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RESUMO

Em razão da demanda crescente da indústria de defesa nacional em materiais poliméricos
estruturais com propriedades de blindagem contra interferência eletromagnética (EMI —
electromagnetic interference) nas frequências de rádio e micro-ondas, nanocompósitos de
polioximetileno (POM) e nanoplaquetas de grafeno (GNPs — graphene nanoplatelets)
foram produzidos via intercalação por fusão. Foram incorporados quatro tipos de GNP
em dois graus de POM, sendo um de cor natural e um contendo pequenas adições de
negro de fumo (CB — carbon black). As GNPs utilizadas foram caracterizadas por mi-
croscopia eletrônica de varredura (SEM — scanning electron microscopy), microscopia
eletrônica de transmissão (TEM — transmission electron microscopy), difração de raios
X (XRD — X-ray diffraction), espectroscopia Raman, espectroscopia no infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR — Fourier transform infrared spectroscopy), análise
termogravimétrica (TGA — thermogravimetric analysis) e calorimetria de varredura dife-
rencial (DSC — differential scanning calorimetry). A caracterização das GNPs evidenciou
sua grande distinção morfológica, principalmente em termos de espessura, tamanho lateral
das partículas, razão de aspecto e concentração de defeitos, o que impactou tanto o pro-
cessamento por extrusão quanto as propriedades dos compósitos produzidos. A interação
entre os componentes dos sistemas durante o processamento foi discutida em função da
análise do torque de mistura. A morfologia superficial lateral e de fratura dos compósitos
extrudados foi analisada por SEM e suas propriedades térmicas por TGA e DSC. A
química superficial e a distribuição de tamanho das partículas parecem ser os principais
fatores que governam a molhabilidade do polímero sobre a carga, levando a um efeito de
nucleação heterogênea e de alteração da estabilidade térmica. Em função disso, alguns
sistemas apresentaram aumento de estabilidade térmica, enquanto em outros, esta foi
severamente reduzida. Após a injeção dos corpos de prova para avaliação das propriedades
elétricas e de blindagem, os compósitos foram caracterizados por espectroscopia Raman,
FTIR, XRD e SEM (fratura), o que evidenciou a construção de uma microestrutura cuja
estruturação foi afetada pelo processo de nucleação heterogênea da fase cristalina do
polímero e pelo direcionamento das cargas na direção do fluxo de injeção. A reflexão foi
o mecanismo de blindagem principal para todos os sistemas, devido principalmente ao
aumento da condutividade elétrica. No entanto, as partículas que foram agentes nucleantes
mais eficientes tiveram menor efeito no aumento da efetividade de blindagem por reflexão,
o que foi atribuído à maior resistência de contato da interface matriz-GNP. A absorção
foi o mecanismo de blindagem secundário, tanto pelo próprio aumento da condutividade
elétrica dos compósitos, quanto pela presença de defeitos advindos da própria carga ou da
degradação termo-mecânica observada durante o processamento. Por fim, para vários dos
sistemas estudados foi possível obter, simultaneamente, estabilidade térmica e efetividade
de blindagem total superiores à respectiva matriz pura na Banda X.

Palavras-chave: nanoplaquetas de grafeno. polioximetileno. nanocompósitos. intercalação
por fusão. propriedades térmicas. blindagem eletromagnética. permissividade elétrica.
banda X.



ABSTRACT

Motivated by the growing demand from the national defense industry for structural
polymeric materials with shielding properties against electromagnetic interference (EMI)
at radio and microwave frequencies, polyoxymethylene (POM) / graphene nanoplatelets
(GNP) nanocomposites were produced by melt mixing. Four types of GNP were added in
two grades of POM, one of natural color and one containing small additions of carbon
black (CB — carbon black). The GNPs used were characterized by scanning electron
microscopy (SEM), transmission electron microscopy (TEM), X-ray diffraction (XRD),
Raman spectroscopy, Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), thermogravimetric
analysis (TGA) and differential scanning calorimetry (DSC). The GNPs characterization
showed substantial morphological and physicochemical distinction between them, in
terms of thickness, lateral particle size, aspect ratio and defect concentration, which
influenced both the extrusion processing and the properties of the composites produced.
The interaction between the components of the systems during mixing process was discussed
in terms of the analysis of the mixing torque. The extruded composites lateral and fracture
surfaces morphology was analyzed by SEM and their thermal properties were evaluated
by TGA and DSC. The main factors governing polymer wettability over charge seem to
be their superfitial chemistry and particle size distribution, leading to a heterogeneous
nucleation effect and thermal stability change. As a result, some systems showed an
increase in thermal stability, while in others it was severely reduced. After the specimens
injection mounding to evaluate the electrical and shielding properties, the composites
were characterized by Raman, FTIR, XRD and SEM (fracture) spectroscopy, which
evidenced the construction of a microstructure similar to a network of microcapacitors,
whose structure was affected by the heterogeneous nucleation process of the polymer’s
crystalline phase and by the direction of charges in the direction of the injection flow.
Reflection was the main shielding mechanism for all systems, mainly due to the increase
in electrical conductivity. However, particles that were more efficient nucleating agents
had less effect in increasing the effectiveness of reflection shielding, which was attributed
to the higher matrix—GNP interface contact resistance. Absorption was the secondary
shielding mechanism, both because of the increase in the electrical conductivity of the
composites, and because of the presence of defects arising from the load itself or from
thermo-mechanical degradation observed during processing. Finally, it was possible to
obtain composites with thermal stability and shielding effectiveness at X-band superiors
than pure matrix for several of the studied systems.

Keywords: graphene nanoplatelets. polyoxymethylene. nanocomposites. melt mixing.
thermal properties. electromagnetic interference shielding. electrical permittivity. x-band.
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ε Permissividade elétrica complexa
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δ skin depth
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∆Hm Variação de entalpia de fusão

µ Permeabilidade magnética complexa

µ’ Parte real permeabilidade magnética complexa

µ" Parte imaginária permeabilidade magnética complexa

µ0 Permeabilidade magnética do vácuo

µr Permeabilidade magnética relativa

χc Grau de Cristalinidade

σ Condutividade elétrica
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E Componente do campo elétrico da radiação EM

f Frequência
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G3 GNP CheapTubes Grau 3

G4 GNP CheapTubes Grau 4

H Componente do campo magnético da radiação EM

Hz Hertz

ID Intensidade da banda D, no espectro Raman

IG Intensidade da banda G, no espectro Raman

m Metros

P Potência

R Reflectância

s Segundos

S Siemens

SEA Eficácia de blindagem por absorção

SER Eficácia de blindagem por reflexão

SEM Eficácia de blindagem por múltiplas reflexões

SET Eficácia de blindagem total

t Espessura (thickness)

T Transmitância

TA GNP MGgrafeno Tipo A

TB GNP MGgrafeno Tipo B

Tc Temperatura de cristalização

Tg Temperatura de transição vítrea (glass transition temperature)

Tm Temperatura de fusão (melting temperature)
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1 INTRODUÇÃO

Fontes elétricas que emitem radiação eletromagnética nas faixas de micro-ondas e
frequências de rádio têm recebido considerável atenção nos últimos anos. Essa radiação
pode causar interferência em dispositivos elétricos e eletrônicos, levando à sua degradação
e falha. O aumento do número de fontes de radiação eletromagnética, como telefones
celulares, computadores, linhas de energia e equipamentos de telecomunicações, leva a
uma demanda crescente de materiais com propriedades de blindagem contra interferência
eletromagnética (EMI — electromagnetic interference) nos setores industrial, aeroespacial
e militar (1). Tal demanda assume especial proporção no setor militar de comunicações
táticas portáteis em que altas potências são utilizadas para maximização do alcance da
comunicação sem a necessidade de instalação de infraestrutura prévia. A Figura 1 mostra
um exemplo de sistema COBRA (Combatente Brasileiro) com componentes de fabricação
nacional, da Indústria de Material Bélico do Brasil (IMBEL), Fábrica de Material de
Comunicações e Eletrônica (FMCE) em que diversos equipamentos de comunicação devem
operar em conjunto sem interferência mútua.

Figura 1 – Sistema COBRA IMBEL (reproduzida com autorização da IMBEL/FMCE).
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A blindagem EMI de um material se refere à sua capacidade de refletir ou de absorver
radiação eletromagnética, atuando como uma espécie de escudo contra a penetração
da radiação. O escudo deve possuir portadores de carga móveis para fins de interação
com o campo eletromagnético na radiação incidente (1), ou seja, deve ser um material
eletricamente condutor. Tradicionalmente, na indústria de equipamentos de comunicação
militar portátil, são utilizados materiais metálicos como cobre, alumínio, níquel e aço
inoxidável. Porém, no contexto do combate moderno (Figura 2), em que a quantidade de
material de emprego militar portado pelo soldado pode com facilidade extrapolar o limite
do humanamente possível, a busca por dispositivos de peso reduzido se mantém constante
e incentiva a substituição dos materiais metálicos por materiais poliméricos principalmente
nas funções estruturais.

Figura 2 – Combatente portando diversos equipamentos de uso militar simultaneamente.
Sistema COBRA IMBEL (reproduzida com autorização da FMCE).

