésitos.

Com o aumento do teor de grafeno foi observada a necessidade de maior diluicéo
inicial da solugdo de GO, com intuito de favorecer a mistura. Foi notada a maior
dificuldade de decantagcdo da mistura, como também maior foi o tempo de filtragem.
A FIG. 3.10 mostra as misturas de 0,2%, 0,4% e 0,6% de GO apds 5 minutos de

decantacéo.
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FIG. 3.10 Misturas de Cu com (a) 0,2%, (b) 0,4% e (c) 0,6% de GO apds 5 minutos
de decantacéo.

Com o aumento do teor de GO foi necesséario também aumentar tempo de
secagem a vacuo, para garantir a completa remocdo de umidade da mistura,
chegando a 48 h para a concentracdo de 1,0%GO. A preparacdo e secagem das
misturas foram conduzidas no IME.

Apbs a obtencao dos pos secos, os mesmos foram desaglomerados com o auxilio
de um graal e pistilo (FIG. 3.11) e peneirados para separagdo das particulas e
obtencdo de uma granulometria padréo. Foi utilizado agitador eletro-magnético Bertel
e uma peneira com abertura de malha de 325 mesh (45 pum), com o intuito de adequar
a granulometria das misturas em relacdo ao cobre puro. A etapa de peneiramento foi
realizada no LATEP-INT.

3 L

FIG. 3.11 Mistura de Cu-1,0%GO aglomerada.
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Os pos de compdsitos obtidos sdo mostrados na FIG. 3.12. Apds o0 peneiramento,

0s poés estavam prontos para dar continuidade as etapas de metalurgia do po.

FIG. 3.12 Aspecto do p6 de cobre puro em relacdo aos pos de compadsitos com 0,2,
0,4, 0,6, 0,8 e 1,0% de GO, da esquerda para direita.

3.2.3.2 Compactacdo Uniaxial a Frio e Sinterizacao

A conformacdo mecanica dos pos para producéo dos corpos verdes foi conduzida
por meio de compactacdo uniaxial a frio. Para fabricacdo das amostras foram
utilizadas trés matrizes cilindricas de diametros diferentes (8, 12 e 20 mm), compostas

por dois puncdes moveis, superior e inferior, e uma camisa flutuante (FIG. 3.13).

FIG. 3.13 Matrizes circulares com (a) 8, (b) 12 e (c) 20 mm de diametro.
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A matriz circular com diametro de 8 mm foi utilizada para a producdo dos
compositos utilizados nos testes preliminares, nos quais foram realizados teste de
variacéo de carga. Foi utilizada uma matriz com diametro menor, a fim de utilizar uma
quantidade menor dos pés produzidos, durante a etapa de testes.

A matriz com 12 mm de diametro foi utilizada para confeccdo dos demais
compositos, apés definicdo dos parametros de processo, para avaliar a influéncia da
fracdo de GO nas propriedades do material.

J& a matriz com didmetro de 20 mm foi utilizada para obtencdo de amostras com

uma maior area superficial, para realizacdo dos ensaios de DRX.

3.2.3.2.1 Testes Preliminares

A compactacdo do cobre puro e dos compdésitos, para testes, foi realizada
utilizando, inicialmente, uma prensa hidraulica elétrica Marconi, com capacidade de
20 toneladas, localizada no LATEP-INT. O processo consistiu em lubrificar a parede
interna da matriz com acido oleico, montar puncéo inferior com calco e camisa, verter
e acomodar a massa de p0 previamente pesada no interior da matriz, fechar a matriz
com o puncao superior, aplicar uma pré-carga de 0,5 toneladas durante 20 s,
descarregar, retirar o calco e, finalmente, aplicar a carga de compactacédo durante
1 min.

A forca utilizada durante a compactacao foi calculada pela EQ. 3.1. A area
utilizada para os calculos foi correspondente ao didametro de cada matriz, de modo
gue a forca pudesse ser alterada e a pressdo mantida, para os diferentes diametros

utilizados.

_ F x9807 EQ. 3.1
=—F

onde,

P = Presséo (MPa)

F = Forca (tonelada-forca)

A = Area (mm2)

A partir dos primeiros testes realizados no cobre puro, foi possivel atingir elevadas

pressbes de compactacao, chegando a cerca de 900 MPa, com a aplicacdo de uma
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forca de 4,8 toneladas, com a matriz de 8 mm de diametro. No entanto, durante a
compactacdo dos compaositos, a aplicacdo de cargas muito menores (abaixo de 3,0
toneladas) acarretou a fratura dos corpos de prova e mesmo com a reducdo para
valores ainda mais baixos de carga (entre 1,0 a 3,0 toneladas), houve a aparecimento
de trincas nas extremidades, proximas as regides de aplicacao da forca. As imagens
da FIG. 3.14 (a) e (b) apresentam amostras com 0,4% de GO, que tiveram suas
misturas secas em forno a 60°C durante o tempo de aproximadamente 4 h e 4 dias,
respectivamente. Tal comportamento foi atribuido ao carater fragil dos pés de

compaésitos.

5mm 5mm

FIG. 3.14 Amostras que (a) trincaram e (b) fraturaram durante a compactacao
uniaxial a frio.

ApGs diversos testes realizados, sem sucesso, com diferentes misturas, tempos
de secagem e variadas cargas de compactacao, os compdésitos secos a vacuo foram
agueles que apresentaram o0s resultados mais satisfatorios. Assim, a secagem a
vacuo foi o método instituido para secagem das misturas produzidas posteriormente,
nao vindo a apresentar trincas ou mesmo quebra dos corpos de prova. Sendo assim
0s pOs dos compdsitos foram compactados com cargas de 1,4 e 8,5 toneladas em
matrizes de 8 e 20 mm, respectivamente, correspondendo a pressdao de
aproximadamente 265 MPa.

A partir das misturas secas a vacuo foram compactadas 4 variacbes de
compositos com diferentes composicdes e também amostras de cobre puro utilizado
como grupo de controle. Foram compactados 4 CPs em matriz de 8 mm e 2 em matriz
de 20 mm, totalizando 6 amostras para cada condi¢do. A sinterizacao foi realizada em
alto vacuo (10 Torr) a 815°C com patamar de 2 horas, taxa de aquecimento de

10°C/min e resfriamento lento em forno desligado, conduzida em um forno Astro
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“Thermal Technology LLC” (modelo 1000-3060-FP20) situado no LATEP-INT. As

etapas estdo sumarizadas no fluxograma da FIG. 3.15.

Na etapa de sinterizacdo, o GO adicionado inicialmente € reduzido termicamente

restaurando a forma de grafeno, sendo a partir de entdo denominado 6xido de grafeno

termicamente reduzido (thermally reduced graphene oxide — TrGO), quando

relacionado aos compasitos sinterizados. A reducéo pode ser verificada pela analise

de espectroscopia Raman (secéo 4.4.7).

Cu Puro

Cu

0,1%GO

Matriz 8 mm
Cu/PSS .| Compactagéo | |
0,1%G0O "| Uniaxial a Frio

Matriz 20 mm

Cu

Sinterizacao
a Vacuo

—» Cu-TrGO

I

0,3%GO

Cu/PSS
0,3%GO

gacdl

FIG. 3.15 Fluxograma de producédo dos grupos de compdsitos utilizados durante os

testes.

Estéo relacionados na TAB. 3.5 os parametros de metalurgia do pé, utilizados

durante os testes preliminares conduzidos, referentes as etapas mostradas no

fluxograma da FIG. 3.15.

TAB. 3.5 Parametros de metalurgia do p6 utilizados durante os testes

preliminares.
Matriz 8 mm Matriz 20 mm
Carga (1) 1.4 8,5
Presséo (MPa) 265 265
Temperatura (°C) 815 815
Patamar (h) 2 2
Vacuo (Torr) 106 106

Apos a sinterizacdo, 4 dos 5 grupos fabricados apresentaram defeitos nos CPs

(de 8 e 20 mm), como surgimento de bolhas e expanséo das dimensdes ao inves de

contracao, observados na FIG. 3.16.
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10 mm

FIG. 3.16 CPs com (a) 0,1%GO e (b) 0,3%G0O, compactados em matriz de 8 mm e
(c) 0,3%G0O compactadas em matriz de 20 mm.

3.2.3.2.2 Compaositos Definitivos

Em funcdo dos defeitos observados nos testes preliminares, foi necessario
reavaliar a pressdo adequada para compactacdo dos compositos. Foram entédo
realizados testes, nos quais as amostras foram compactadas em matriz de 12 mm
com pressao variando entre 87 a 217 MPa, aproximadamente. Para melhor controle
da carga aplicada, as compactacdes foram conduzidas em uma prensa manual
hidraulica SKAY, com capacidade de 30 toneladas, localizada no Laboratério de
Materiais Ceramicos do IME.

As maiores densificacdes alcancadas competiam as amostras compactadas com
os valores mais baixos de presséo (cerca de 87 MPa), o que corresponde a carga de
1,0 tonelada. Dessa forma, a pressdo de 87 MPa foi mantida para os demais
compositos produzidos e as cargas utilizadas foram 1,0 e 2,8 toneladas para as

amostras compactadas em matrizes de 12 e 20 mm de diametro, respectivamente.
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Foram compactados 5 grupos de compdésitos, com diferentes fragcdes de GO,
variando entre 0,2% e 1,0% em peso entre cada grupo de amostras, bem como um
grupo contendo amostras de cobre puro, utilizado como grupo controle. Foram
preparadas 6 amostras em matriz com 12 mm e outras 4 amostras em matriz de 20
mm de diametro, totalizando 10 CPs para cada condicdo analisada. O fluxograma

mostrado na FIG. 3.17 relaciona as etapas de producédo dos CPs.

Cu Puro

Cu
0,2%G0O

Cu Matriz 12 mm
0,4%G0O = ) -
; C t
» ompaciacao Sinterizagdo Cu-TrGO

Cu Uniaxial a Frio a Vacuo
0,6%GO Matriz 20 mm

Cu
0,8%GO

Caracterizagcao

Cu
1,0%GO

FIG. 3.17 Etapas de fabricacdo dos compdsitos Cu-TrGO.

Durante a sinterizacdo em alto vacuo (10-® Torr), o patamar de 2 h, a taxa de
aquecimento de 10°C/min, e o resfriamento lento em forno desligado, foram mantidos.
A temperatura foi aumentada para 820°C com a finalidade de aumentar a densificacéo
do material.

Estao relacionados na FIG. 3.6 os parametros de metalurgia do pd, utilizados
durante os testes preliminares conduzidos, referentes as etapas mostradas no

fluxograma da FIG. 3.17.

TAB. 3.6 Parametros de metalurgia do pé utilizados para fabricacdo dos CPs.

Matriz 12 mm Matriz 20 mm
Carga (1) 1,0 2,8
Pressédo (MPa) 87 87
Temperatura (°C) 820 820
Patamar (h) 2 2
Vacuo (Torr) 106 106
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Podem ser visualizados, na FIG. 3.18, os CPs ap0s a sinterizacéo, de acordo com
0 aumento da concentracdo de TrGO (0,0 a 1,0%), compactados em matriz circular

de (a) 12 e (b) 20 mm, respectivamente.

10008

00% 02% 04% 06% 08% 1,0%

a

10 mm

AR A L

0,0% 0,2% 0,4% 0,6% 0,8% 1,0%

10 mm

FIG. 3.18 Compdsitos conforme a concentracdo de TrGO, produzidos em matriz
circular de (a) 12 mm e (b) 20 mm de diametro.

3.2.4 Caracterizacao

As caracterizacdes realizadas contemplam as matérias-primas utilizadas em cada
fase, assim como o material produzido, por meio das seguintes técnicas:

- Tamanho de Particula;

- Difragé@o de Raios X (DRX);

- Espectroscopia Raman;

- Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS);

- Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Dispersao de
Energia (EDS);

- Densificacao;

- Condutividade elétrica;

- Ensaio de compresséo;

- Mddulo de Elasticidade.

Estao representados esquematicamente nos fluxogramas da FIG. 3.19 e FIG. 3.20

as caracterizacgoes referentes a cada etapa.
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FIG. 3.19 Caracterizacdes realizadas no grafite como recebido e dispersdes de GO
e rGO/PSS.
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FIG. 3.20 Caracterizacdes referentes ao cobre como recebido, pés de compdésitos, e
corpos de provas dos compdésitos, durante os testes preliminares e caracterizagao

final.
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3.2.4.1 Tamanho de Particulas

A distribuicdo granulométrica e tamanho de particulas do cobre puro foram
analisadas pela técnica de difracdo de laser, que se baseia no fato de que as
particulas passam por feixes de luz, e espalham-se em angulos e intensidades
relacionados ao seu tamanho. Particulas pequenas produzem maiores angulos de
espalhamento e menores intensidades de luz (REED, 1995).

A andlise foi conduzida no LATEP- INT em um analisador CILAS 1064, o qual
possui duas fontes de laser sequenciadas e posicionadas a 0 e 45° e utiliza a técnica
de espalhamento de luz, conforme as teorias de espalhamento de Mie e Fraunhofer.
Como indicado pela norma ASTM B821- 10 (2016), o meio utilizado para dispersar o
poé, foi agua destilada. Para promover a dispersao do cobre em agua, foi utilizado o
surfactante Tween 80, em substituicdo ao Tween 21, sugerido pela norma, uma vez
gue ambos possuem caracteristicas similares (CRODA, 2016).

Outra técnica que permite avaliar o tamanho de particulas é Microscopia
Eletrénica de Varredura. Foram avaliados o tamanho e a geometria das particulas do
cobre puro e também o tamanho dos flocos de grafite Glaflake utilizado para a
producdo das dispersfes de grafeno. Foi utilizado microscopio FEI Inspect S50 do
Centro de Caracterizacdo em Nanotecnologia para Materiais e Catalise (CENANO) do
INT, no modo de andlise de elétrons secundarios. Para o cobre foram analisadas
guatro regides da amostra, com ampliac6es de 1000 e 8000x e com um total de 39
medidas em diferentes particulas. Ja para o grafite Graflake foram analisadas trés
regides diferentes, com ampliacbes 60 e 80x, totalizando 25 medidas em folhas
distintas.

3.2.4.2 Difracdo de Raios X

A difracéo de raios X é uma técnica muito abrangente por meio da qual € possivel
obter diversas informacfes sobre os materiais cristalinos, como estrutura cristalina,
parametro de rede, tamanho de cristalito, informacfes de textura, densidade de
discordancias, dentre outras. O principio basico de uma analise consiste em uma
amostra que recebe um feixe de raios X, e os fétons que emergem da amostra apés

a difracdo sdo coletados por um detector. Os feixes que sofrem interferéncia
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construtiva, para uma certa faixa angular, aparecem como picos no padréo de difracado
e contém informac&o caracteristica do material analisado. Para que haja interferéncia
construtiva € necessario que o caminho percorrido pelas ondas e o angulo de difracao
sejam 0s mesmos, ou que a diferenca entre os caminhos seja um mudltiplo inteiro do
comprimento de ondas, obedecendo assim a Lei de Bragg, descrita pela EQ. 3.2
(CULLITY, 1978).

Q= ni EQ. 3.2
2sinf

onde,

d = distancia interplanar;

n = ordem de difracao;

A = comprimento de onda;

6 = angulo de incidéncia.

Difratogramas do cobre e do grafite, como recebidos, foram obtidos, assim como
do pdé de composito seco em forno (Cu-0,4%GO) e dos CPs tanto de cobre puro
quanto dos compdsitos fabricados, para andlise qualitativa de identificacao de fases.
Foram também realizadas analises das dispersées de GO e rGO/PSS, para avaliar a
influéncia do tempo de oxidacao sobre a distancia interplanar.

Os difratogramas foram gerados no equipamento X Pert Pro MPD da PANalytical,
no Laboratério de Difracdo de Raios X do IME, utilizando um tubo com fonte de Cu Ka
(A = 1,54 A), com tensdo de 45 kV e corrente de 40 mA, e técnica de rotacéo 6-20
acoplados. A varredura em 26 foi executada em um intervalo angular de 5 a 40° para
as dispersdes de GO e rGO/PSS, 25 e 100° para o p6 de compdsito seco em forno
(Cu-0,4%GO0) e entre 5 a 100° para os demais materiais. O tempo por passo utilizado
foi de 2,5 segundos e o0 passo angular de 0,05° exceto para os CPs e p6 dos
compdésitos, para 0s quais o passo utilizado foi de 0,03°. Os ensaios foram realizados
na configuracéo foco linha utilizando o software Data Collector e a analise realizada

através do software X’Pert HighScore Plus da Panalitycal.
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3.2.4.3 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman € uma técnica de caracterizacéo rapida e ndo destrutiva
que permite identificar a impressao digital do grafeno produzido a partir das analises
das bandas D (1350 cm™) e G (1580 cm™), assim como avaliar a quantidade de
camadas de grafeno nas amostras produzidas, conforme Ferrari e Basko (2013).

A analise foi realizada na Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro
(PUC- Rio). Foi utilizado o espectrometro confocal NT-MDT NTEGRA, com
comprimento de onda do laser de 473 nm, faixa de varredura entre 198 e 3326 cm™,
e tempo de radiacdo de 100 s.

A partir dos espectros Raman, do GO e rGO/PSS foram determinadas as posi¢des
das bandas D e G e a relagdo entre suas intensidades (lo/lc). A banda D esta
associada a defeitos na estrutura (dominios sp3), enquanto que a banda G esta
associada ao plano de atomos de carbono (dominios sp?) ligados em forma de anéis
hexagonais (ABOUELSAYED et al., 2017). A analise foi realizada, também, nos
compositos contendo 0,8 e 1,0% de TrGO, para confirmacdo da presenca deste

reforco na matriz.

3.2.4.4 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X

A técnica se baseia no efeito fotoelétrico e permite a deteccao de quase todos os
elementos quimicos presentes numa superficie da amostra. Uma fonte de radiacdo
eletromagnética (raios X AlKa) € usada para ejetar os elétrons da amostra, onde 0s
fotoelétrons tém uma distribuicdo de energia cinética que se distinguem em picos
discretos associados aos niveis dos elétrons do atomo fotoionizado. Como a energia
dos fotons incidentes é conhecida, a energia de ligacdo de um elétron pode ser obtida
diretamente pela medida da sua energia cinética. A identificacdo dos elementos
presentes na superficie é feita pelas energias de ligacdo dos fotoelétrons. A andlise
guantitativa da superficie é possivel, uma vez que a area integrada sob o pico é
proporcional a quantidade dos atomos no volume detectado (WATSS e
WOLSTENHOLME, 2003; BRIGGS e SEAH, 1990).

Foram analisadas as amostras de GO e rGO/PSS com diferentes tempos de

oxidacdo, com o objetivo de verificar o efeito da oxidagdo na composicéo da superficie
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das amostras. O ensaio foi realizado no Laboratério de Superficies e Nanoestruturas
(LabSurf) do Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF) em um sistema SPECS
100 operando com dupla radiacéo Al-Ka (energia foton = 1486,6 eV) e detector 2-
DLine na superficie. O espectro XPS foi obtido em um angulo de 55° de decolagem
(&ngulo entre a superficie da amostra normal e o eixo da lente do analisador XPS). A
varredura foi realizada em um intervalo de energia entre 1280 e 20 eV. As analises

dos picos foram realizadas com o auxilio do software CASA- XPS.

3.2.4.5 Densificagéo

A determinacdo da densificacdo dos corpos de prova, também conhecida como
densidade relativa (DR), foi obtida pelo método geométrico, medida em dois
momentos: ap0s a compactacdo (corpo verde) e apds a sinterizacdo (amostra
sinterizada).

Para determinar a densidade através do método geomeétrico € necessario medir a
massa e as dimensdes das amostras com a finalidade de obter o volume e, em
seguida, calcular a densidade (EQ. 3.3):

m
%4

Pamostra = 3,

EQ. 3.3

onde,

Pamostra = densidade calculada (g/cm3);

m = massa da amostra (g);

V' = volume da amostra (cm3).

As medicdes foram realizadas por meio de um paquimetro digital Mitutoyo, com
precisdo de 0,01 mm. A altura e diametro de cada CP foram obtidas a partir de uma
média de 5 medidas.

A densidade tedrica dos compdésitos foi obtida utilizando a regra das misturas, a
partir da densidade teorica conhecida para o cobre e para o GO, de 8,940 e
0,981g/cm3, respectivamente, chegando aos valores mostrados nas TAB. 3.7 e TAB.
3.8 (NUNES et al., 1992; SIGMA-ALDRICH, 2017).
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TAB. 3.7 Densidades tedricas obtidas durante os testes preliminares.

Compésitos Densidade tedrica (g/cm3)

Cu-0,1%G0O 8,932

Cu-0,3%G0O 8,916
Cu/PSS-0,1%GO 8,932
Cu/PSS-0,3%GO 8,916

TAB. 3.8 Densidade teorica dos compositos.

Compositos Densidade teorica (g/cm3)
Cu-0,2%GO 8,924
Cu-0,4%GO 8,908
Cu-0,6%GO 8,892
Cu-0,8%GO 8,876
Cu-1,0%GO 8,860

A densificacdo relaciona, em termos percentuais, a densidade teoérica (tesrica), €

a densidade obtida pelo método geométrico (o mosira), através da equacéo EQ. 3.4.

pamostra

DR (%) = ( ) x 100 EQ. 34

Ptedrica

As densidades absoluta e relativa dos CPs foram medidas a partir da média das
dimensdes, calculada anteriormente. Por meio da densificacdo dos corpos verdes e
sinterizados € possivel acompanhar o nivel de porosidade dos CPs, o que pode ser
empregado como base para avaliar a qualidade das pecas produzidas. A avaliacao
da densificagédo foi realizada para os CPs fabricados em matriz com diametro de

12 mm.

3.2.4.6 Condutividade Elétrica

Os valores de condutividade foram obtidos através de ensaios de correntes
parasitas, também conhecido como correntes de Foucault ou mesmo correntes de
Eddy. O método parte do principio da interacdo entre uma fonte de campo magnético

e o material analisado (MARTIN et al., 2011). A FIG. 3.21 representa o principio da
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técnica, na qual a peca a ser ensaiada entra em contato com uma sonda, pela qual
circula uma corrente alternada, e como consequéncia € gerado um campo
eletromagnético nas proximidades da sonda, denominado campo primario, o qual
induz um fluxo de correntes parasitas na peca. O fluxo de correntes parasitas, por sua
vez, gera um segundo campo eletromagnético e a intensidade deste campo depende
de fatores distintos, como a condutividade elétrica, permeabilidade magnética e das

caracteristicas geométricas do material ensaiado (MARTIN et al., 2011).

\ \ ! Campo magnético primario
Corrente alternada | —

[

Correntes parasitas

A

I
Campo magnético secundario

FIG. 3.21 Representacdo dos campos magnéticos do teste de correntes parasitas
em uma peca metalica (adaptado de MARTIN et al., 2011).

Os ensaios foram realizados no Laboratoério de Ensaios Nao Destrutivos, Corrosédo
e Soldagem (LNDC), da Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ), com o auxilio
de um suporte Nortec 2000D e uma sonda com frequéncia de 60 kHz e 19,1 mm de
diametro, calibrado com padrbes de 100,97 e 33,17% IACS, respectivamente. O
resultado do ensaio € a condutividade elétrica da superficie do material, em % IACS.

As analises foram realizadas apenas nos compdésitos fabricados em matriz de 12
mm de diametro, devido as amostras utilizadas durante os testes preliminares terem
apresentado defeitos superficiais, impossibilitando o posicionamento da sonda, e
também em funcédo do diametro dos CPs ser muito menor que a sonda utilizada, o que
ocasiona a quebra do fluxo das correntes parasitas, fenébmeno conhecido como efeito
de borda. Contudo, os compdsitos com didmetro de 12 mm, similarmente, ndo
possuiam geometria adequada para realizagdo do ensaio, uma vez que as amostras
possuem diametro inferior ao da sonda (19,1 mm,); portanto, os valores absolutos

obtidos néo foram representativos.
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Em funcéo do carater comparativo do trabalho, as analises foram realizadas para
gue a influéncia do aumento do teor de grafeno pudesse ser avaliada em comparacao
as amostras de cobre puro, produzidas sobre as mesmas condi¢cbes. Sendo assim,
resultados obtidos foram normalizados em relagédo a amostras de controle de cobre
puro.

Foram realizadas 10 medidas em cada CP e considerando que haviam 6 CPs para
cada condicao analisada, foram geradas 60 medidas para cada variacdo do teor de
grafeno.