O polioximetileno (POM), também conhecido como poliacetal ou poliformaldeído,
é um polímero de engenharia de alta performance. Devido à sua particular combinação
de propriedades como alta cristalinidade, rigidez, resiliência, tenacidade, estabilidade
dimensional e resistência química, vem sendo amplamente utilizado como alternativa
aos materiais metálicos na fabricação de peças técnicas em diversas indústrias como a
automobilística, elétrica, eletrônica, fabricação de máquinas, médica (Figura 3) e militar
(Figura 4) (2). Como a enorme maioria dos materiais poliméricos, o POM é isolante elétrico,
o que limita sua utilização em aplicações em que a blindagem EMI é crítica.
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Figura 3 – Aplicações de polioximetileno da Dupont Delrin (3).

Figura 4 – Aplicações do polioximetileno na indústria defesa nacional. Baterias, carrega-
dores de baterias, combinados de cabeça, etc. (Reproduzida com autorização
da FMCE).
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Para viabilizar a utilização de materiais poliméricos em aplicações com requisitos de
blindagem EMI, são comumente empregados revestimentos à base de materiais metálicos
ou tintas condutoras (4) (Figura 5). No entanto, esses revestimentos possuem limitações
como a relativa facilidade de delaminação e necessidade de operações secundárias de
difícil execução e alto valor agregado. No caso específico do POM, a baixa polaridade e
tensão superficial reduzida resultam em molhabilidade pobre tornando essas operações de
acabamento ainda mais desafiadoras quando comparadas a outros polímeros de engenharia
(2).

Figura 5 – Exemplos de corpos plásticos de equipamentos revestidos internamente com
tintas condutoras (5).

A incorporação de nanopartículas derivadas do carbono em polímeros isolantes pode
aumentar significativamente a sua eficácia de blindagem EMI (6) além de frequentemente
levarem à melhora de propriedades mecânicas e térmicas (7). A utilização de nanopartículas
como o grafeno (G— graphene), óxido de grafeno reduzido (rGO— reduced graphene oxide),
nanotubos de carbono (CNTs — carbon nanotubes) e nanoplaquetas de grafeno (GNPs —
graphene nanoplatelets) vem sendo amplamente reportada como alternativa para aumento
da condutividade elétrica e da eficácia de blindagem EMI em sistemas poliméricos com as
mais variadas matrizes a exemplo do polipropileno (PP), polietileno (PE), poli(ácido lático)
(PLA), poli(tereftalato de etileno) (PET — polyethylene terephthalate), policarbonato (PC),
poli(metacrilato de metila) (PMMA), poliestireno (PS), poliuretano termoplástico (TPU —
thermoplastic polyurethane), poliuretano (PU), poliamida (PA-6), resina epoxídica, borracha
de silicone, entre outros (8, 9, 10). No entanto, entre o grande número de publicações na
área de nanocompósitos poliméricos, sistemas baseados em POM são representados por
um número moderado de trabalhos que em geral não estudam a possibilidade de utilização
desse material em aplicações estruturais que demandem propriedade de blindagem EMI.

O estudo de nanocompósitos de polioximetileno e nanoplaquetas de grafeno possibi-
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lita o desenvolvimento de novos materiais, aplicáveis na indústria nacional de comunicações
táticas portáteis, com propriedades térmicas e de blindagem mais atrativas do que aquelas
do polímero puro. No presente trabalho, de forma inédita, nanocompósitos POM/GNP
foram produzidos e caracterizados de forma a determinar sua morfologia e propriedades
térmicas e de blindagem EMI.
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2 OBJETIVOS

O objetivo geral do estudo foi produzir compósitos POM-GNP com superior eficácia
de blindagem (SE — shielding effectiveness) eletromagnética entre 8,2–12,4 GHz (Banda
X) quando comparada à matriz pura, além de elucidar os mecanismos que conduziram ao
comportamento observado.

Com base nisso, foram definidos os seguintes objetivos específicos:

1. Realizar a caracterização microestrutural e físico-química das GNPs empregadas.

2. Produzir nanocompósitos de POM com diferentes tipos de GNP, com frações em
massa de 0,125% a 4,00% em função do tipo de GNP empregado.

3. Avaliar as propriedades térmicas dos nanocompósitos por meio das técnicas DSC e
TGA.

4. Realizar a caracterização microestrutural e físico-química dos nanocompósitos por
meio da espectroscopia Raman, FTIR e XRD.

5. Caracterizar a morfologia superficial e de fratura dos nanocompósitos por meio da
microscopia eletrônica de varredura (SEM).

6. Avaliar a SE dos nanocompósitos na Banda X.
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3 REVISÃO DE LITERATURA

Neste capítulo, a revisão de literatura dos principais temas relevantes ao trabalho
é brevemente apresentada.

3.1 Blindagem eletromagnética
A blindagem eletromagnética reside na interação da radiação eletromagnética (EM

— electromagnetic) com a matéria que, através de fenômenos de reflexão e/ou absorção, age
prevenindo ou minimizando a penetração de ondas EM danosas nos dispositivos eletrônicos,
conforme representado esquematicamente na Figura 6. A ação conjunta desses mecanismos
para fins de blindagem EMI pode ser quantificada pela eficácia de blindagem (SE) e é
função das propriedades elétricas e magnéticas do material e da natureza das ondas EM
incidentes.

Figura 6 – Representação esquemática de uma placa atuando como blindagem EMI (adap-
tada de (11)).

O mecanismo fundamental associado à blindagem EMI é a reflexão. Para isso, o
material deve ter portadores de cargas com mobilidade (elétrons e buracos) para interagir
com o campo eletromagnético, ou seja, deve ser intrinsecamente condutor. Materiais
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metálicos, que podem possuir condutividade elétrica (σ) da ordem de 105 S/cm, são,
portanto, os materiais com maior SE por reflexão e os mais tradicionalmente utilizados. No
entanto, para fins de blindagem EMI, altas condutividades não são impositivas, sendo um
valor da ordem de 1 S/cm capaz de promover atenuação suficiente em muitas aplicações
práticas (12).

O fenômeno de absorção é o segundo mecanismo mais relevante associado à blin-
dagem EMI. O material, neste caso, é pressuposto obter dipolos elétricos ou magnéticos.
Exemplos de materiais que podem prover respectivamente os dipolos elétricos e magnéticos
necessários são o titanato de bário e as ferritas (13). Os dipolos atuam atenuando a
componente de campo elétrico ou magnético da radiação incidente através de mecanismos
de excitação e relaxação que convertem a energia em calor. A permissividade elétrica
(ε = ε′ − ε”i = ε0εr) e a permeabilidade magnética (µ = µ′ − µ”i = µ0µr) do material
quantificam esse comportamento, sendo a parte real (ε′ e µ′) correspondente à capacidade
de polarização e a parte imaginária (ε” e µ”) um fator de perda. ε0 = 8, 85.10−12 F/m e
µ0 = 4π.10−7 H/m representam, respectivamente, a permissividade elétrica e a permeabili-
dade magnética do vácuo, enquanto εr e µr representam as mesmas grandezas do material
relativas ao vácuo.

A absorção também é fortemente influenciada pela espessura t da barreira, uma
vez que a amplitude da onda EM decresce exponencialmente conforme se propaga através
do material. Assim, as componentes do campo elétrico e magnético podem ser expres-
sas respectivamente por E1 = E0.e

− t
δ e H1 = H0.e

− t
δ , em que 0 representa inicial e 1

remanescente. A uma certa distância, conhecida como skin depth (δ = (
√
πfµσ)−1), o

campo elétrico é reduzido a uma fração igual a 1/e da intensidade incidente, em que f é a
frequência da radiação (14).

Outro mecanismo de blindagem, similar ao de reflexão e absorção, é o de múltiplas
reflexões que ocorre em diferentes superfícies e interfaces do material. Para esse mecanismo,
a blindagem requer grande área superficial, como no caso de espumas e outros materiais
porosos, ou grande área interfacial, como observado em materiais compósitos. A atenuação
por múltipla reflexão pode ser negligenciada quando a distância entre as interfaces é maior
que δ (14).

As perdas relativas à reflexão, absorção ou múltiplas reflexões são geralmente
expressas em decibéis (dB). A eficácia de blindagem, em dB, é descrita pela relação entre
as intensidades da radiação EM após e antes o processo de blindagem conforme equação 3.1
(8, 14), em que P0 e P1 representam respectivamente as potências incidente e transmitida.

SE = 20.log10
|E1|
|E0|

= 20.log10
|H1|
|H0|

= 10.log10
|P1|
|P0|

(3.1)

A SE total (SET ) pode ser expressa pela equação 3.2 que é a soma das atenuações
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obtidas pelos mecanismos de reflexão (SER), absorção (SEA) e múltiplas reflexões (SEM )
(14).

SET = SER + SEA + SEM (3.2)

A parcela de reflexão, SER, está relacionada à diferença de impedância entre o
meio de propagação e o material de blindagem, sendo expressa matematicamente pela
equação 3.3. Já a parcela de absorção SEA pode ser expressa pela equação 3.4, em que
µr:Cu e σr:Cu representam a permeabilidade e a condutividade com relação ao cobre. Por
fim, a atenuação devido a múltiplas reflexões é dada pela equação 3.5 (15).