3.2.4.7 Ensaio de Compressao

Um material submetido a cargas de compresséo apresenta relagdes entre tensao
e deformacao similares aquelas obtidas no ensaio de tracdo. Para o caso de materiais
ducteis, como o caso do cobre, devido ao atrito entre as placas de aplicacao de caga
e o corpo de prova (CP) durante o ensaio de compressao, ocorre um efeito conhecido
como embarrilhamento, que consiste huma deformacdo pronunciada no centro do
comprimento do corpo de prova (GARCIA et al., 2012). Para reduzir o atrito entre os
contatos dos CPs e as placas da maquina, e assim minimizar o embarrilhamento das
pecas ensaiadas, podem ser empregados lubrificantes como folhas de teflon, nitreto
de boro, bissulfeto de molibdénio etc. (ASTM E9-89a, 2000; GARCIA et al., 2012).
Para este trabalho o lubrificante utilizado foi o bissulfeto de molibdénio.

O processo de metalurgia do p6 limita as dimensdes do CPs, fazendo com que a
relacdo entre altura e diametro (L/D) seja de aproximadamente 1,0 a 1,3. Segundo
Mescall et al.,, (1983), para esta geometria, 0 embarrilhamento é introduzido
antecipadamente, em virtude de um estado triaxial de tenséo formado na regido de
contato com as placas, causado pelo efeito da tensédo de cisalhamento, tornando-se
critico logo apos 40% de deformacéo. A FIG. 3.22 representa a influéncia da relacao
L/D nas curvas tensdo-deformagéo. Observa-se que quanto menor a relagdo L/D,
maiores serao as solicitacdes de carga.

Os ensaios de compressao foram realizados no Laboratorio de Ensaios
Mecanicos (LEM) do IME, em uma maquina universal de ensaio EMIC modelo

DL10000, com adaptacédo de duas placas lisas e perpendiculares ao eixo de aplicagéo
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da carga e célula de carga de 10 toneladas-forca. Os ensaios foram realizados com

uma taxa de carregamento da ordem de grandeza de 103 s,
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FIG. 3.22 Efeito do cruzamento das regides ndo deformadas e da razédo L/D na
curva tenséo-deformacéo (adaptado de GARCIA et al., 2012).

A resisténcia a compressao das amostras foi avaliada para uma deformacao total
especifica, como indicado pela norma ASTM E9-89a (2000) para o caso de materiais
dacteis. A deformacéo considerada para comparacao foi de 40% em relacdo aos
testes preliminares, e de 40 e 60% para os compaésitos produzidos.

Dentre as amostras produzidas para realizacdo dos testes preliminares e apés
definicdo dos parametros do processamento, foram ensaiadas 4 e 3 amostras em
cada condicdo, respectivamente, referente a cada variacdo de GO avaliada,
totalizando assim, 20 amostras para testes e 18 amostras de compdsitos.

3.2.4.8 Microscopia Eletrénica de Varredura e Espectroscopia de Dispersao de
Energia

Durante todo o trabalho foram utilizados os microscoépios Inspect S50 e QUANTA
FEG 250, ambos da marca FEI, localizados, respectivamente, no CENANO — INT e
Laboratorio de Microscopia Eletrénica (LME) — IME.

O grafite e o cobre foram analisados como recebidos, para verificagdo do tamanho
dos flocos e dos graos, respectivamente. As dispersdes de GO e rGO/PSS foram

analisadas quantos aos aspectos morfologicos, considerando o tempo de oxidagéo.
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Para realizacdo das analises de MEV do GO e rGO/PSS foi necessario preparar as
amostras sobre substrato de silicio monocristalino. Em virtude do carater hidrofobico
do substrato de Si utilizado para preparacdo das amostras por spin coating, foi
necessario realizar um ataque de hidrofilizagdo, chamado Radio Corporation of
America (RCA) Critical Cleaning Process. O processo consistiu em emergir os
substratos em uma solucédo contendo uma proporcao de 5:1:1 de H20:NH4OH:H20:2
em uma temperatura de 80°C durante o periodo de 10 min (KERN, 2016). O
tratamento foi realizado para aumentar o carater hidrofilico do Si, de modo a aumentar
a molhabilidade do rGO/PSS sobre Si, em raz&o do carater hidrofilico do rGO/PSS.
Foi examinada a distribuicdo do GO e adesédo entre GO e Cu nos pos de
compasitos produzidos. A superficie dos CPs ap0s a sinterizacao foi analisada, a fim
de verificar a densidade de poros e formacéo de pescogos de acordo com o teor de
grafeno. A superficie de fratura dos CPs com adicédo de 0,8 e 1,0% de GO, apds o
ensaio de compressao, foi avaliada quanto a presenca e distribuicdo de grafeno. A
composicdo qualitativa e semiquantitativa das amostras de compdésitos foram

determinadas por detector de EDS acoplado aos respectivos microscépios.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS COMO RECEBIDOS

4.1.1 Tamanho de Particulas

4.1.1.1 Cobre

A distribuicdo encontrada esta ilustrada na FIG. 4.1 e o diametro médio das
particulas encontrado foi de 25,78 um. E observada uma ampla faixa de distribuicio
do tamanho de particulas que abrange uma faixa compreendida entre 0,2 um e
aproximadamente 80 um. Nao houve presenca de particulas finas (abaixo de 0,1 um),

considerando que o menor diametro de particula medido foi de 0,2 pm.
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FIG. 4.1 Distribuicdo do tamanho de particulas do p6 de cobre.

A existéncia de uma ampla faixa granulométrica pode ser apontada como uma

vantagem, pois 0s vazios entre as particulas maiores tendem a ser ocupados pelas
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particulas menores, o que diminui a porosidade do sistema e, consequentemente,
produz um aumento na densidade do material (CHIAVERINI, 2001; OLIVEIRA et al.,
2000).

O tamanho de particulas foi avaliado também por anélise de imagens. A FIG. 4.2
mostra a morfologia das particulas do po6 de cobre. A distribuicdo granulométrica com

uma faixa ampla, obtida no ensaio de disperséo de luz, pode ser também constada

pelas imagens de MEV.

) 5 [ HV WD | spot t | HFW — 5 pm ——
20.00 1000x 10.7 mm| 5.0 |ETD! 256 pm A Inspect S - Cl INT J§20.00 10.7 mm| 3.5 D320 pm Inspect S - CENANO/INT

FIG. 4.2 Tamanho de particulas e morfologia do p6 de cobre por andlise de MEV (a)
com ampliacédo de 1000x e (d) ampliacéo de 8000x.

Em geral sdo observadas particulas de formato irregular, constituida por
aglomeracdes de particulas menores, visualizadas com mais detalhes na imagem da
FIG. 4.2 (b). O tamanho médio de particula médio, das 39 particulas medidas, foi de
18,52 pm com desvio padrédo de 17,30 um. O formato e o tamanho das particulas
encontrados sao coerentes com o processo de fabricacdo eletrolitico utilizado, que da
origem a particulas de formato irregular ou dendritico com tamanho médio de
particulas entre 5 e 300 um (ABREU, 2009).

4.1.1.2 Grafite

O grafite Graflake 99550 foi analisado por MEV e, a partir das imagens obtidas,
foram realizadas medidas do tamanho dos flocos. Na imagem da FIG. 4.3 é mostrado

a morfologia encontrada.
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FIG. 4.3 Tamanho dos flocos do grafite Graflake. Imagem com aumento de 60x.

O tamanho médio dos flocos, obtido pela média de 25 medidas, foi de 670,7 pm
com desvio padrdo de 243,1 um, o que corresponde ao valor descrito no laudo

fornecido pela empresa Nacional de Grafite, sendo superior a 300 pm.

4.1.2 Difragéo de Raios X

4.1.2.1 Cobre

Foi obtido o difratograma do p6 de cobre mostrado na FIG. 4.4. Os picos
identificados séo referentes aos planos (111), (200), (220), (311) e (222), indexados
pela ficha ICDD 04-0836 e referentes a reflexdo da estrutura cubica de face centrada
(CFC) do cobre. Além disso, nenhuma outra fase cristalina foi identificada, indicando

a alta pureza do material.
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FIG. 4.4 Difratograma do p6 de cobre.

4.1.2.2 Grafite

Foi obtido o difratograma mostrado na FIG. 4.5. Os picos identificados s&o
referentes aos planos (002), (004) e (006), indexados pela ficha ICDD 03-065-6512 e

referentes a estrutura hexagonal do carbono.
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FIG. 4.5 Difratograma do grafite Graflake 99550.
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4.2 CARACTERIZACAO DO GO E rGO

4.2.1 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman obtidos para o GO e para o rGO/PSS, de acordo com o
tempo da etapa de oxidacao durante a producéo do GO, sdo mostrados na FIG. 4.6.
A bandas D e G foram identificadas com deslocamento Raman de aproximadamente
1364 e 1602 cm™ para o0 GO e de cerca de 1358 e 1589 cm™ para o rGO/PSS,
respectivamente. A banda D esté relacionada aos defeitos da estrutura em fungéo dos

grupos funcionais associados a oxidacao.
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FIG. 4.6 Espectros Raman do (a) GO e do (b) rGO/PSS de acordo com o tempo de
oxidacao.

Arazéo de intensidade entre a bandas D e G (Io/lg), conforme a evolucéo do tempo
de oxidacdo, é mostrada na TAB. 4.1. Para o GO foi observado uma tendéncia do
aumento da relacéo de intensidade entre as bandas, com o aumento do tempo de
oxidacdo. A tendéncia de aumento foi observada até o tempo de oxidacéo padréao de

7 dias, ocorrendo decréscimo do valor Io/lc ao atingir 10 dias de oxidagéao.
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TAB. 4.1 Relacéo de intensidade entre as bandas D e G do GO e rGO/PSS.
Tempo de GO rGO/PSS

oxidacao (Io/lG) (Io/lG)
45h 0,980 0,932
1 dia 0,995 0,971
3 dias 1,087 0,884
7 dias 1,116 0,927

10 dias 1,078 0,876

O pequeno aumento da razdo Io/lc do GO com tempo de oxidagdo, pode ser
explicado pelo aumento da quantidade de defeitos, associados ao maior nivel de
oxidacdo da estrutura do grafeno, que por sua vez, indica que o aumento do tempo
de oxidacéo foi eficaz, havendo assim aumento da quantidade de grupos funcionais
ligados a camada de carbono.

A razao de intensidade entre as bandas D e G do rGO/PSS, ndo apresentou uma
tendéncia relacionada ao tempo de oxida¢do; contudo, houve um decréscimo de Io/lc
com a reducdo em todas as amostras, o0 que pode ser explicado pela diminuicdo da

guantidade de dominios sp3 e a formacdo de novos dominios sp2.

4.2.2 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X

A técnica de XPS tem por objetivo a identificacdo das energias de ligacéo entre
carbono e oxigénio, possibilitando identificar as suas concentracdes. Os espectros de
ampla varredura obtidos por meio desta técnica sao exibidos na FIG. 4.7.

Nas amostras de GO foram identificados os picos de carbono e oxigénio com
energias de ligacdo de aproximadamente 284,6 e 536,0 eV, respectivamente. Para as
amostras de rGO/PSS foram identificados picos de carbono, oxigénio e sédio, sendo
o Ultimo relacionado a residuos do polimero PSS, com férmula molecular
(CsH7NaO3S)n, utilizado na etapa de reducdo. A energia de ligacdo do sodio é de
aproximadamente 1070 eV. Para ambos, GO e rGO/PSS, foi verificada a presenca do
elemento enxofre que possui energia de ligacdo de aproximadamente 166 eV.

O enxofre presente nas dispersdes esta relacionado ao acido sulfurico utilizado
na etapa de producédo e esta presente na forma de grupos estaveis na estrutura
(EIGLER et al., 2013b).
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FIG. 4.7 Espectro de ampla varredura para as amostras de (a) GO e (b) rGO/PSS
conforme o tempo de oxidacéo.

Estéo relacionados na TAB. 4.2 as concentragdes dos elementos identificados nas
amostras. O aumento do tempo de oxidacdo do GO foi efetivo em aumentar o nivel
de oxidacéo do grafeno, uma vez que o percentual de carbono reduziu enquanto que
o de oxigénio aumentou. O rGO/PSS, novamente, ndo acompanhou uma tendéncia,

mantendo niveis muito proximo de C e O em fungéo do tempo de oxidagao.

TAB. 4.2 Percentuais de elementos conforme a area sob 0s picos.

GO rGO/PSS
Tempo de
oxidacdo C1s O 1s S2p C1s O 1s S2p Nals
(Y0at.) (%at.) (%at.) (Yoat.) (%at.) (%at.) (%at.)
4,5h 64,40 33,05 2,55 69,05 23,63 4,71 2,61
1 dia 63,29 33,10 3,61 72,42 18,60 4,95 4,03
3 dias 60,45 34,40 5,15 68,30 22,51 5,49 3,70
7 dias 58,06 36,52 5,42 68,96 23,94 4,20 2,90
10dias 57,93 36,61 5,46 68,54 21,98 5,40 4,07

A TAB. 4.3 mostra as propor¢des entre carbono e oxigénio para o GO e rGO/PSS.
Esta relacdo é util para verificacdo da diferenga de propor¢cédo C/O entre o 6xido de
grafeno produzido e o resultado da sua reducdo. Segundo Chua e Pumera (2014), a
diminuicdo na concentracdo de oxigénio, representada pelo aumento da proporgcao
C/O, indica a eficiéncia do método de reducgéao utilizado.

A razdo atbmica C/O do oOxido de grafeno normalmente é menor que 3,0 e
tipicamente préxima de 2,0 de acordo com Bianco et al. (2013). Ja para o rGO a razéo

e tipicamente aumentada para valores maiores que 10 quando a reducéo é conduzida
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por acido ascorbico e aménia (CHUA e PUMERA, 2014). Em funcéo da utilizacdo do
polimero PSS, foram obtidos valores de razdo C/O muito mais baixos que o
encontrado na literatura, uma vez que a estrutura do PSS é também composta atomos

de oxigénio, em uma relacao C/O de 8/3.

TAB. 4.3 Proporcdo C/O do GO e rGO/PSS.
Tempo de Proporc¢éo C/O

oxidagdo GO  rGO/PSS
4,5h 1,95 2,92
1 dia 1,91 3,89
3 dias 1,76 3,03
7 dias 1,59 2,88
10 dias 1,58 3,12

4.2.3 Difracdo de Raios X

Nas imagens da FIG. 4.8 sao exibidos os difratogramas do GO e rGO/PSS
respectivamente. O Unico pico de difracdo identificado para todos os casos esta

relacionado ao plano de difracao (002).
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FIG. 4.8 Difratogramas do (a) GO e do (b) rGO/PSS em func¢éo do tempo de
oxidacao.

o
-
=
-
=

Tanto para o GO quanto para o rGO/PSS, os picos de difracdo aparecem

deslocados para menores valores de 26, indicando aumento da distancia interplanar
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causado pela presenca dos grupos funcionais gerados durante a oxidacédo (SWAIN e
BAHADUR, 2014). Para o grafite natural, utilizado como matéria-prima, a difracéo do
pico referente ao plano (002) aparece em 26 igual a 26,5° (FIG. 4.5).

E importante ressaltar que os picos de difracdo mostrados estdo relacionados as
folnas que ndo sdo monocamadas (monolayers), ou seja, apenas as que Sao
constituidas de algumas ou varias camadas (few ou multi layers), uma vez que
monocamadas ndo mostram pico de difracdo. A diminuicdo da intensidade dos picos
de difracdo, portanto, indica uma tendéncia de formacdo de monocamadas. Os
menores valores de 20 podem ser relacionados com o aumento da distancia
interplanar através da Lei de Bragg (EQ. 3.2).

Os valores de 26 correspondentes aos picos de difracdo do GO e rGO/PSS estao
relacionados na TAB. 4.4. Com o aumento do tempo de oxidagéo houve a tendéncia
de reducdo dos valores de 26 do GO, o que implica nho aumento da distancia
interplanar, uma vez que, obedecendo a lei de Bragg (EQ. 3.2), quanto maior a
distancia interplanar, menor serd o angulo de difracdo. Nota-se que com 7 dias de
oxidacao foi obtido o maior valor de distancia interplanar para o GO, o que esta de
acordo com o baixo valor de C/O (TAB. 4.3) e, consequentemente, maior acréscimo
de grupos funcionais resultantes da oxidacao, intercalando e separando ainda mais

as camadas.

TAB. 4.4 Valores de 20 para o plano de difracdo (002) do GO e rGO/PSS.

Tempo de GO rGO/PSS
oxidagao

20(°) d(mm) 26 (°) d (nm)
4,5h 9,631 0,917 18,14 0,488
1 dia 7,125 1,239 18,38 0,482
3 dias 6,267 1,409 18,26 0,485
7 dias 5650 1,562 18,47 0,480
10 dias 6,105 1,446 18,22 0,486

O processo de reducado do GO, restaura a estrutura do grafeno, removendo uma
grande parte dos grupos funcionais intercalados durante a oxidagcdo, e, como
consequéncia, a distancia interplanar é reduzida (TAB. 4.4). A distancia interplanar
permaneceu maior que a do grafite natural, o0 que pode ser associado a presenca de

grupos funcionais residuais, indicando uma reducdo incompleta (PRAKASH,
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CHANDRA e BAHADUR, 2012). Segundo Pei e Cheng (2012) os grupos de epoxidos
e hidroxilas, localizados nos dominios da rede que ndo apresentam defeitos, séo
relativamente faceis de remover, enquanto que aqueles localizados em pontos de

defeitos e nas arestas sao dificeis de serem removidos completamente.

4.2.4 Microscopia Eletrénica de Varredura

Uma das caracteristicas tipicas do grafeno € sua flexibilidade (PARK e KIM, 2015).
As morfologias do GO e rGO/PSS, analisadas por MEV, sao exibidas nas imagens
das FIG. 4.9, FIG. 4.10 e FIG. 4.11, onde é possivel confirmar suas flexibilidades
evidenciadas pela presenca de dobras ao longo das folhas de grafeno. Ao longo de
todas as imagens € possivel identificar a presenca de diversas folhas, sendo algumas
mais espessas (mais escuras) e outras mais finas (mais claras).

As imagens da FIG. 4.9 (a) e FIG. 4.10 (a) correspondem aos menores tempo de
oxidacdo do GO (4,5 h e 1 dia, respectivamente), ja é possivel notar um material
flexivel pela presenca de dobras em sua estrutura, porém ainda opaco. As imagens
da FIG. 4.10 (c), (e) e FIG. 4.11 (a) mostram um material com maior transparéncia, o
gue evidencia a maior esfoliacao entre as folhas de grafeno com o aumento do tempo

de oxidacéo e maior probabilidade de obtencdo de monocamadas.
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FIG. 4.9 Imagens de MEV das amostras de GO e rGO/PSS com aumento de 1000x
(a) GO, (b) rGO/PSS d com 4,5 horas de oxidacao.
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FIG. 4.10 Imagens de M
1000x, (a) GO-1 dia, (b) rGO/PSS -1 dia, (c) GO-3 dias, (d) rGO/PSS-3 dias, (e) GO-
7 dias e (f) rGO/PSS-7 dias de oxidacao.
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O rGO/PSS (FIG. 4.9 (b), FIG. 4.10 (b, d, f) e FIG. 4.11 (b)) exibiu ainda mais
dobras ao longo das folhas analisadas, se comparado ao GO, o que pode estar
relacionado a um maior grau de esfoliacdo, em virtude das etapas de
lavagem/centrifugagéo envolvidas durante a reducao auxiliarem nessa separacéo de

camadas, tornando o rGO/PSS mais flexivel.

50 pm
ETD LME IME

FIG. 4.11 Imagens de MEV das amostras de GO e rGO/PSS com aumento de
1000x, (a) GO- 10 dias, (b) rGO/PSS -10 dias de oxidacéao.

4.3 CARACTERIZACAO DOS POS DE COMPOSITOS

4.3.1 Difracéo de Raios X

O difratograma obtido a partir do p6é de compésito seco a temperatura de 60°C
durante 4 dias, contendo 0,4% de GO, é mostrado na FIG. 4.12. Além dos picos
referentes a reflexdo da estrutura CFC do cobre (ficha ICDD 00-007-0836), foram
identificados picos de 6xido de cobre | (Cu20) e 6xido de cobre Il (CuO) indexados
pelas fichas ICDD 03-065-3288 e 01-078-0428, respectivamente.

O Cu20 apresenta uma aparéncia vermelha amarronzada, enquanto que o CuO
possui coloracdo que pode variar de marrom a preta. Essa aparéncia pode ser
observada também nos pés e amostras produzidas a partir dos pés secos em forno
(FIG. 3.7 e FIG. 3.14), confirmando a oxidacg&o induzida pela temperatura durante a
etapa de secagem, na qual a baixa temperatura utilizada foi suficiente para dar inicio
ao processo difusional do oxigénio.
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FIG. 4.12 Difratograma do p6é de compasito contendo 0,4% de GO, seco a 60°C.

A oxidacdo dos pés durante a secagem justifica a fragilizacdo que acarretou o
surgimento de trincas e mesmo a fratura dos CPs durante o processo de compactacao
uniaxial a frio, impossibilitando a continuidade do processo. A partir destes resultados
foi tomada a decisdo de secar as amostras em vacuo, de modo a evitar a oxidacao do
cobre.

4.3.2 Microscopia Eletrénica de Varredura e Espectroscopia de Disperséao de
Energia

A FIG. 4.13 mostra a analise microestrutural realizada por MEV dos primeiros pés
de compésitos produzidos, contendo 0,4 e 0,6% de GO, nos quais a secagem foi
realizada em forno com temperatura de 60°C. A analise revelou particulas de formato
irregular e com um maior nivel de aglomeragdo quando comparado ao cobre puro
(FIG. 4.2). E possivel identificar as folhas de GO aderidas & superficie das particulas
de cobre. O aquecimento durante a secagem, mesmo que em baixa temperatura e
durante pequenos periodos (minimo de 2 h e 30 min), foi suficiente para dar inicio ao
processo de reducao do GO, o que pode ter levado a agregacdo das camadas de

grafeno, simultaneamente a oxidacdo do cobre, causando a perda da flexibilidade
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caracteristica do grafeno. Isso explica a fragilidade dos CPs fabricados a partir dos
pos secos em forno assim como o maior nivel de aglomeracéo, tanto do TrGO gerado
como das particulas de cobre, devido ao processo de difusdo de oxigénio. Isso
resultou na alteracdo do aspecto e coloragdo dos pds, sendo possivel verificar a

mudanca por inspecao visual (FIG. 3.7) e também através da morfologia encontrada.

rn—

FIG. 4. 13 Morfologla dos pGs de compdsitos com (a) 0, 4% e (b) 0, 6% de GO que
foram secos a 60°C.

A mistura entre Cu e rGO/PSS resultou no p6 observado na FIG. 4.14, onde é
possivel identificar as folhas de grafeno entre as particulas de cobre assim como

particulas envolvidas pelo rGO/PSS, o que mostra que ha adeséo entre o rGO e o Cu.

HY |mag 1] WD |spot det HFW 2/2017 __
20.00 kV|5000x |11.0mm| 45 |[ETD|51.2 pm|2:43:14 PM| Inspect S - CE fINT

FIG. 4.14 Morfologia da mistura entre cobre e rGO/PSS.

103



Contudo, a concentracdo de rGO/PSS na mistura ndo é confiavel, visto que
grande parte do rGO/PSS adicionado ficou em suspensao ap0s a agitacdo mecanica,
como mostrado FIG. 3.6 (b). Deste modo, a obtencdo de CPs a partir das misturas
contendo rGO/PSS néo foi realizada.

Os pos utilizados para fabricacdo dos compdsitos durantes os testes preliminares,
nos quais a etapa de secagem foi realizada sob vacuo, sdo apresentados na FIG.
4.15. As particulas ndo estdo mais com o mesmo nivel de aglomeragédo encontrado
nos pos secos a 60°C, assemelhando-se ao aspecto do p6 de cobre puro, mostrado
na FIG. 4.2.

B .

) : o ! i / -
— 10 pm — dwell HV WD mag O| det |spot| — 10 pm —
<V[10.6 mm 5000 x |[ETD 6.0 LME IME 30 ps |10.00 kV[10.5 mm 5000 x |ETD| 5.5 | LME IME

FIG. 4.15 P¢s utilizados durantes os testes, com composi¢éo de (a) Cu-0,1%GO, (b)
Cu-0,3%GO0, (c) Cu/PSS-0,1%GO0 e (d) Cu/PSS-0,3%GO0O, com ampliacédo de 5000x.

O aumento do teor de grafeno de 0,1%, FIG. 4.15 (a) e (c), para 0,3%, FIG. 4.15
(b) e (d), € notério, uma vez que a presenca de GO nos pés contendo 0,1% deste &
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quase imperceptivel. As folhas de GO estdo homogeneamente distribuidas ao longo
das particulas de cobre, sem pontos evidentes de aglomeracéo.