SER = −10.log10( σ

16fεµr
) (3.3)

SEA = 3, 34t
√
fµr:Cuσr:Cu = −20( t

δ
)log10e = −8, 68t

√
fµσ (3.4)

SEM = 20log10(1− e− 2t
δ ) = 20log10(1− 10

SEA
10 ) (3.5)

SEM pode ser ignorado para blindagens espessas, o que, em geral, é realizado
para valores de SEA ≥ 10dB. Para qualquer material de blindagem EMI, um valor de SE
abaixo de 10 dB é dito oferecer pouco efeito de blindagem. Valores de SE entre 10–30
dB são considerados como a faixa de blindagem mínima eficaz, adequada para aplicações
comerciais. SE ≥ 30 dB seria o mais eficaz para aplicações industriais e comerciais, pois
tem a capacidade de atenuar 99,9% das ondas EM. No entanto, materiais com EMI
SE ≥ 20dB são aceitáveis para aplicações industriais e comerciais, uma vez que reduzem
em 99% os sinais EM (16).

Os procedimentos padrão para medição do EMI SE de materiais condutores são
especificados em detalhes na norma ASTM/D4935-18(17). Uma onda eletromagnética
incide diretamente na amostra usando uma configuração de guia de onda. Um analisador
de espectro vetorial de duas portas, equipado com um conjunto de teste de parâmetro
de espalhamento (parâmetro S — scattering) e um guia de onda em 8,2–12,4 GHz são
comumente usados para as medições EMI SE dos materiais, conforme mostrado na Figura
7 (11).
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Figura 7 – Representação esquemática de um setup de teste de EMI SE (adaptada de
(11)).

Os parâmetros S podem ser associados aos coeficientes dos mecanismos de blin-
dagem, sendo a reflectância R = |S11|2 = |S22|2, a transmitância T = |S12|2 = |S21|2 e a
absorbância A = 1−R−T . Assim, a EMI SE pode ser expressa em função dos parâmetros
S conforme mostrado nas equações 3.6, 3.7 e 3.8.

SET = 10log10( 1
T

) = 10log10( 1
|S21|2

) (3.6)

SER = 10log10( 1
1−R) = 10log10( 1

1− |S11|2
) (3.7)

SEA = 10log10(1−R
T

) = 10log10(1− |S11|2

|S21|2
) (3.8)
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3.2 Grafeno e nanoplaquetas de grafeno
O grafeno é, por definição, uma monocamada de átomos de carbono hibridizados

sp2 compactados em uma estrutura cristalina hexagonal densa de átomos, que pode ser
vista como um plano atômico extraído do grafite ou como nanotubos de carbono de parede
única desenrolados (18). Tendo a espessura de um átomo (0,34 nm), pode ter dimensões
laterais bem maiores, da ordem de micrômetros, sendo considerado portanto um material
bi-dimensional. Combina diversas propriedades físicas únicas (Tabela 1), destacando-se a
excepcional condutividade elétrica e, como consequência, vem sendo intensamente estudado
como nanocarga para a fabricação de materiais compósitos para as mais diversas aplicações
científicas e tecnológicas (19, 7).

Tabela 1 – Propriedades físicas do grafeno (7).

Propriedade Valor Aproximado
Módulo de Elasticidade 1 TPa
Mobilidade intrínseca 200.000 cm2V −1s−1

Área superficial específica 2630 m2g−1

Condutividade térmica 5000 Wm−1K−1

Transparência óptica 97,7 %

Devido ao enorme potencial do grafeno, a comunidade científica tem desprendido
grande esforço no sentido de viabilizar a produção em massa do grafeno livre de defeitos, de
forma a permitir a fabricação em larga escala de materiais com o mesmo conjunto atrativo
de propriedades que vêm sendo obtidas em laboratório. Algumas abordagens, como a
deposição de vapor químico (CVD — chemical vapour deposition), buscam a fabricação
das folhas de grafeno de "baixo para cima" (bottom-up), com o crescimento dos filmes de
grafeno ocorrendo sobre substratos metálicos a partir de precursores gasosos orgânicos.
Outras abordagens, como a esfoliação em fase líquida do grafite, buscam obter as folhas de
"cima para baixo" (top-down) separando mecanicamente as monocamadas de grafeno do
grafite em solventes e na presença de agentes químicos adequados. Neste último método,
as folhas de grafeno são isoladas apenas após etapas de centrifugação. No entanto, o alto
custo do grafeno obtido através destas técnicas ainda é um importante limitador para a
utilização desse material em muitas aplicações (20).

Neste contexto, um derivado do grafite conhecido como nanoplaquetas de grafeno
(graphene nanoplatelets, GNPs ou GPs) combina produção em larga escala e baixos
custos com propriedades físicas notáveis. É normalmente obtido após o procedimento de
esfoliação em fase líquida sem etapas adicionais de centrifugação. Porém, outras técnicas
de manufatura de GNPs vem sendo desenvolvidas. Essas técnicas de fabricação produzem
uma grande variedade de pós em termos de espessura, tamanho lateral das partículas,
razão de aspecto e concentrações de defeitos (21).
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Os materiais baseados em grafeno podem ser classificados de acordo com o número
de camadas (espessura), dimensões laterais e razão atômica C/O (22). Considerando sua
morfologia, a família dos grafenos pode ser classificada como grafeno com uma, duas ou
três camadas ou grafeno de poucas camadas (4 a 10 camadas), nano e micro-plaquetas de
grafeno ou grafite (mais de 10 camadas) (23). Entre os derivados do grafeno se destacam
também o óxido de grafeno reduzido (rGO — "reduced graphene oxide") e o óxido de grafeno
(GO — "graphene oxide"). O GO é um material com alto teor de oxigênio, tipicamente
caracterizado por uma razão atômica C/O de aproximadamente dois, dependendo do
método de síntese, com estrutura formada predominantemente por carbonos sp3. Já o rGO
pode ser entendido como uma versão do GO com teor de oxigênio reduzido, onde parte
das ligações sp3 irão retornar a configuração sp2 (23).

As GNPs disponíveis comercialmente, utilizadas no contexto deste trabalho, são
uma mistura de grafeno, grafeno de poucas camadas e grafite nanoestruturado (pelo
menos uma dimensão inferior a 100 nm). Em outras palavras, a espessura das GNPs
pode variar de 0,34 a 100 nm no mesmo lote de produção (21), conforme ilustrado na
Figura 8. Diferentes teores de oxigênio são possíveis em função do nível de oxidação e
tamanho das partículas que o compõem. As GNPs exibem propriedades promissoras, como
baixa densidade, estrutura planar com alta razão de aspecto, alta condutividade elétrica e
térmica, alta resistência mecânica e menor custo. Assim, eles se configuram como opções
atrativas para substituir diferentes cargas nanoestruturadas na ciência dos materiais,
tais como outros alótropos de carbono, nanopartículas metálicas e argila. Possuem alto
potencial em nanocompósitos, uma vez que podem ser incluídos em matrizes poliméricas
via intercalação por solvente ou fusão (19).

Figura 8 – Esquema de uma rota de produção de GNPs partindo do grafite (adaptada de
(21)).
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3.3 Nanocompósitos de grafeno
A aplicação de nanopartículas derivadas do carbono, em especial o grafeno, estende

amplamente vantagens tradicionais dos materiais poliméricos como baixa densidade, boa
relação custo-benefício e facilidade de conformação para novas funcionalidades que incluem
condutividade térmica e elétrica, blindagem ye absorção eletromagnética, memória de
forma, dentre outros. Portanto, uma série de nanocompósitos poliméricos multifuncionais
é relatada (24). Com as utilidades cada vez maiores de compósitos poliméricos multifunci-
onais aplicáveis às indústrias eletrônica, de sensores, energia, automotiva e espacial, as
propriedades elétricas e mecânicas estão entre os dois parâmetros mais importantes para
determinar o desempenho dos nanocompósitos poliméricos.

Figura 9 – Representação esquemática do limite de percolação em nanocompósitos poli-
méricos com grafeno (adaptada de (25)).

Obter nanocompósitos poliméricos com propriedades elétricas e mecânicas oti-
mizadas requer uma concepção meticulosa de três fatores: construção de uma rede da
nanocarga eletricamente condutora, seleção de matriz polimérica apropriada e boa interface
entre os dois componentes. A conjugação destes fatores determina um teor mínimo de
reforço necessário para a construção da rede condutora, chamado de limite de percolação
(percolation threshold), a partir do qual o sistema polimérico se converte de isolante para
condutor (25, 26), conforme esquematizado na Figura 9. A razão de aspecto e condutivi-
dade intrínseca da carga, assim como a obtenção de uma boa dispersão e homogeneidade
na sua distribuição (Figura 10) é essencial para que se possa construir a rede condutora e
atingir o limite de percolação com quantidades cada vez menores de aditivo (27).
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Figura 10 – Parâmetros importantes para o reforço de polímeros com derivados do grafeno.
(a) Representação esquemática de cargas aleatoriamente dispersas e aglome-
radas. Aglomerações aumentam a propagação de fissuras; (b) Esquema de
parâmetros adicionais significativos para o reforço efetivo de plásticos com
nanocargas à base de grafeno: estrutura da carga, alinhamento e interação
química com a matriz (21).