A partir da morfologia encontrada nao foi possivel verificar o efeito da adicao de
PSS nas misturas. Em vista disso, foram realizadas analises de EDS em diferentes
regides das amostras, assim como mapeamento. A partir das analises de EDS (FIG.
4.16), foram detectados os elementos Cu, C e O, relativos a matriz e ao o0xido de
grafeno. Nenhum sinal dos elementos Na e S, associados a composi¢cao quimica do
PSS utilizado, foi encontrado.

O mapeamento dos pos foi realizado em busca dos possiveis elementos contidos
nas misturas (Cu, C, O, Na e S), a fim de verificar a presenca e distribuicdo do PSS
(ver APENDICE 1, APENDICE 2, APENDICE 3 e APENDICE 4). Em nenhuma mistura
foi encontrado o elemento Na.
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FIG. 4.16 Composicao qualitativa dos pés contendo (a) Cu-0,1%GO, (b) Cu-
0,3%GO0, (c) Cu/PSS-0,1%GO e (d) Cu/PSS-0,3%GO.

Foi assim constatado que o PSS adicionado foi completamente eliminado durante
a etapa de filtragem, na qual a mistura foi lavada com agua deionizada. O S presente

na mistura esta relacionado ao residuo do processo de producédo das dispersdes de
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grafeno, detectado inclusive pela analise de XPS (secédo 4.2.2). Portanto, as misturas
contendo, ou ndo, PSS apresentaram caracteristicas semelhantes.

Apbs definicdo dos parametros adequados, os compositos foram fabricados sem
o tratamento com PSS, uma vez que a influéncia do mesmo néo foi identificada. As
morfologias dos pés obtidos, em comparacdo ao cobre puro, sdo exibidas nas FIG.
4.17 e FIG. 4.18. O aspecto dos pos se manteve semelhante ao observado para os
pés dos fabricados durantes os testes, nos quais é possivel detectar, facilmente, ao

aumento da concentragao de grafeno.

— 20 pm
LME IME

- S
| HV | mag WD |[spot det | HFW | 7/3/2017 |
20.00 kV| 5000 x 10.7 mm| 5.0 ETD[51.2 ym|4:04:31 PM| Inspect S - CENANO/INT §20.00 kV|5000x 10.8 mm| 5.0 ETD|51.2 uym 4:30:19 PM  Inspect S - CENANO/INT

FIG. 4.17 P¢6 de (a) cobre puro e dos compdsitos com composicéo de (b) Cu-
0,2%GO0, (c) Cu/PSS-0,4%GO0 e (d) Cu/PSS-0,6%G0O, com ampliacdo de 5000x.

As folhas de grafeno estdo homogeneamente dispostas em relacéo as particulas

de cobre. Com aumento da concentracdo de GO é possivel verificar uma quantidade
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abundante de grafeno, o que pode levar a formacao de grandes aglomeracdes, apesar

destas nao terem sido detectadas.

HV |[mag O 71412017 o] HV mag O WD |[spot det | HFW 71412017 0
20.00 kV| 5000 x 10.8 mm| 5.0 ETD[51.2 ym|10:09:32 AM | Inspect S - CENANQ/INT }20.00 kV| 5000 x 10.8 mm| 4.5 ETD|51.2 ym| 10:36:05 AM | Inspect S - CENANO/INT

FIG. 4.18 Pds compdsitos com composicéo de (a) Cu-0,8%GO e (b) Cu/PSS-
1,0%GO0O, com ampliacdo de 5000x.

4.4 CARACTERIZACAO DOS COMPOSITOS FABRICADOS

4.4.1 Densificacéo

Nas TAB. 4.5 e TAB. 4.6 estao relacionadas as médias das densidades absolutas
e relativas, obtidas pelo método geométrico e o erro relativo com nivel de confianca
de 95%, das amostras a verde e sinterizadas, respectivamente, a partir das quais é
possivel avaliar o grau de densificacdo. A densidade relativa foi obtida a partir da
densidade teérica do cobre e dos compdsitos, calculada pela regra das misturas
(secéo 3.2.4.5).

Segundo Nadkarni (1998) a densificacao resultante da compactacao depende de
alguns fatores como a distribuicdo do tamanho de particulas, dureza inerente do
material, tipo de lubrificante e método de compactacao utilizados. Em func¢éo do cobre
utilizado como matéria-prima possuir um tamanho de particula pequeno, com uma
distribuicdo granulométrica ampla (dados da sec¢éo 4.1.1.1) e também em virtude da

elevada ductilidade associada ao material, € possivel atingir altos valores de

densificacdo apds a compactacao.
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Durante os testes preliminares (matriz 8 mm), os CPs foram compactados sob
uma pressao proxima de 265 MPa e apresentaram valores de densidade superiores
a 90% do cobre puro. Os compdésitos com os parametros adequados definidos (matriz
12 mm), por sua vez, ndo alcancaram 80% da densidade do cobre puro, visto que a

pressdo de compactacédo foi reduzida para valores proximos a 85 MPa.

TAB. 4.5 Valores de densidade e densidade relativa dos CPs a verde.

Testes preliminares (matriz 8 mm)

Composicao Densidade Verde Densidade Relativa
Média (g/cm3) Verde Média (%)
Cu-0,0%GO 8,27 92,54 +£ 0,22
Cu-0,1%GO 8,27 92,55+0,18
Cu-0,3%GO 8,19 91,85+0,24
Cu/PSS-0,1%G0O 8,25 92,41 £ 0,23
Cu/PSS-0,3%G0O 8,23 92,35+0,75
Composicéo Compaositos (matriz 12 mm)
Cu-0,0%GO 7,07 79,12 £ 0,26
Cu-0,2%GO 7,08 79,38+ 0,16
Cu-0,4%GO 7,07 79,39+£0,18
Cu-0,6%GO 7,08 79,61 £ 0,08
Cu-0,8%GO 7,07 79,63 +0,11
Cu-1,0%GO 7,02 79,24 £ 0,12

Durante a etapa de sinterizacdo ocorre, a medida que a temperatura aumenta, a
expansdo do cobre, assim como para pecas fundidas. Os gases aprisionados em
poros isolados e a vaporizacdo de lubrificantes contribuem para esta expansao.
Quando a sinterizacdo comeca, efetivamente, passa a acontecer a contracao,
atingindo um valor maximo. Durante o resfriamento, as pe¢as contraem assim como
ocorre para pecas de cobre fundidas (NADKARNI, 1998). Apds este processo, 0
resultado é a contracdo associada a uma maior densidade relativa, contudo, este
comportamento ndo foi observado durante a etapa de testes, na qual, ao invés de
contracao, foi observada expansao dos CPs e geracéo de defeitos (FIG. 3.16), como
exibido na TAB. 4.6. Como reportado na secéo 2.4.2, na revisdo da literatura, a

utilizacado de pressbes excessivas, para metais muito macios como o cobre, pode
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promover a expansado das pecas, efeito este associado a expansdo de gases

aprisionados em poros isolados (FIG. 2.13).

TAB. 4.6 Valores de densidade e densidade relativa dos CPs sinterizados.
Testes preliminares (matriz 8 mm)

Composicao Densidade Sinterizado Densidade Relativa
Média (g/cm3) Sinterizado Média (%)
Cu-0,0% TrGO 7,18 80,27 £ 0,13
Cu-0,1% TrGO 6,53 73,08 £6,12
Cu-0,3% TrGO 7,18 80,53 + 0,35
Cu/PSS-0,1% TrGO 6,73 75,31 £ 9,15
Cu/PSS-0,3% TrGO 8,63 96,84 £ 0,22
Composicéo Compositos (matriz 12 mm)
Cu-0,0% TrGO 8,03 89,80 + 0,35
Cu-0,2% TrGO 8,46 94,78 £ 0,14
Cu-0,4% TrGO 8,40 94,27 £+ 0,16
Cu-0,6% TrGO 8,06 90,66 + 0,21
Cu-0,8% TrGO 7,95 89,55+1,17
Cu-1,0% TrGO 7,62 85,99 £ 0,76

O comportamento da densificacdo a verde e apods sinterizacdo durante a
realizacdo dos testes preliminares é exibido na FIG. 4.19. Dentre as variacfes
estudadas, apenas as pecas com PSS e 0,3% de TrGO em sua composicdo
aumentaram a densidade relativa apés a sinterizacdo. As demais pecas apresentaram
reducado, chegando a valores menores que 80% de densidade relativa.

Além de problemas relacionados a expansdo, ao aplicar pressbes de
compactacao mais elevadas, a sinteriza¢ao no centro das pecas pode ser prejudicada,
nao ocorrendo difusdo na regido, o que contribui para uma baixa densificacdo e pode
comprometer a condutividade elétrica e resisténcia mecéanica (EVERHART, 1975).
Foi, portanto, constatada a necessidade de reducao da pressdo de compactacao.

A reducédo da presséo de compactacao para a fabricacdo dos compasitos resultou
na reducao da densidade a verde, para abaixo de 80%, comparando-se aos valores
superiores a 90%, dos testes preliminares; porém, a densidade dos CPs apés a

sinterizacdo aumentou, ndo havendo mais expansao das pecas.
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FIG. 4.19 Densidade relativa (%) das amostras dos testes preliminares a verde e
sinterizadas em funcéo da concentracao de TrGO (%).

A FIG. 4.20 demonstra o comportamento dos compdésitos produzidos. Pode ser
notado que as densidades a verde praticamente ndo foram alteradas e, para todas as

variacfes analisadas, houve um aumento da densidade relativa apos a sinterizacao.
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FIG. 4.20 Densidade relativa (%) dos compositos a verde e sinterizadas em funcao
da concentragéo de TrGO (%).

Para concentracdes de TrGO, variando de 0,2 a 0,6%p, 0 aumento da densidade
relativa foi ainda mais acentuado, quando comparado as demais composicoes,
chegando a 94,78% para as amostras com 0,2% de TrGO. A adi¢do de baixos teores
de grafeno contribuiu para reducéo da porosidade das amostras sinterizadas.
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E praticamente impossivel de atingir a densidade teérica do cobre seguindo
somente estampas de compactacdo e sinterizacdo, e assim as propriedades das
pecas sdo influenciadas pela densidade atingida durante o processo (COPPER
ALIANCE, 2017).

As amostras com teores de TrGO acima de 0,6% apresentaram queda da
densidade relativa, chegando a valores inferiores aos obtidos para as amostras de
cobre puro. Como néo ha solubilidade entre Cu e C, ndo ha formacao de novas fases
que prejudiquem a densificacdo, porém o excesso de folhas grafeno presentes se
concentram nos contornos dos graos. Por conseguinte, maiores adi¢cdes de grafeno
podem dificultar o processo difusional entre os &tomos de cobre durante sinterizacéo,
podendo levar assim a queda da densidade relativa (AYYAPPADAS et al., 2017).
Outro fator que pode contribuir para a diminuicdo da densidade relativa é a liberacéo

de gases durante a reducéo do GO, resultando em uma menor contracao.

4.4.2 Condutividade Elétrica

Os resultados de condutividade elétrica em % IACS obtidos foram normalizados
em relacdo as amostras de cobre puro (FIG. 4.21). Como citado anteriormente, a
normalizacdo foi realizada para auxiliar a comparacédo entre as variacoes testadas,
uma vez que os resultados absolutos ndo foram obtidos com a precisdo adequada. A
comparacao dos resultados foi realizada pelo método LSD (least significant
difference), que usa a estatistica F para andlise de variancia, com 95% de confianca.

A linha de tendéncia com ajuste polinomial e a equacéo a ela relacionada séo
mostradas na FIG. 4.21 e o coeficiente de determinacdo de 0,9679 mostra que a
parabola apresenta uma boa correlacdo com os dados de condutividade.

Somente as composicdes de 0,0 e 0,2%TrGO nao sao significativamente
diferentes, logo a concentragéo de 0,2% de TrGO na matriz de cobre n&o afetou a
condutividade elétrica. Com o aumento para 0,4% de TrGO os resultados foram
minimamente afetados, reduzindo 4% em relagao ao cobre puro.

Para maiores teores de grafeno, a diminuicdo da condutividade elétrica foi mais
acentuada, chegando a 19, 26 e 41% para as concentracdes de 0,6, 0,8 e 1,0% de

TrGO, respectivamente.
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FIG. 4.21 Resultados de condutividade elétrica normalizados.

Segundo Nadkarni (1998), Chiaverini (2001) e Copper Alliance (2017), um fator
que contribui para a reducdo da condutividade é a porosidade inerente ao processo
de metalurgia do pd; quanto maior a quantidade de poros, menor sera a condutividade.
Pecas de cobre puro compactas sob pressfes moderadas (205 a 250 MPa) e
sinterizadas a temperaturas de 800 a 900°C, variam de 80 a 90% IACS na escala
onde a condutividade de um fio de cobre recozido é 100%.

Corroborando com os resultados obtidos por Ayyappadas et al. (2017), ao
adicionar 0,2% de grafeno na matriz de cobre, a condutividade elétrica ndo se mostrou
significativamente diferente em relacdo ao cobre puro, o que pode ser associado a
melhor densificacdo obtida para esta composi¢cao. A menor fracdo de poros presentes
nas amostras em relacéo as de cobre puro possivelmente equilibrou o efeito negativo
gue a adicdo do reforco ocasionaria na matriz. Em seu trabalho, Ayyappadas et al.
(2017), observaram a reducéo da ordem de no maximo 7% da condutividade, dentre
as variacdes testadas. A reducado da propriedade foi também associada ao aumento
da porosidade conforme a concentracdo do refor¢co foi aumentada, uma vez que o
maior volume de poros interfere a continuidade da passagem de corrente.

As amostras contendo 0,4% de TrGO tiveram a condutividade minimamente
afetada, considerando que a quantidade de poros e teor de reforco foram
simultaneamente aumentados em relacdo as amostras de cobre puro. Ainda assim a
reducdo de 4% do valor de condutividade é pequena, se comparada ao efeito de

outros mecanismos utilizados para aumentar a resisténcia mecéanica do cobre. A
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pequena influéncia da adicdo de teores mais baixos de TrGO sob a condutividade,
pode ser também atribuida a elevada condutividade elétrica que o grafeno possui,
motivo pelo qual o material foi escolhido para ser utilizado como reforgo.

Outro aspecto, seriam as consideracoes feitas por Chen F. et al. (2016), que
verificaram que os pontos de espalhamento gerados pela introducdo de grafeno na
matriz de cobre, afetam significativamente a condutividade elétrica, pois nada mais
sao do que defeitos, como abordado anteriormente (se¢édo 2.1). Conforme o teor de
grafeno é aumentado, o livre caminho médio para o fluxo de elétrons é reduzido,
diminuindo também a condutividade do material. Por meio dos resultados,
normalizados, obtidos pelos autores, foi observada uma reducdo de 3% da
condutividade elétrica, para a adicdo de 0,2% de grafeno, com uma tendéncia
semelhante ao encontrado neste trabalho. J& para as concentracdes entre 0,4 e 0,8%
de grafeno, a diminuicdo se manteve em cerca de 11% em relacéo ao cobre puro.

Outro fator importante € a contribuicdo do maior tamanho de folhas de grafeno
obtido, em funcéo do grafite percursor utilizado para sua fabricagdo. Quanto maior o
tamanho das folhas de TrGO, maior serd a superficie de contato entre folhas e
particulas de Cu, favorecendo o fluxo de elétrons. Uma consequéncia sera a menor
guantidade de centros espalhadores de elétrons e, dessa forma, o efeito prejudicial
sob a condutividade elétrica sera minimizado. Este efeito € citado por Gao et al. (2016)
e pode ter contribuido para a pequena perda de condutividade observadas para as
amostras com adicao de até 0,4% de TrGO.

Com o aumento do teor de TrGO entre 0,6 a 1,0% a condutividade elétrica é
gradativamente reduzida, comportamento este observado também para os resultados
de densificacdo das amostras. Maiores concentragdes de TrGO podem contribuir para
a formagéo de aglomerados, assim como o0 aumento da porosidade, pois o0 contato
superficial entre as folhas de grafeno e as particulas de Cu é reduzido, tornando o
reforco deletério & matriz. Este comportamento corrobora com os resultados
encontrados nos estudos supracitados, e é reafirmado por Liu et al. (2017), que
mencionaram dois aspectos. O primeiro esta relacionado ao espalhamento gerado
pela interface entre duas fases diferentes. E o outro ponto, novamente citado, é

aumento do teor de grafeno levando ao acumulo deste nos contornos de gréos.
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4.4.3 Ensaio de Compressao

As curvas tensado x deformacéo obtidas a partir do ensaio de compressao dos
durante a fase dos testes preliminares estdo apresentadas na FIG. 4.22. As curvas
apresentaram a tendéncia de incremento da tensdo constante, necessario para
prosseguir a deformacao, ao invés do decréscimo apos atingir um valor maximo de
tensdo. Comportamento este, verificado para materiais nhormalmente ducteis e com
um baixo valor de relagéo entre altura e diametro (MESCALL et al., 1983; GARCIA et
al., 2012).
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FIG. 4.22 Curvas tensdo x deformacédo durante os testes preliminares.

A linha tracejada indica o nivel de deformacao em que a resisténcia a compressao
foi analisada. A deformacéao de 40% foi fixada em virtude do efeito da tenséo triaxial,
oriundo do embarrilhamento (citado na secao 3.2.4.7), tornar-se mais pronunciado
com o aumento da deformacédo. A curva dos compadsitos contendo 0,3% de TrGO e
PSS ganharam destaque, uma vez que as demais ficaram praticamente sobrepostas.

Os valores medios de resisténcia a compresséo, em 40% de deformacéo e o erro

relativo com nivel de confianca de 95%, estéo relacionados na TAB. 4.7.
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TAB. 4.7 Valores de Resisténcia a compressao de acordo com as condi¢des
testadas.

Resisténcia a Compressao

Composicao 40% de deformacao (MPa)
Cu-0,0% TrGO 357 £ 5
Cu-0,1% TrGO 320 + 28
Cu-0,3% TrGO 365 + 11
Cu/PSS-0,1% TrGO 348 = 39
Cu/PSS-0,3% TrGO 511 + 34

Os valores de resisténcia a compressdo obtidos estdo esquematicamente
representados pela FIG. 4.23. As amostras com composi¢cdo Cu/PSS-0,3%TrGO se
destacaram, mostrando um ganho de 43% em relacao as amostras de cobre puro. As
demais composicdes ndo foram significativamente diferentes em funcédo dos altos

valores de desvio padrdo encontrados.
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FIG. 4.23 Resisténcia a compressao ao nivel de 40% de deformacao durante os
testes preliminares.

Os valores de resisténcia a compressao corroboraram com os resultados de
densificagdo obtidos, considerando que os defeitos presentes nos CPs fabricados
afetaram substancialmente a resisténcia mecénica das amostras fabricadas. Os
resultados obtidos confirmaram a necessidade de modificagdo da pressédo de

compactacao, utilizada na metalurgia do po.
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Os testes de compresséo realizados nos compaésitos fabricados deram origem as
curvas tensao x deformacéo exibidas na FIG. 4.24. Assim como observado durante
os testes preliminares, houve a tendéncia de incremento constante da tensao
aplicada, indicando a ocorréncia do efeito de embarrilhamento, que pode também ser
observado, comparativamente, através das FIG. 4.25 (a) e (b). As linhas tracejadas
representam os niveis de deformacdo nos quais a resisténcia a compressao foi
avaliada, sendo eles 40 e 60% respectivamente. A resisténcia em 40% de deformacao
foi avaliada com o mesmo propésito da fase de testes, de modo a evitar o efeito

exercido pela tenséo triaxial gerada.
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FIG. 4.24 Curvas tensédo x deformacé&o do cobre puro e compasitos.

Com o aumento da deformacédo, os compa@sitos com maiores teores de TrGO (0,8
e 1,0%) apresentaram comportamento completamente distinto dos demais, surgindo
assim a necessidade de avaliacdo da resisténcia para maiores niveis de deformacao,
admitindo-se assim 60% de deformacé&o como valor de referéncia. Os CPs com
composicao variando entre 0,0 e 0,6% de TrGO tiveram o ensaio finalizado quando o
limite da célula de carga da maquina universal foi atingido, enquanto que as amostras
contendo 0,8 e 1,0% de TrGO, ndo alcancaram o limite da célula de carga em funcao

da baixa resisténcia mecanica, chegando assim, a maiores niveis de deformacao.
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A diferenca de comportamento do material analisado pode ser verificada nao so
pelas curvas obtidas, como também visualmente, através dos aspectos dos CPs ao
final dos testes (FIG. 4.25). O embarrilhamento das pecas pode ser observado em 4
das 6 composicOes testadas, desde o cobre puro até 0,6%TrGO. A partir da
composicao de 0,6%TrGO ja é possivel perceber a formacao de trincas na superficie
da amostra, iniciando no centro do diametro do CP. Com o aumento do teor de grafeno
para 0,8%, o surgimento de trincas foi intensificado, ocorrendo consequentemente
propagacédo das trincas para as bordas dos CPs. A situagdo mais critica foi para as

amostras contendo 1,0% de TrGO, nas quais ocorreu completa fragmentacao.

a .
~ | ¥y g < S Sy ad )
0,0 0,2% 0,4% 0,6% 08% 1,0% —
10 mm
b

DS

0,0% 0,2% 0,4% 0,6% 0,8%

10 mm

FIG. 4.25 Amostras antes e ap0s o ensaio de compresséao, de acordo com o teor de
TrGO.

Os valores de resisténcia a compressao medios, em 5, 40 e 60% de deformacao,
e 0s respectivos erros relativos com nivel de confianca de 95% estéo relacionados na
TAB. 4.8. Uma questdo que vale ser ressaltada é o aumento do desvio padrao
conforme o aumento do teor de grafeno na matriz, 0 que mostra a reducdo da
estabilidade do compdésito. O destaque deste quesito pode ser atribuido as amostras
com 1,0% de TrGO em 60% de deformacgéo, inicio da regido critica de fragilizacdo
causada pelo alto teor de grafeno.

Os resultados resisténcia em 5% de deformacdo mostrado na TAB. 4.8 foram
avaliados a titulo de comparacdo com os valores obtidos pelos autores Jiang et al. em
um trabalho realizado em 2016. O méaximo de resisténcia obtido para esta deformacgéo
foi 84,57 MPa, enquanto que aqueles autores alcancaram 208 MPa de resisténcia
para 0 mesmo nivel de deformacédo com 0,3% de TrGO. Os melhores resultados
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obtidos por Jiang et al. (2016) podem estar relacionados ao processo SPS utilizado
para fabricacdo das amostras, que pode proporcionar maiores valores de densidade

relativa, quando comparado a metalurgia do po, utilizada neste trabalho.

TAB. 4.8 Valores de Resisténcia a Compressdo dos compdsitos.

Resisténcia a Compressao (MPa)

Composicgao
5% de deformagdo  40% de deformacdo  60% de deformacgéo

Cu-0,0% TrGO 72 + 8 432 + 11 753 = 16
Cu-0,2% TrGO 85 + 14 499 + 6 836 + 3
Cu-0,4% TrGO 84 + 21 492 + 15 835 + 28
Cu-0,6% TrGO 84 + 10 433 + 13 726 + 18
Cu-0,8% TrGO 78 £ 11 403 + 28 664 + 49
Cu-1,0% TrGO 68 + 12 344 + 55 -

Estéo representados esquematicamente na FIG. 4.26 a resisténcia a compressao
em 40 e 60% de deformacéo. A linha de tendéncia e a respectiva equacao de ajuste
polinomial para os dados referentes a 40% de deformacédo também se encontram no
grafico.
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FIG. 4.26 Resisténcia a compressao aos niveis de 40 e 60% de deformacéo dos
compaésitos.
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Analisando-se os resultados, para esta deformacdo, pelo método LSD, foi
verificado que ha efeito do percentual de grafeno na resisténcia a compressao, com
99,999% de confianca. Os menores valores de resisténcia estdo associados as
amostras com 1,0% de TrGO, enquanto que os CPs com 0,2 e 0,4% de grafeno sao
0S que apresentaram maior resisténcia a compressao, com 95% de confianca.

Em relacéo ao cobre puro, as amostras com 0,2 e 0,4% de refor¢co apresentaram
um aumento da resisténcia em 16 e 14%, respectivamente, em 40% de deformacéo.
Nesta mesma condicdo a adi¢cao de 0,6% de TrGO néo alterou a resisténcia do cobre
puro, enquanto que o aumento para 0,8 e 1,0% deteriorou a resisténcia em 7 e 20%,
respectivamente.

Ponjard et al. (2017), produziram compdésitos com dimensdes similares aos
produzidos neste trabalho (12 mm de diametro e 12mm de altura) e relataram
comportamento semelhante em relacdo a resisténcia a compressao. Para a adi¢do de
0,2% de grafeno, houve aumento da resisténcia a compressao dos compagsitos, porém
0 maximo alcancado foi de 9%, sendo menor do que o obtido neste trabalho para a
mesma composi¢ao. J& no trabalho de Jiang et al. (2016), a resisténcia a compressao
foi medida a um nivel de deformacéo de 5%, e o incremento obtido chegou a 73%
para adicdo de 0,3% de TrGO.