A interface entre a nanopartícula e a matriz polimérica é também um fator crítico
a ser considerado na obtenção de nanocompósitos multifuncionais. Modificações de su-
perfície podem ser divididas em técnicas covalentes (geração de ligações químicas) e não
covalentes (utilização de surfactantes). As técnicas covalentes tendem a fornecer excelentes
propriedades mecânicas mas as propriedades elétricas podem ser prejudicadas devido ao
ataque por vezes severo das superfícies das nanopartículas. A técnica não covalente, por
outro lado, pode preservar a integridade e a propriedade elétrica do aditivo puro, enquanto
as propriedades mecânicas variam em função da eficiência e compatibilidade do surfactante
utilizado, tipos de matriz polimérica e método de fabricação (28).

Os métodos mais utilizados na fabricação de nanocompósitos são a polimerização in
situ, a intercalação por solução e a intercalação por fusão. Os dois primeiros dependem da
utilização de solventes, o que limita a sua escalabilidade a nível industrial. No entanto, a
nível laboratorial, tendem a gerar melhor distribuição e dispersão das cargas que o método
de fusão (29). Também é comum a utilização de métodos mistos em que um concentrado
(masterbatch) é fabricado por solução ou polimerização in situ seguido de diluição pelo
método de fusão.

Existe um número enorme de publicações envolvendo o estudo de propriedades
elétricas e mecânicas de nanocompósitos reforçados com grafeno, óxido de grafeno reduzido
e nanoplaquetas de grafeno nas mais variadas matrizes poliméricas e métodos de fabricação
(30, 9, 29, 21). Muitas delas estudam o efeito da adição de grafeno nas propriedades de
blindagem eletromagnética do material em diferentes faixas de frequência (16, 15, 31, 32)
podendo ser conjugado a outras partículas carbonosas ou polímeros para a obtenção de
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um efeito de sinergia entre aditivos (33, 34, 35).

3.4 Polioximetileno
O polioximetileno (POM), também conhecido como poliacetal ou poliformaldeído,

é um polímero de engenharia de alta performance. Devido à sua particular combinação de
propriedades (Tabela 2), vem sendo amplamente utilizado como alternativa aos materiais
metálicos na fabricação de peças técnicas em diversas indústrias como a automobilística,
elétrica, eletrônica, fabricação de máquinas, médica e militar (2).

A Tabela 2 mostra as principais vantagens e desvantagens do poliacetal de um
modo geral, sem considerar a ocorrência de grades especiais. Esses podem ser obtidos pelos
mais diversos processos de aditivação que visam conferir ao polímero-base propriedades
como maior resistência à degradação UV, coloração, maior resistência ao impacto, melhores
propriedades tribológicas, etc.

Neste trabalho, foram utilizados como bases os homopolímeros de acetal de uso
geral, sem aditivos especiais, do fabricante DuPont grades Delrin 500P BK602 (BK) e
Delrin 500P NC010 (NC). O grade Delrin 500P BK602 é fornecido na cor preta devido
à adição de pequena quantidade de negro de fumo em sua composição, sendo utilizado
na industria militar devido a requisitos de camuflagem. O Delrin 500P NC010 não possui
negro de fumo e apresenta, portanto, cor natural, superior resistência ao impacto, maior
ductilidade e menor rigidez quando comparado ao Delrin 500P BK602, apesar das demais
propriedades mecânicas, térmicas e reológicas serem semelhantes (Tabela 3). É interessante
notar que a coloração preta é tradicionalmente obtida através da adição de componentes
que podem interferir nas propriedades mecânicas do polímero. A substituição do negro de
fumo por partículas nanoestruturadas como o grafeno e a GNP pode ser uma alternativa
para conferir a coloração preta sem sacrifício das propriedades mecânicas.
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Tabela 2 – Propriedades gerais das resinas de acetal (sem considerar grades especiais)
(adaptada de (2)).

Vantagens Desvantagens
Excelentes propriedades mecânicas
como resistência à tração, rigidez e
tenacidade.

Estabilidade térmica pobre na ausência
de estabilizadores para POM-H.

Excelentes resistência à fadiga e à fluên-
cia

Resistência química pobre frente ao ata-
que de ácidos e bases fortes, agentes
oxidantes e certos íons metálicos.

Boas propriedades elétricas e mecânicas
em temperaturas até 140 °C (curta ex-
posição) e até 90 °C (longa exposição).

Resistência reduzida à água quente
(principalmente na presença de cloro).

Excelente resistência química à ação de
produtos químicos, solventes orgânicos
e combustíveis a temperatura ambiente

Inflamável sem retardantes de chama
devido ao alto teor de oxigênio na cadeia
polimérica.

Não suscetível a Environmental Stress
Cracking. Excelente estabilidade dimen-
sional.

Liberação de gases tóxicos (formaldeído)
quando submetido a altas temperaturas
ou combustão.

Baixa permeabilidade a muitos pro-
dutos químicos, combustíveis e gases.
Baixa absorção de umidade.

Difícil de adesivar ou decorar sem pre-
paração da superfície devido a baixa
energia superficial e polaridade.

Excelentes propriedades tribológicas
como baixo coeficiente de atrito estático
e dinâmico e alta resistência a abrasão.

Sensível ao ataque de radiação UV,
quando não estabilizado.

Alta dureza quando comparado com ou-
tros termoplásticos. Bom acabamento
de peças moldadas (superfície suave e
brilhante).

Grades especiais se fazem necessários
para aplicações nas indústrias médica e
de alimentos.

Pode ser processado por todos os pro-
cessos padrão utilizados para termoplás-
ticos.
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Tabela 3 – Principais propriedades do POM-H marca DuPont grades Delrin 500P BK602
e Delrin 500P NC010 (36).

Prop. Reológicas BK602 NC010 Norma Ensaio
MFI 15 = g/10 min ISO 1133

MFI, Temperatura 190 = °C ISO 1133
MFI, Carga 2,16 = kg ISO 1133

Contração Moldagem (‖) 2,0 2,1 % ISO 294-4, 2577
Contração Moldagem (⊥) 1,8 2,0 % ISO 294-4, 2577

Prop. Mecânicas BK602 NC010 Norma Ensaio
Resistência a Tração 3100 3200 MPa ISO 527-1/-2
Tensão de Escoamento 71 = MPa ISO 527-1/-2

Deformação de Escoamento 14 17 % ISO 527-1/-2
Deformação de Fratura 25 30 % ISO 527-1/-2

Módulo de Flexão 3000 2900 MPa ISO 178
Resist. Impacto (Charpy) ISO 179/1eU

73°F (23°C) 200 320 kJ/m2

-22°F (-30°C) 160 280 kJ/m2

Resist. Impacto (Charpy, entalhe) ISO 179/1eA
73°F (23°C) 8 9 kJ/m2

-22°F (-30°C) 7 8 kJ/m2

Resist. Impacto (Izod, entalhe) ISO 180/1A
73°F (23°C) 8 9 kJ/m2

-22°F (-30°C) 8 9 kJ/m2

Prop. Térmicas BK602 NC010 Norma Ensaio
Temp. de Fusão 18 °F/min 178 = °C ISO 11357-1/-3

Temp. de deflexão sob tensão ISO 75-1/-2
260 psi (1,80 MPa) 96 95 °C
65 psi (0,45 MPa) 162 160 °C

Coef. de Expansão Térmica ISO 11359-1/-2
Normal 100 = 10−6/K

Normal,-40 a 23°C 90 = 10−6/K
Parallel, -40 a 23°C 90 = 10−6/K
Outras Propr. BK602 NC010 Norma Ensaio

Densidade 1420 = kg/m3 ISO 1183
Absorção umidade, 80 mil 0,4 0,2 % Sim. ISO 62
Absorção água, 80 mil 1,3 1,3 % Sim. ISO 62

Cor Preta Natural
= igual



Capítulo 3. Revisão de Literatura 44

O homopolímero de acetal (POM-H) possui a estrutura básica representada na
Figura 11, sendo composto basicamente pela polimerização do formaldeído ou do trioxano.
No entanto, podem ser utilizados diversos éteres cíclicos como comonômeros (Figura 12),
dando origem aos copolímeros de acetal (POM-C).

Figura 11 – Estrutura do homopolímero de acetal (POM-H).

Figura 12 – Monômeros e comonômeros do POM (adaptada de (2)).

O POM-H é formado basicamente por ligações −CH2 −O− que formam cadeias
lineares, de alta mobilidade e flexibilidade, sem grupos laterais volumosos, o que leva a um
material de alto grau de cristalinidade. Esse comportamento se traduz em propriedades
como alta rigidez, densidade, resiliência, tenacidade, estabilidade dimensional, resistência
à fluência, dentre outros (37). O comonômero age quebrando a regularidade estrutural,
o que desfavorece a formação e a perfeição dos cristais; diminui o grau de cristalinidade
e afeta algumas das propriedades mecânicas de interesse. No entanto, sua utilização se
justifica pela sua atuação como uma espécie de pino que minimiza a propagação de
mecanismos de decomposição das cadeias poliméricas (38). Esses mecanismos incluem



Capítulo 3. Revisão de Literatura 45

a ação da temperatura, contato com ácidos e bases fortes, oxidação, abrasão, enzimas
ou radiação (39) e são os maiores limitadores da aplicabilidade das resinas de acetal.
Tanto os homopolímeros quanto os copolímeros são amplamente empregados, sendo as
resinas POM-H em geral mais utilizadas em aplicações com maior ênfase nas propriedades
mecânicas e as resinas POM-C nas aplicações que demandem maior estabilidade térmica.

O polioximetileno, em especial o homopolímero (POM-H), é um material que
dificilmente é dissolvido por solventes a temperaturas abaixo de seu ponto de fusão, tendo
uma alta resistência a muitos produtos químicos orgânicos e inorgânicos. Alsup, Punderson
e Leverett(40) estudaram a solubilização do POM-H em 406 diferentes compostos, não
sendo possível encontrar uma opção para solubilização à temperatura ambiente para o
polímero com massa molar superior a 40.000 g/mol. No entanto, algumas substâncias
químicas fortemente polares podem dissolver o POM perto de sua temperatura de fusão.
Esses solventes cobrem álcool benzílico, dimetilformamida, gama-butirolactona e N-metil-
pirrolidona (2). Se necessário, o POM pode ser dissolvido em cerca de 40 °C em 1,1,1,3,3,3-
hexafluoro-2-propanol (HFIP) ou em hexafluoro-acetona sesqui-hidratado (41).

O POM-H possui duas formas alotrópicas podendo se cristalizar segundo uma rede
hexagonal ou ortorrômbica (Figura 13). A fase hexagonal é termodinamicamente estável
em condições ambientes, podendo ser constituída por cristais de cadeia dobrada (FCC
— folded chain crystal), cristais de cadeia estendida (ECC — extended chain crystal) ou
por uma mistura dos dois. Já a ortorrômbica é metaestável, sendo formada em condições
especiais de polimerização (2, 42) e é constituída basicamente por cristais de cadeia
estendida. A fase metaestável (ortorrômbica) tende a se converter em hexagonal a uma
temperatura de aproximadamente 69 °C. Já a fase estável (hexagonal) possui temperatura
de fusão dependente da morfologia dos cristais (Tm(FCC) de aproximadamente 175 °C e
Tm(ECC) de aproximadamente 187 °C) (2). A morfologia dos cristais formados mostra-se
altamente dependente tanto das condições de cristalização ou polimerização quanto da
história térmica e mecânica: polimerização catiônica do trioxano (ECC), evaporação por
solvente HFIP (FCC), solidificação a partir do fundido (ECC e/ou FCC), etc (43).

A presença dessas fases, curiosamente, não pode ser facilmente identificada por
XRD devido à proximidade dos picos (100) e (105) da fase hexagonal com os picos (110) e
(111) da fase ortorrômbica (2), sendo necessário utilizar recursos mais sofisticados como a
radiação síncrotron (42). Assim, a elucidação das fases presentes foi historicamente realizada
por espectroscopia Raman (44), C13 NMR (estado sólido) (45) e por FTIR (43, 46, 44, 47).
Os diversos estudos utilizando o FTIR levaram à interessante conclusão de que o espectro
do POM é altamente sensível a variações estruturais decorrentes do processamento e
não somente à presença de grupos funcionais na macromolécula. Shimomura, Iguchi e
Kobayashi(48) descobriram grandes diferenças entre os espectros FTIR dos cristais FCC
e ECC, com a existência de uma banda intensa em cerca de 900 cm−1 apenas para a
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estrutura ECC e banda de intensidade média, podendo aparecer como um ombro, em torno
de 1140 cm−1 apenas para a estrutura FCC. Kobayashi e Sakashita(47) interpretaram esse
fenômeno com base nas interações dipolo-dipolo das fases cristalinas, fenômeno também
observado no polioxietileno e poli (tetrafluoroetileno) (PTFE) (49).

Figura 13 – Estrutura cristalina (a) POM ortorrômbico, hélice 2/1 (b) POM Hexagonal
(trigonal), hélice 9/5 (c) comparação entre POM hexagonal e ortorrômbico
(42).

Valendo-se dessa propriedade dos espectros FTIR do POM, Hama e Tashiro(43)
estudaram seu processo de cristalização não isotérmica e mostraram que as fases formadas
a partir do resfriamento do polímero fundido constituem uma mistura complexa de
componentes ECC e FCC dentro de uma mesma estrutura hexagonal. Neste trabalho,
combinando os resultados de FTIR, SAXS e WAXS, também foi proposto um modelo de
formação lamelar dos cristais de POM em que a fase ECC se desenvolve através de feixes
que atravessam lamelas adjacentes de esferulitos formados por cristais ECC, o que foi
chamado de tie chain (Figura 14). O mesmo grupo demonstrou que mecanismo semelhante
ocorre também na cristalização isotérmica (50) (Figura 15). Por fim, Li et al.(46) refinaram
o modelo proposto por Hama e Tashiro(43), mostrando que a nucleação das fases ECC
e FCC ocorre em temperaturas bem superiores a temperatura de pico da cristalização e
que a cristalização de macrociclos de menor massa molar ocorre em baixas temperaturas
(Figura 16).



Capítulo 3. Revisão de Literatura 47

Figura 14 – Evolução estrutural no processo de cristalização não isotérmico do POM: (I)
Quando a massa amostra fundida é resfriada e atinge a temperatura de início
de cristalização, lamelas de cadeia dobrada com longo período são formadas
em uma faixa estreita de temperaturas. (II) Com o contínuo resfriamento, a
espessura das lamelas é reduzida e estabilizada em torno de 14 nm. Em cerca
de 140 °C, novas lamelas com período de 7 nm começam a aparecer entre as
lamelas anteriormente existentes. (III) Com a temperatura próxima a 100 °C,
há uma processo remanescente de organização dos cristais (43).

Figura 15 – Evolução estrutural do POM durante a cristalização isotérmica a (a) 130 °C e
(b) 150 °C. A formação de tie chains de estrutura ECC não foram observadas
a 150 °C, mas foram observadas a 130 °C (50).



Capítulo 3. Revisão de Literatura 48

Figura 16 – Processo de cristalização não isotérmica proposto por Li et al.(46). As áreas
de cor verde representam cristais FCC e as cor de rosa cristais ECC. Foram
determinados três processos de cristalização. O primeiro é o estágio inicial de
nucleação de cristal ou a formação de certas estruturas locais ordenadas no
fundido. A formação do núcleo de cristal FCC (180 °C) é anterior a do cristal
ECC (175 °C). O segundo é a temperatura de máxima cristalização do POM,
em que a fase ECC cresce mais rapidamente. O último estágio corresponde ao
aperfeiçoamentos dos cristais (mais rápido para o ECC) e a cristalização do
POM cíclico de baixo peso molecular.
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As propriedades de produtos baseados em POM são altamente dependentes das
condições de processamento que regem sua morfologia ao nível micrométrico e não somente
de sua composição e grau de cristalinidade. Essa característica faz com que o POM seja
considerado um material relativamente difícil de ser processado. Por ser um polímero
termoplástico, o POM pode ser moldado pelos métodos tradicionais, sendo a injeção e
extrusão os mais comumente empregados. Quando processado por injeção, faz-se imperativo
que o sistema permita que a peça obtida possua o grau de cristalinidade que confere às
peças fabricadas em POM suas propriedades ótimas, o que significa que o material fundido
deve ser capaz de fluir pelo canal durante todo o processo de cristalização (51). Caso essas
características não sejam respeitadas, podem ser formados vazios e compactação pobre que
afetarão drasticamente as propriedades finais da peça (2). A Tabela 4 mostra as principais
características do sistema de moldagem de peças em POM.

Tabela 4 – Condições de processamento por injeção do POM-H marca DuPont grades
Delrin 500P BK602 e Delrin 500P NC010 (36, 51).

Parâmetro Injeção Valor Unidade
Temperatura de secagem ≥80 °C

Tempo de secagem 2 - 4 h
Teor de umidade ≤ 0, 2 %

Temperatura ótima fundido 215 °C
Mín. temperatura fundido 210 °C
Máx. temperatura fundido 220 °C
Ótima temperatura molde 90 °C
Mín. temperatura molde 80 °C
Máx. temperatura molde 100 °C

Pressão de recalque 80 - 100 MPa
Tempo de recalque 8 s/mm

Tempo de recozimento (opcional) 30 min/mm
Temperatura de recozimento 160 °C

Espessura do canal 50 - 60 % da espessura da peça
Comprimento do canal ≤ 0,8 mm

Largura do canal igual ou superior espessura do canal
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3.5 Nanocompósitos de polioximetileno
Resultados recentes de pesquisas na área de materiais nanoestruturados baseados em

POM são brevemente revisados neste capítulo. O aprimoramento de diferentes propriedades,
como resistência mecânica, propriedades tribológicas, biocompatibilidade, estabilidade
térmica e condutividade elétrica são relatados para esses novos materiais à base de POM,
que indicam seu alto potencial em aplicações estruturais e funcionais. Em comparação aos
seus compósitos convencionais, nanocompósitos baseados em POM e diferentes tipos de
nanopartículas revelam propriedades superiores com quantidades inferiores de aditivo.