Os resultados obtidos para a deformacdo em 60%, foram similares aos
observados para os CPs com menores teores de grafeno, onde a adicdo de 0,2 e
0,4% de grafeno resultou no aumento da resisténcia em 11% e a concentracédo de
0,6% de TrGO reduziu a resisténcia em apenas 3%. Porém, ao aumentar a
concentracéo, a diminuicdo da resisténcia mecanica foi mais expressiva, reduzindo
12% para a concentracdo de 0,8%TrGO e chegando 48% do cobre puro para as
amostras com 1,0% de TrGO. Ainda para as amostras contendo 1,0% de TrGO, o erro
relativo encontrado foi extremamente elevado, superando inclusive o valor de
resisténcia a compressdo obtido. Este resultado foi reflexo da fragilizacdo e
instabilidade causada pelo alto teor de TrGO adicionado, gerando um resultado
inconsistente, motivo pelo qual este resultado foi omitido na TAB. 4.8.

A transferéncia de carga entre a matriz e o reforco depende fortemente da adeséo
superficial entre eles, o que indica que os compdsitos que apresentaram maior adesao
foram os com concentracéo de 0,2% de TrGO. Considerando que apenas 0,2%p de
TrGO foi adicionado, a relacdo de aprimoramento excede significativamente qualquer
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outro reforco. Isso afirma o fato de que o grafeno possui um grande potencial ao ser
utilizado como reforco em compa@sitos com matriz de cobre.

O grafeno disperso, geralmente, se adere envolvendo as particulas de cobre, logo,
assim como mencionado, o processo difusional do cobre € prejudicado
(AYYAPPADAS, 2017). Portanto, trincas serdo formadas preferencialmente nas
interfaces e irdo se propagar ao longo da matriz de cobre. Gao et al. (2016), menciona
outro aspecto a ser considerado, que é a presenca ndo sO de grafeno em
monocamadas, como também multicamadas; assim é possivel o surgimento de
trincas entre as camadas de TrGO. Por conseguinte, a adicdo de grafeno se mostra
benéfica até certo ponto, e qualguer incremento, a partir deste ponto, pode ser
deletério ao compdsito.

Assim como para outras propriedades avaliadas, o excesso de grafeno pode ser
também um problema em virtude dos pontos de aglomeracdo. Regifes podem ser
fragilizadas em virtude da formacéo de aglomerados de TrGO, levando ao surgimento

e propagacao de trincas.

4.4.4 Condutividade Elétrica versus Resisténcia Mecanica

A comparacdo entre os resultados de resisténcia mecéanica e condutividade
elétrica estdo esquematicamente representados na FIG. 4.27. As setas indicam a
tendéncia desejada, combinando simultaneamente o0s maiores valores das
propriedades avaliadas. A linha de tendéncia gerada a partir dos resultados dos
compdsitos mostra uma relacdo linear, a partir da qual o coeficiente de determinacgéo
obtido (R?) foi igual a 0,9984, indicando uma boa relacdo dos dados com a reta de
regressao.

Os compositos contendo 0,2 e 0,4% de TrGO se destacaram trazendo,
simultaneamente os melhores resultados. A partir da adicdo de 0,6% de TrGO as
propriedades reduziram significativamente, com o aumento do teor de grafeno.

Empregando-se as equacfes geradas pelas tendéncias polinomiais, mostradas
nas FIG. 4.21 e FIG. 4.26, foi possivel extrapolar valores de condutividade e
resisténcia a compressao para composi¢des abaixo de 0,6%, que nao foram testadas
experimentalmente neste trabalho. Estéo representadas na FIG. 4.27 a extrapolacao

realizada para composi¢des contendo 0,3 e 0,5% de TrGO, mostrando o potencial que
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diferentes fracdes de grafeno adicionadas a matriz de cobre podem proporcionar.
Observa-se que a extrapolacdo prediz que o compdésito com 0,5% de TrGO deve
seguir a mesma tendéncia linear apontada pelo gréafico apresentando queda tanto na
condutividade como na resisténcia mecanica. O compdsito com 0,3% de TrGO ficaria

com propriedades muito similares ao de 0,4% nao apresentando vantagens para sua

producao.
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FIG. 4.27 Correlacdo entre resisténcia mecanica e condutividade elétrica do cobre
puro e compaésitos.

Para ratificar a correlacdo entre a condutividade elétrica e resisténcia mecanica,
um gréafico de superficie foi construido por meio de andlise estatistica experimental,
exibido na FIG. 4.28. A melhor combinacdo das propriedades pode ser facilmente
notada para pequenas fragcbes de TrGO. Portanto, nas condi¢cdes utilizadas nessa
dissertacéo, o grafeno se mostrou eficaz ao ser utilizado como reforco em matriz de
cobre quando adicionado em baixas concentracdes até 0,2% de TrGO. Para
concentracbes superiores observa-se, além da queda em condutividade, uma
diminuicdo na resisténcia mecéanica do compdsito, 0 que se torna mais critico para

adicoes superiores a 0,6%.
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FIG. 4.28 Grafico de superficie relacionando condutividade, resisténcia e
concentracéo de TrGO.

4.4.5 Difracdo de Raios X

Os difratogramas obtidos a partir das amostras de Cu puro e compositos sao
mostradas na FIG. 4.29. Os picos de difragdo correspondem aos planos cristalinos
(111), (200), (220), (311) e (222), respectivamente, assim como encontrado para o po
de Cu, utilizado como matéria-prima (FIG. 4.4). Os planos cristalinos estdo
relacionados a estrutura CFC do cobre puro, e foram também indexados pela ficha
ICDD 04-0836. Nao foram detectados picos de difracdo referentes ao grafeno
adicionado a matriz em nenhuma das composi¢des analisadas.

Os compositos foram fabricados a partir do GO com 7 dias de oxidacédo, que por
sua vez apresentou, dentre os demais, o pico de menor intensidade (FIG. 4.8), que
esta, possivelmente, relacionado ao menor nimero de camadas de grafeno. Quanto
menor o numero de camadas mais dificil sera detectar a cristalinidade do material.
Portanto, a forte intensidade dos picos da matriz de cobre encobre qualquer sinal
obtido para o grafeno. Além disso, os raios X difratados pelas folhas de TrGO tém
uma grande possibilidade de serem absorvidos pela matriz de cobre.

Salvo os picos do cobre, nenhum outro pico foi detectado, indicando a estabilidade

guimica da matriz de cobre e do TrGO.
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FIG. 4.29 Difratogramas das amostras de Cu puro e compositos de acordo com a
concentracdo de TrGO.

4.4.6 Microscopia Eletronica de Varredura

A superficies das pecas de cobre puro e dos compdésitos fabricados estédo exibidas
nas imagens de MEV da FIG. 4.30. Nenhuma preparacédo prévia foi realizada, de
forma que pudesse ser avaliado o0 aspecto ap0s a sinterizacdo, em relacdo a
porosidade superficial e também a presenca (ou auséncia) de grafeno.

A amostra de cobre puro (FIG. 4.30 (a)) apresentou a superficie mais uniforme,
em relacdo as demais, com a presenca de microporos fechados residuais
provenientes do processo de sinterizagao.

O acréscimo de 0,2% de TrGO (FIG. 4.30(b)) acarretou o aumento da quantidade
e tamanho dos poros presentes na superficie em relacdo ao cobre puro. Para esta
composicao ja é possivel observar folhas de TrGO nos contornos dos poros. Com o
incremento da concentracdo de grafeno foi observado um aumento da porosidade
superficial de forma gradativa, sendo ainda mais notavel para as amostras com 0,8 e
1,0% de TrGO (FIG. 4.30 (e) e (f)). Pode-se observar a formacgao de pescocos entre
as particulas; contudo, a grande quantidade de folhas de grafeno situado nos

contornos impede a completa consolidagao entre elas.
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| FIG. 4.30 Aspecto da superfiial das amostras de (a) Cu puro, (b) CuO,2TrGO,
com aumentos de 1000 e 5000x e (c) Cu-0,4%TrGO, (d) Cu-0,6%TrGO,
(e) Cu- 0,8%TrGO e (f) Cu-1,0%TrGO com aumentos de 1000 e 10000x.
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ApoOs o0 ensaio de compressao, as amostras de compdésitos contendo 0,8 e 1,0%
de TrGO fraturaram, sendo possivel assim analisar a superficie fraturada. E possivel
observar por meio da FIG. 4.31 que para as duas composi¢des, 0 modo de fratura foi
fragil e transgranular, na qual as trincas seguem os planos de clivagem e os degraus

refletem a mudanca da trinca para um plano paralelo.
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FIG. 4.31 Superficie de fratura das amostras contendo (@) 0,8% e (b) 1,0% de TrGO.

Na FIG. 4.32 é mostrada a superficie de fratura da amostra contendo 0,8% de
grafeno com maiores detalhes. Pode ser observado pela FIG. 4.32 (b) a matriz de
cobre completamente recoberta por folhas de grafeno, contornando e seguindo
através dos planos de clivagem. Ja na FIG. 4.32 (c), além das folhas de TrGO
presentes nos contornos dos graos de cobre, é possivel observar um aglomerado de
TrGO nas proximidades, sobre um plano no qual houve clivagem.

Jiang et al. (2016) e Ponjard et al. (2017), mostraram em seu trabalho uma
superficie com uma mistura de regides com modo de fratura ductil e fragil
intergranular, em compdésitos com adicao de 0,3% e 0,2% de TrGO, respectivamente.
Em funcéo do baixo teor de TrGO destes compdsitos, o tipo de fratura manteve parte
do carater ductil, caracteristico do cobre puro. Diferentes dos trabalhos supracitados,
o0 maior teor de grafeno dos compadsitos produzidos na presente dissertacao, resultou
em uma fratura com aspecto predominantemente fragil.
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FIG. 4.32 Superficie de fratura referente a composicdo Cu-0,8%TrGO com aumento
de (a) 1000x e (b,c) 25000x.

Detalhes semelhantes séo retratados na FIG. 4.33 que mostra a superficie de
fratura em uma amostra contendo 1,0% de TrGO. Assim como na anterior, sdo

observadas folhas de TrGO nos contornos dos graos de cobre.

1 PM mm | 1 000 x [ET 5.0 L NE

FIG. 4.33 Superficie de fratura referente a composicao Cu-1,0%TrGO com aumentos
de (a) 1000x e (b) 25000x.

O excesso de grafeno para essas composi¢cdes impede a associacao dos graos,

levando a fragilizacdo do material. O aumento do teor de GO adicionado ao cobre
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pode também ter favorecido a formagé&o de Cu20 durante a sinterizag&o. O alto vacuo
(10° Torr) empregado durante a etapa pode néo ter sido suficiente para eliminar todo
0 oxigénio liberado a partir do GO durante sua reducdo térmica, favorecendo a
fragilizacdo destes compdsitos.

4.4.7 Espectroscopia Raman dos Compdsitos

Apés os ensaios de compressao, foi possivel obter superficie de fratura dos
compasitos contendo 0,8 e 1,0% de TrGO, em funcéo da fragilizagdo ocorrida durante
0 ensaio. A partir da superficie de fratura foram obtidos espectros Raman, exibidos na
FIG. 4.34.

Assim como para o GO e TrGO/PSS produzidos, foram encontradas as bandas D
e G, que sdo a impressao digital do grafeno, provando a sua presenca nos compositos.
Os deslocamentos Raman das bandas D e G foram 1365 e 1603 cm™, e 1362 e 1594

cm! para os compdésitos contendo 0,8 e 1,0%, respectivamente.
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FIG. 4.34 Raman da superficie de fratura dos compaositos contendo 0,8 e 1,0% de
TrGO.
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A razéo de intensidade Io/lc das amostras foi de 1,17 e 1,23, sendo maior que o
obtido para 0 GO (TAB. 4.1), confirmando a sua reducéo térmica (SWAIN, 2014). Com
a reducéo, pode ocorre a formacédo de novos dominios sp?, que sdo menores do que
os do GO, mais sao em maior quantidade. Assim, a banda de defeitos D aumenta em
intensidade (STANKOVICH et al., 2007). O aumento da intensidade das bandas D

pode estar também relacionado aos pontos de ligacéo entre Cu e TrGO.
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5 CONCLUSAO

Dispersbes de oxido de grafeno e oxido de grafeno reduzido foram produzidas
pelo método de Hummers modificado com sucesso. A relacéo de intensidade entre as
bandas D e G, obtidas por espectroscopia Raman, apresentaram valores proximos a
1, o que é explicado pela grande guantidade de defeitos em funcdo dos grupos
funcionais para o GO e relativas aos novos dominios sp? presentes no rGO/PSS.

Os resultados de XPS revelaram o aumento do teor de oxigénio, e
consequentemente a reducdo do teor de carbono, em funcédo do aumento do tempo
de oxidacdo para o GO. Para o rGO/PSS, esta tendéncia ndo foi observada,
considerando que a etapa de reducdo visa eliminar o oxigénio. A relacéo
carbono/oxigénio (C/O) para o GO foi em torno de 2 e para o rGO proxima de 3.

Por meio das analises de DRX foi verificado o deslocamento do pico referente a
difracéo do plano (002), relacionado ao aumento da distancia interplanar tanto para o
GO quanto para rGO/PSS. Considerando o GO, o aumento do tempo de oxidacao
mostrou que o acréscimo de grupos funcionais influenciou na esfoliacdo entre as
camadas de grafeno, com maior possibilidade de obtencéo de monocamadas.

As imagens de MEV indicaram o aumento da transparéncia das folhas de GO com
o0 aumento do tempo de oxidacdo, o que pode ser associado a um maior grau de
esfoliacdo. Em termos de esfoliacdo das camadas de 6xido de grafeno, pode-se
concluir que o aumento do tempo de oxidacdo, até um maximo de 7 dias, aumentou a
tendéncia a obtencéo de folhas com poucas camadas ou monocamadas.

Dentre as rotas de misturas testadas, a que envolvia o p6 de cobre e GO foi
escolhida em funcdo de promover a melhor ades@o entre as particulas, quando
comparada as rotas que envolviam o rGO/PSS. A rota ha qual o cobre era tratado com
PSS foi descartada em funcéo do polimero néo ter sido detectado nos pos produzidos.

Os p06s de compdsitos obtidos apresentaram uma distribuicdo homogénea de GO,
nos quais as particulas de cobre foram envolvidas pelas folhas de grafeno. O aumento
do teor de grafeno foi facilmente identificado, em virtude do grande volume de GO
observado.

Foram obtidas densidades relativas da ordem de 90% para as amostras de Cu
puro e compésitos contendo 0,2 e 0,4% de TrGO, chegando a quase 95% de

densificacédo para a composicao de 0,2% de TrGO.
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A condutividade elétrica ndo foi apreciavelmente afetada para a composicdo de
0,2% de TrGO, indicando que a menor quantidade de poros presentes nos compdsitos
equilibrou o efeito negativo da adicdo de uma segunda fase de grafeno. Os compdsitos
contendo 0,4% de TrGO tiveram uma reducéo de 4% da condutividade em relacéo ao
cobre puro, valor ainda muito pequeno, quando comparado a outros mecanismos de
endurecimento. AdicBes de grafeno maiores que 0,4% reduziram significativamente a
condutividade elétrica, chegando a 41% de redugdo para os compoésitos contendo
1,0% de TrGO.

A resisténcia a compressao, em 40% de deformacédo, aumentou 16 e 14% em
relacdo ao cobre puro para os compdsitos contendo 0,2 e 0,4% de TrGO,
respectivamente. Comparando os resultados de condutividade e resisténcia mecanica
houve um ganho real, considerando que a condutividade se manteve. Os compdsitos
contendo 0,6% de TrGO ndo tiveram sua resisténcia mecanica significativamente
alterada, enquanto que para as composicfes de 0,8 e 1,0% de TrGO houve
fragilizacdo dos compdsitos, e a resisténcia mecanica, para as mesmas condic¢oes, foi
reduzida para 12 e 48%, respectivamente. Os compdsitos com maiores teores de
grafeno apresentaram trincas ou mesmo fraturam com modo de fratura fragil.

A partir das analises de DRX das amostras sinterizadas foram identificados os
picos referentes a reflexdo da estrutura CFC do cobre, enquanto que picos referentes
ao grafeno nao foram detectados, em funcdo da diferenca de intensidade entre eles.
Nenhuma outra fase foi encontrada, mostrando a estabilidade quimica entre cobre e
carbono.

Por espectroscopia Raman foram encontradas as bandas D e G, referentes aos
materiais carbonosos, a partir da andlise da superficie de fratura das amostras
contendo 0,8 e 1,0% de TrGO, comprovando a sua presenca nos compaositos.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Os resultados obtidos foram satisfatorios para conclusdo da pos-graduacédo a
nivel de mestrado, considerando que 0s objetivos iniciais foram alcangcados. O
trabalho envolveu muitos estudos preliminares com o intuito de definir os varios
parametros de processo que envolviam a producdo dos compdsitos. O prazo
concedido pelo curso foi utilizado da melhor maneira possivel, considerando as
limitacbes experimentais envolvidas. Contudo, como acontece nos trabalhos
académicos, principalmente no mestrado, o tempo disponivel para o desenvolvimento
da dissertacdo ndo permitiu esgotar o estudo de otimizacdo de todas as variaveis do
processo, em funcdo da necessidade do cumprimento da data de defesa. Enfim, o
trabalho esta consistente mas teve que ser interrompido para defesa, ficando ainda
muitas lacunas no conhecimento do assunto que seréo esclarecidas por novas teses
e dissertacdes que dardo continuidade ao projeto e que acontecerdo a seguir.

A pesquisa em si, ndo foi ainda esgotada e estudos complementares poderéo
trazer resultados ainda mais promissores, como por exemplo, a obtencdo de
compadsitos mais densos, que irdo refletir positivamente nas propriedades do material.
Poucos trabalhos nesta area estéo disponiveis e muitos deles ndo trazem informacdes
claras sobre determinados pontos, o que reforca a necessidade do aprofundamento
no tema.

Diante deste contexto, algumas sugestdes para trabalhos futuros podem ser
relacionadas:

- Levantar a curva de compressibilidade dos compdsitos combinada a sinterizacéao
para otimizar a densificacéo e reduzir a porosidade das pecas.

- Testar parametros de sinterizagdo, como por exemplo, aumentar a temperatura
e reduzir o tempo de patamar, com o0 objetivo de promover melhor difusdo entre
atomos.

- Fabricar compdsitos utilizando o processo de SPS ao invés de metalurgia do po
utilizada, a partir dos pés de compasitos obtidos por secagem a vacuo.

- Testar o efeito da adicdo de GO, comparando composi¢des de 0,1%, 0,2%, 0,3%
e 0,4% de GO, em fungdo dos melhores resultados obtidos para os compositos
contendo 0,2 e 0,4% de TrGO.
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- Realizar medidas de condutividade elétrica com precisdo, para que os valores
absolutos obtidos possam ser avaliados.

- Fabricar amostras com dimensdes ideais para medir o médulo de elasticidade
por meio da técnica de excitacdo por impulso. As amostras produzidas neste trabalho,
com este objetivo, ndo trouxeram resultados satisfatorios em funcao do baixo valor de
densidade relativa alcancado.

- Avaliar a raz@o de aspecto e produzir compdsitos otimizados para avaliagdo do
maodulo de elasticidade. Propor uma equacéo considerando a regra das misturas, que
correlacione a fragdo de poros, de cobre e de rGO.

- Fabricar amostras com dimensdes adequadas a ensaios de Charpy. Assim sera
possivel analisar a tenacidade a fratura, bem como avaliar a superficie por MEV e
espectroscopia Raman.

- Avaliar o tamanho de grao, pois exerce influéncia direta na propriedade de
resisténcia mecanica dos compositos.

- Estudar outras rotas de processamento de compdsitos cobre-grafeno, por
exemplo, metalurgia do p6 associada a extrusdo em canal angular (ECA), que permite
o refinamento do tamanho de gréo.

- Avaliar a porosidade dos compdsitos por metalografia quantitativa utilizando
imagens de MEV em diferentes regides das amostras.

- Realizar a deconvolucdo dos espectros de alta resolucéo, da analise de XPS
para o GO e rGO/PSS, a fim de avaliar a estrutura quimica.

- Analisar a superficie de fratura das amostras por meio da técnica de XPS a fim

de avaliar a possivel formacédo de 6xido de cobre durante a sinterizagao.
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8 APENDICES

8.1 APENDICE 1

Mapa do p6 de Cu-0,1%GO

K +——20um NaK +~—i20um
1500x kVv:25.0 Tilt:0 1500x kVv:25.0 Tilt:0 1500x kV:25.0 Tilt:0 1500x kV:25.0 Tilt:0

S K +——20um CuK +~——20um
1500x kv:25.0 Tilt:0 1500x kv:25.0 Tilt:0

D:\SHAREDDATA\2017\MAIO\DIPCM\GESSICA 29-05-2017\CU-0.1%GO_PO\MAP\MAPPING.SPC
< Pt. 1 Spot>

kv:25.0 Tilt:0.00 Tkof£:30.20 SDD Apollo 10 Reso:144.1 Amp.T:12.8
FS : 36428 LSec : 357.8 Prst:None 29-May-2017 11:29:07
Counts

Matrix Correction: ZAF
132k

Element  Wt% At% <a
28k CK b 12.01

OK 0.62 218

NaK 0.00 0.00
SK 0.15 0.26

CuK 96.67 85.55
20k
16k

Cu

1.80 2.70 3.60 4.50 5.40 6.30 7.20 8.10 keV

141



8.2 APENDICE 2

Mapa do p6 de Cu-0,3%GO

i

SE1 r—<2um i C K +——20um O K +——20um NaK +—20um
1500x kVv:25.0 Tilt:0 1500x kVv:25.0 Tilt:0 1500x kVv:25.0 Tilt:0 1500x kVv:25.0 Tilt:0

S K +——20um CuK +——20um
1500x kv:25.0 Tilt:0 1500x kv:25.0 Tilt:0

D:\SHAREDDATA\2017\MAIO\DIPCM\GESSICA 29-05-2017\CU-0.3%GO_PO\MAP\MAPPING.SPC
< Pt. 1 Spot>

kV:25.0 Tilt:0.00 Tkof£:30.07 SDD Apollo 10 Reso:144.1 Amp.T:12.8
FS : 40563 LSec : 357.8 Prst:None 29-May-2017 13:45:53
Counts
35k Matrix Correction: ZAF

Element Wt At%
£ c
20 CK 6.19 25.45 3

OK 0.67 2.06

NaK 0.00 0.00
25k SK 0.13 0.20

CuK 93.01 72.29
20k
Iis

2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 keV
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8.3 APENDICE 3

Mapa do p6 de Cu/PSS-0,1%GO

SE1 »—426um C K +~—20um O K +~—20um NaK +~—20um
1500x kVv:25.0 Tilt:0 1500x kv:25.0 Tilt:0 1500x kv:25.0 Tilt:0 1500x kv:25.0 Tilt:0

S K +—i20um CuK +——20um
1500x kv:25.0 Tilt:0 1500x kv:25.0 Tilt:0

D:\SHAREDDATA\2017\MAIO\DIPCM\GESSICA 29-05-2017\CU-0.1%GO-PSS_PO\MAP\MAPPING.SPC
< Pt. 1 Spot>

kv:25.0 Tilt:0.00 Tkof£:30.03 SDD Apollo 10 Reso:144.1 Amp.T:12.8

FS : 37081 LSec : 357.8 Prst:None 29-May-2017 11:48:30

Counts
Matrix Correction: ZAF

32k Cu
Element Wt At%
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8.4 APENDICE 4

Mapa do p6 de Cu/PSS-0,3%GO

SEl1 +—20um C K +——20um O K +—20um NaK +——20um
1500x kVv:25.0 Tilt:0 1500x kv:25.0 Tilt:0 1500x kVv:25.0 Tilt:0 1500x kv:25.0 Tilt:0

S K +——20um CuK +——20um
1500x kVv:25.0 Tilt:0 1500x kv:25.0 Tilt:0

D:\SHAREDDATA\2017\MAIO\DIPCM\GESSICA 29-05-2017\CU-0.3%GO-PSS_PO\MAP\MAPPING.SPC
< Pt. 1 Spot>

kV:25.0 Tilt:0.00 Tkof£:30.18 SDD Apollo 10 Reso:144.1 Amp.T:12.8
FS : 41098 LSec : 357.8 Prst:None 29-May-2017 14:01:46
ICounts
o Matrix Correction: ZAF
Element Wt At%
Box CK 3.37 15.33 oo
OK 0.63 2.16
NaK 0.00 0.00
- SK 0.07 0.2
2ok Cuk 95.92 82.39
20k

Cu
S
e = s
2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00

144