No entanto, características inerentes à própria matriz agem como complicadores na
obtenção de nanomateriais à base de POM. Sua alta cristalinidade é um fator que dificulta
significativamente a dispersão homogênea das nanopartículas. Além disso, a sensibilidade
intrínseca do POM aos compostos ácidos é uma causa para a deterioração da estabilidade
térmica de alguns sistemas, de forma que se requer uma seleção cuidadosa da nanopartícula
e/ou uma modificação apropriada dos sistemas (2). Por fim, sua inerente resistência à ação
de solventes faz com que a principal técnica utilizada para a fabricação de nanocompósitos
de POM seja a intercalação por fusão. Equipamentos de processamento convencionais como
extrusoras de dupla rosca, misturadores internos e reômetros rotacionais são aplicados. O
método de fusão possui a vantagem de ser o potencialmente mais viável de ser aplicado
na indústria. Porém, costuma ser menos eficiente do que os métodos de intercalação por
solução ou polimerização in-situ na obtenção de uma distribuição dispersa e homogênea
de cargas (52). Apesar destes complicadores, diversas nanocargas inorgânicas e derivadas
do carbono vem sendo estudadas na modificação de sistemas à base de polioximetileno.

Nanocargas inorgânicas são aplicadas essencialmente na busca pela melhoria de
propriedades mecânicas, térmicas, dielétricas e tribológicas a exemplo da hidroxiapatita
(Ca10(PO4)6(OH)2) (53, 54), argilas (55, 56, 57), dióxido de titânio (58), sílica (59), óxido
de zircônio (60), óxido de zinco (61, 62, 63, 64, 65) e óxido de alumínio (66), tanto em
POM puro quanto em blendas poliméricas baseadas em POM, conforme resumido na
Tabela 5.

Tabela 5 – Nanocompósitos de polioximetileno com nanopartículas inorgânicas.

Nanopartícula Propriedade Estudada Referências
Ca10(PO4)6(OH)2 Térmicas, mecânicas e tribológicas (53)

Ca10(PO4)6(OH)2 g-PEG* Térmicas (54)
Argilas Térmicas, mecânicas e tribológicas (55, 56, 57)
TiO2 Térmicas, mecânicas e tribológicas (58)
SiO2 Térmicas, mecânicas e dielétricas (59)
ZrO2 Térmicas, mecânicas e tribológicas (60)
ZnO Térmicas e mecânicas (61, 62, 63, 65)
Al2O3 Térmicas e mecânicas (66)

*polietilenoglicol
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A utilização de nanopartículas derivadas do carbono também tem sido realizadas
essencialmente na busca pela melhoria das propriedades mecânicas, térmicas, dielétricas e
tribológicas dos nanocompósitos baseados em POM, como mostrado na Tabela 6. Porém,
em alguns sistemas, tem-se buscado também o aumento das condutividades elétrica e
térmica.

Tabela 6 – Nanocompósitos de polioximetileno com nanopartículas derivadas do carbono.

Nanopartícula Propriedade Estudada Referências
GO, PEI*-GO e KH550**-GO Térmicas e mecânicas (67)

Grafeno Mecânicas (68)
CNT*** Mecânicas (69, 70, 71, 72)
CNT*** Condutividade elétrica (73)
CNT*** Condutividade térmica (71, 72)
CNT*** Resistência à abrasão (74, 75)
CNT*** Estabilidade térmica (76)

*polietilenimina **3-aminopropiltrietoxissilano ***nanotubo de carbono

Meng et al.(67) fabricaram nanocompósitos com 0,1 a 1,0 % em massa de óxido
de grafeno (GO), GO modificado com 3-aminopropiltrietoxissilano (KH550-GO) e GO
modificado com polietilenimina (PEI-GO), conforme ilustrado na Figura 17.

A Figura 18 mostra as curvas de TGA dos compósitos produzidos em comparação
a do polímero puro. Observa-se na Figura 18(a) que a adição de 0,3% em massa de GO
comprometeu severamente a estabilidade térmica do sistema, enquanto iguais adições das
cargas funcionalizadas levou a um aumento dessa estabilidade. Esse efeito foi atribuído
a reatividade dos grupos funcionais do GO frente às cadeias de POM. Assim, uma vez
realizada a funcionalização com a substituição dos referidos grupos funcionais o efeito na
estabilidade térmica foi invertido. As Figuras 18(b) e 18(c) mostram que para todas as
composições houve aumento da estabilidade térmica, com exceção do compósito com 1,0%
PEI-GO devido ao efeito de aglomeração das cargas.
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Figura 17 – Esquema da preparação do PEI-GO e KH550-GO e do processo de fusão com
POM (67).

A Figura 19 mostra que os aditivos funcionalizados foram mais eficientes no aumento
da resistência à tração e da rigidez que o GO não funcionalizado. Porém o aumento de
resistência foi acompanhado pela redução da ductilidade e, em alguns casos, redução da
resistência ao impacto.
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Figura 18 – Gráficos TGA de: (a) POM, POM/GO, POM/PEI-GO e POM/KH550-GO
com 0,3% em massa; (b) POM e POM/KH550-GO com 0,3%; 0,5% ; 0,7% e
1,0% em massa de KH550-GO; (c) POM e POM/PEI-GO com 0,3%; 0,5% ;
0,7% e 1,0% em massa de PEI-GO (67).

Figura 19 – Propriedades mecânicas do POM puro e dos nanocompósitos POM/GO,
POM/PEI-GO e POM/KH550-GO: (a) resistência à tração; (b) alongamento
na ruptura; (c) módulo de Young; (d) resistência ao impacto (67).
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Asadollahi-yazdi et al.(68) fabricaram nanocompósitos de POM/grafeno pelo mé-
todo de deposição camada sobre camada por spray (spray layer-by-layer), conforme
ilustrado na Figura 20. Diferente do método tradicional de fabricação por fusão, o autor
utilizou pressão e aquecimento controlados para fabricação de um compósito em camadas.
A adição de 2,4% em massa de grafeno aumentou a resistência à tração em 64% e o módulo
de elasticidade em 103%.

Figura 20 – Visão esquemática do processo de construção dos nanocompósitos pelo método
spray layer-by-layer (adaptada de (68)).

A adição de CNTs vem sendo estudada como alternativa para a otimização das
propriedades mecânicas (69, 70, 71, 72), aumento da condutividade elétrica (73), aumento
da condutividade térmica (71, 72), aumento da resistência à abrasão (74, 75) e da estabili-
dade térmica (76) do POM. Diferentes mecanismos de compatibilização dos CNTs com
a matriz são utilizados, o que desempenha papel crucial na sua atuação como agentes
nucleantes e reforços mecânicos. A melhoria das propriedades térmicas, mecânicas e de
abrasão se mostra altamente influenciada pela presença de interação forte entre o POM e os
CNTs modificados. No entanto, a fraca molhabilidade em alguns sistemas foi considerada
como um aspecto positivo para conferir maior condutividade elétrica e térmica, mesmo
em sistemas com quantidades reduzidas de aditivo.

Sistemas com condutividade elétrica e resistência à tração superiores também foram
obtidos por meio da construção de sistemas híbridos de POM / polipirrol (PPY) / grafeno
(77) e/ou polianilina (PANI) / grafeno (78). A Tabela 7 resume os principais resultados
obtidos na busca por nanocompósitos de POM com condutividade elétrica superior.
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Tabela 7 – Principais resultados de nanocompósitos de POM com condutividade elétrica
superior.

Matriz Carga σ Referência
POM-H (Delrin 390PM) 2% g-MWCNT 0,01 S.cm−1 (73)

POM-C (Celcon) 3% G/2,5%PPY 0,95 S.cm−1 (77)
POM-C (Celcon) 3% G/5,0%PPY 0,85 S.cm−1 (78)
POM-C (Celcon) 3% G/5,0%PANI 0,45 S.cm−1 (78)
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4 MATERIAIS E MÉTODOS

Neste capítulo, são descritos os materiais empregados, os métodos de processamento
e as técnicas utilizadas na caracterização das amostras.

4.1 Materiais

4.1.1 Matriz: polioximetileno (POM)
Como matriz para os nanocompósitos, foram utilizados polioximetilenos do fabri-

cante DuPont, grades Delrin 500P NC010 (cor natural) e Delrin 500P BK602 (cor preta,
cedido pela Indústria de Material Bélico do Brasil — IMBEL / Fábrica de Material de
Comunicações e Eletrônica — FMCE). Nos capítulos que se seguem, os dois materiais
serão referidos por NC010 e BK602, respectivamente, ou simplesmente como NC e BK. As
propriedades físicas e de processamento dos dois grades de POM são descritas no item 3.4.

4.1.2 Nanopartícula: nanoplaquetas de grafeno
Como partículas na fabricação dos compósitos, foram utilizadas dois graus de

nanoplaquetas de grafeno (GNPs) importadas do fabricante Cheap Tubes. Foram utili-
zados também outros dois produtos nacionais cedidos pelo grupo MGgrafeno (UFMG,
CODEMGE, CDTN). O resumo das especificações técnicas fornecidas pelos fabricantes
dos materiais é fornecido na Tabela 8.

Os Anexos A, B, C e D reproduzem as informações fornecidas por ambos os
fabricantes na íntegra, além de análises complementares gentilmente realizadas pelo grupo
MGgrafeno das partículas fabricadas pela Cheap Tubes.

Tabela 8 – Nanoplaquetas de grafeno utilizadas na fabricação dos nanocompósitos
Grau 3 Grau 4 (HD PlasTM ) Tipo A Tipo B

Denominação G3 G4 TA TB
Fabricante Cheap Tubes Cheap Tubes MGgrafeno MGgrafeno
Pureza 97 wt% ≥ 99 wt% ** **

Diâmetro 2 µm 1-2 µm 120 nm **
Área específica 600-750 m2/g ≥700 m2/g ** **

Método Fabricação Químico** Esfoliação à plasma** Químico* Químico*
Quantidade de camadas ** ** até 5 até 10

Surfactante/funcionalização ** ** sim* resíduo*
* Informação confidencial ** Não informado/detalhado pelo fabricante
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4.2 Métodos: produção dos nanocompósitos POM/GNP
As etapas de produção dos nanocompósitos são resumidas a seguir, detalhadas na

Tabela 9 e ilustradas na Figura 21.

Figura 21 – Etapas de fabricação dos compósitos. (a) Moagem do pellet. (b) Secagem
do pellet/GNP. (c) Pré-mistura. (d) Extrusão. (e) Moagem dos compósitos
extrudados (f) Secagem dos compósitos moídos. (g) Injeção do corpo de prova
na dimensão final. (h) Ajuste dimensional do corpo de prova.

1. Moagem dos pellets de POM (Figura 21(a));

2. Secagem do POM moído e das GNPs G3, G4, TA e TB (Figura 21(b));

3. Mistura dos pós de POM e GNPs a seco, nas proporções em massa de GNPs de
0,125%, 0,25%; 0,50%; 1,00%; 2,00% e/ou 4,00% (Figura 21(c)).

4. Fabricação dos nanocompósitos pelo método de fusão, em mini extrusora dupla rosca
(Figura 21(d));

5. Moagem dos nanocompósitos extrudados (Figura 21(e));

6. Secagem dos nanocompósitos moídos (Figura 21(f));

7. Injeção dos corpos de prova (Figura 21(g)), utilizando os Moldes 0, 1, 2, 3, 4 ou 5
(Figura 22); os Moldes 1 a 5 foram desenvolvidos nesse trabalho e o detalhamento de
seu projeto, fabricação assim como desenhos técnicos são fornecidos no Apêndice B;

8. Ajuste da geometria dos corpos de prova, nas dimensões necessárias para os diferentes
ensaios (Figura 21(h)). Dispositivo de ajuste dimensional de guias de onda (moldes 1
e 2) detalhado no Apêndice B.
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Durante o desenvolvimento do trabalho, foi necessário otimizar as condições de
processamento de forma a minimizar a degradação do sistema e viabilizar a fabricação dos
corpos de prova finais. O processo de otimização foi descrito no Apêndice A em que se
definem três processos distintos denominados Processo 1 (P1), Processo 2 (P2) e Processo
3 (P3). As variáveis de cada processo são detalhadas na Tabela 9.

Figura 22 – Molde 0 fornecido pelo laboratório e Moldes de 1 a 5 fabricados nesse trabalho.
Detalhamento de projeto e fabricação fornecido no Apêndice B.

Com as otimizações de processo implementadas, foi possível viabilizar a fabricação
de corpos de prova finais com até 4,000% de GNP através do processo final (P3) enquanto
que o processo inicial (P1) permitiu a injeção de compósitos com no máximo 1,000% de
G4 e 0,25% de G3. Frações superiores a 4% GNP não foram testadas e acredita-se que
podem ser viáveis para a partícula TB. Assim, as Tabelas 10 e 11 resumem os sistemas
estudados e amostras fabricadas pelos processos P1 e P3, respectivamente. As amostras
extrudadas pelo processo P2 foram utilizadas apenas para estudo e definição das variáveis
de processo e por isso não passaram pelo processo de injeção e caracterização completos.
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Tabela 9 – Condições de processo.
MOAGEM

Processo 1 Processo 2 Processo 3
Pellets Moinho de facas (Marconi, LAPTEC 1, IMA)
Compósitos
após extrusão

Peletização manual
(alicate de corte)

Moinho de facas (IKA Werke MF-10, LAP-
TEC 1, 3000-3500 rpm, peneira 3 mm).

SECAGEM
Processo 1 Processo 2 Processo 3

Matriz NC e
BK N/A Estufa a vácuo, 3h, 80°C

G3 Estufa, 12h, 120°C TT*, estufa a vácuo, 3h, 80°C
G4, TA e TB Estufa, 12h, 120°C Estufa a vácuo, 3h, 80°C

EXTRUSÃO
Processo 1 Processo 2 Processo 3

Equipamento Mini extrusora dupla rosca HAAKE, LAPTEC 1, IMA
Temperatura 215 °C 190 °C
Atmosfera Oxidante (Ar) Inerte (N2; 5,0 Bar)
Rotação 100 rpm, contra-rotante (73, 79, 80, 81)
Tempo alimentação em até 2 min, total 7 min
Alimentação em três etapas, cada etapa após a queda do torque

INJEÇÃO
Processo 1 Processo 2 Processo 3

Equipamento Injetora de bancada HAAKE MiniJet, Lab. J126, IMA
Molde Molde 0 Não se aplica Moldes 1 a 5
Massa ciclo 8 g Moldes M1 a M4: 2 g. Molde M5: 2,8 g
Molde 90 °C
Câmara 215 °C
Tempo fusão 4 min 3 min
Pressão 600 bar 350 bar
Ciclo 24 segundos

ACABAMENTO
Geometria CP Desbaste Ajuste dimensão Polimento
Molde 0 Fresadora (FMCE) Lixa 3M 1200 Lixa 3M 2000
Molde 1 D***, Lixa 600 D***,Lixa 3M 1200 Não se aplica
Molde 2 D***,Lixa 600 D***,Lixa M 1200 Não se aplica

Molde 3 Não se aplica Não se aplica
Lixa 3M 2000 e 3000,
pano de polimento
sem abrasivo

Molde 5 Não se aplica.
**Tratamento térmico (TT): Aquecimento em estufa a vácuo até 200°C a 10 °C/min,
mantendo por 20 minutos em 200 °C. Resfriado em vácuo por 20 min e armazenado
em dessecador.
***Dispositivo (D) para garantia de paralelismo e perpendicularismo entre as faces
dos guias de onda. Detalhado no Apêndice B.
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Tabela 10 – Sistemas estudados e amostras fabricadas segundo o processo P1.
PROCESSO 1

GNP Matriz % GNP (extrusão) Molde/Geometria (injeção)
CONTROLE BK602 0% 0

G3 BK602

0,125% 0
0,25% 0
0,50% injeção impossível
1,00% injeção impossível
2,00% injeção impossível

G4 BK602

0,125% 0
0,25% 0
0,50% 0
1,00% 0
2,00% injeção impossível
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Tabela 11 – Sistemas estudados e amostras fabricadas segundo o processo P3.
PROCESSO 3

GNP Matriz % GNP (extrusão) Molde/Geometria (injeção)

CONTROLE NC010 0% 1,2,3
BK602 0% 1,2,3

G3

NC010

0,125% 1,2,3
0,25% 1,2,3
0,50% 1,2,3
1,00% injeção impossível

BK602

0,125% 1,2,3
0,25% 1,2,3
0,50% possível apenas com 3
1,00% injeção impossível

G4

NC010

0,125% 1,2,3
0,25% 1,2,3
0,50% 1,2,3
1,00% 1,2,3
2,00% 1,2,3
4,00% possível apenas com 3

BK602

0,125% 1,2,3
0,25% 1,2,3
0,50% 1,2,3
1,00% 1,2,3
2,00% 1,2,3
4,00% possível apenas com 3

TA*

NC010

0,125% 1,2,3
0,25% 1,2,3
0,50% 1,2,3
1,00% 1,2,3
2,00% 1,2,3
4,00% 1,2,3

BK602

0,125% 1,2,3
0,25% 1,2,3
0,50% 1,2,3
1,00% 1,2,3
2,00% 1,2,3
4,00% 1,2,3

TB*

NC010

0,125% 1,2,3
0,25% 1,2,3
0,50% 1,2,3
1,00% 1,2,3
2,00% 1,2,3
4,00% 1,2,3

BK602

0,125% 1,2,3
0,25% 1,2,3
0,50% 1,2,3
1,00% 1,2,3
2,00% 1,2,3
4,00% 1,2,3
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4.3 Caracterização
As técnicas utilizadas na caracterização das GNPs e compósitos são resumidas na

Tabela 12 e detalhadas nos itens subsequentes.

Tabela 12 – Resumo caracterizações realizadas nas amostras fabricadas total ou parcial-
mente.

GNPs e POM Extrusão======⇒
P1/P2/P3

Compósitos
como

extrudados
Injeção====⇒
P1/P3

Corpo de
prova final

⇓ ⇓ ⇓
• SEM (GNP) • Torque • Raman
• TEM (GNP) • TGA • FTIR
• XRD • DSC • XRD
• Raman • SEM • SEM
• FTIR (lateral) (fratura)
• TGA • SEM • ε, µ
• DSC (fratura) • SE

4.3.1 Reometria de Torque de Processamento
O comportamento dos compósitos e POM puro durante o processamento por

extrusão foi investigado através do registro do torque em função do tempo, sendo possível
obter informações sobre o comportamento do fluxo, alterações estruturais durante o
processamento, degradação e qualidade da mistura.

Conforme descrito no item 4.2, o pó sólido de POM foi pré-misturado com cada
pó de GNP, sendo a massa total do sistema igual a 8,000 g. A intercalação de fusão foi
então realizada usando mini extrusora HAAKE pré-aquecida a temperatura constante. A
rotação do parafuso duplo foi ajustada para 100 rpm, em modo contra-rotante. A amostra
pré-misturada de POM/GNP foi dividida em três frações de volume equivalente para
conduzir o processo de alimentação em etapas e evitar pico de torque muito alto durante
a fusão ou fluxo de massa ruim. O processo de alimentação durou até 2,0 min e o tempo
total de extrusão foi limitado a 7,0 min, quando o material foi purgado da extrusora e
resfriado ao ar.

Os parâmetros do processo de intercalação e o teor de umidade da resina foram
variados para definir três abordagens diferentes denominadas Processo 1 (P1), Processo
2 (P2) e Processo 3 (P3), conforme detalhado na Tabela 9 e no Apêndice A. Os dados
obtidos foram tratados conforme procedimento descrito no Apêndice C.
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4.3.2 Calorimetria de varredura diferencial (DSC)
O comportamento das GNPs, POM puro e nanocompósitos frente ao aquecimento

e resfriamento foi investigado por calorimetria de varredura diferencial. Assim foi possível
observar a temperatura e calor latente de fusão, temperatura e calor de cristalização.
Foi possível estimar e comparar o grau de cristalinidade das amostras além de observar
variações da temperatura de cristalização. Essas observações podem fornecer indicadores
sobre a ação da nanocarga como um agente nucleante.

O ensaio foi realizado em calorímetro diferencial de varredura DSC Q-1000, TA
Instruments, disponível no IMA. Foram realizadas três varreduras, com taxa de aquecimento
e resfriamento de 10 °C/min, temperaturas de de -80 até 200 °C, conforme mostrado na
Figura 23.

Figura 23 – Perfil de temperatura utilizado nas análises de DSC dos polímeros e nanocom-
pósitos.

O grau de cristalinidade foi estimado através do pico endotérmico da terceira
varredura, de acordo com a Equação 4.1 (82), em que xc representa a fração em massa de
GNP, ∆Hm e ∆H0 representam as entalpias de fusão para a amostra e o polímero 100%
cristalino, respectivamente, sendo o ∆H0 para o POM-H 100% cristalino é igual a 326 J/g
(2).

χc = ∆Hm

(1− xc).∆H0
.100% (4.1)
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4.3.3 Análise termogravimétrica (TGA)
A decomposição térmica das GNPs, POM puro e nanocompósitos foi estudada por

análise termogravimétrica. A observação dos comportamentos dos nanocompósitos quando
comparados ao da matriz pura permite inferir se o processo de fabricação das amostras e
as cargas utilizadas aumentaram ou não a resistência do polímero à degradação térmica,
que é uma questão de grande relevância no caso do POM. Além disso, a existência de
umidade e outras impurezas voláteis pode ser observada, salvas as proporções relativas a
sensibilidade do equipamento.

As análises foram realizadas em analisador termogravimétrico TGA Q-500, TA
Instruments, disponível no IMA. Foram utilizados cadinhos de platina, atmosfera de
nitrogênio com fluxo de 60 mL/min, taxa de aquecimento de 10 °C/min, com temperatura
variando da ambiente até 700 °C.

4.3.4 Microscopia eletrônica de varredura (SEM)
A morfologia das amostras de GNP foi investigada por microscopia eletrônica de

varredura (SEM). Os experimentos foram realizados utilizando microscópio QUANTA
FEG 250 disponível no Instituto Militar de Engenharia com tensão de 15 kV, work distance
10 mm, spot size 3. Também pôde ser utilizado microscópio Quanta FEG 450 disponível
no Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia (INMETRO).

A fratura frágil das amostras poliméricas foi realizada após imersão em nitrogênio
líquido por 10 minutos. A superfície de fratura foi metalizada com ouro e observada com
o detector de elétrons secundários a fim de identificar possíveis aglomerações da carga,
dispersão das partículas, morfologia da superfície de fratura, possíveis microvazios oriundos
da decomposição do polímero, etc.

A metalização das amostras não condutoras foi realizada em sistema sputtering
Denton Vacuum Desk II disponível no IMA, sob corrente de 20 mA durante 30 segundos.

4.3.5 Espectroscopia de raios X por dispersão de energia (EDX)
A identificação semi-quantitativa dos elementos químicos das GNPs na forma de

pó foi executada por espectroscopia de raios X por dispersão de energia (EDX; Evo 40
com Sonda Oxford; Zeiss) disponível no Centro de Pesquisas de Energia Elétrica (Cepel),
voltagem de aceleração de 20 kV em pelo menos quatro regiões diferentes da amostra e
com aumentos de 200, 1000 e 3500 X.
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4.3.6 Difração de raios X (XRD)
A análise de difração de raios X permite a investigação das fases presentes na

amostra, a determinação dos parâmetros de rede, tamanho de cristalito, etc. No caso dos
nanocompósitos de GNPs, pode ser possível observar também o nível de intercalação das
cadeias poliméricas nas camadas de grafeno e grafite, levando a um aumento da distância
interplanar e consequente deslocamento dos picos da nanocarga para ângulos menores. No
caso extremo de esfoliação total dos planos do grafite, os picos das nanopartículas podem
não chegar a ser observados. É possível, também, calcular o grau de cristalinidade das
amostras através da relação da intensidade dos picos cristalinos (ICR) do polímero pela
intensidade total do difratograma após a realização do ajuste de baseline, que considera
também a intensidade do halo amorfo (IAM). Cabe ressaltar que não é esperado que o
grau de cristalinidade calculado por XRD (Equação 4.2) seja comparável àquele calculado
por DSC (Equação 4.1) por se tratarem de técnicas e amostras muito distintas. Assim,
nesse trabalho, apenas foram comparados os valores de grau de cristalinidade avaliados
pela mesma técnica de caracterização.

χc = ICR
ICR + IAM

.100% (4.2)

O tamanho de cristalito aparente de uma dada fase, utilizado para fins de compa-
ração, foi estimado através da Equação de Scherrer (Equação 4.3), em que θ é o ângulo
de difração de Bragg, λ é o comprimento de onda em nanômetros do raio X incidente na
amostra, Bap é a largura à meia altura (FWHM — Full width at half maximum), em radi-
anos, do pico utilizado para o cálculo corrigido pelo FHWM B0 referente ao instrumento
(Padrão LaB6, Tabela 13). Para o POM, o fator K de proporcionalidade considerado foi
igual a K=0,9 e Bap = B −B0(83). Para as amostras de GNP, foi considerado K=1,84 e
Bap =

√
B2 −B2

0 (84).

L = K.λ

(Bap).cosθ
(4.3)

Tabela 13 – Ângulos de Bragg e correspondentes FWHM para o padrão LaB6, radiação
Co.

2θ (°) 24,83 35,4 43,7 57,51
B0 (°) 0,149 0,154 0,162 0,180

O experimentos foram realizados em difratômetro X’PERT PRO MRD do fabri-
cante PANalytical disponível no IME, operando com fonte de Cobalto (κα1=1,789010Å;
κα2=1,782900Å; κα2

κα1=0,5), corrente de 40 mA e tensão de 40 kV, varredura com 2θ
variando de 5 a 70°, passo de coleta de 0,0295°.
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As amostras das GNPs foram analisadas na forma de pó e o polímero puro e
nanocompósitos na forma dos guias de onda preparados conforme descrito nos itens 4.2 e
4.3.7.

4.3.7 Eficácia de blindagem (SE)
Conforme descrito no item 3.1, o ensaio de eficácia de blindagem eletromagnética

consiste na determinação da SE em função dos parâmetros de espalhamento (parâmetros
S). Através dos parâmetros S, também foi possível calcular a permissividade elétrica (ε) e a
permeabilidade magnética (µ) complexas dos compósitos através da aplicação do algoritmo
de Nicholson-Ross-Weir (NRW) por software disponível no próprio equipamento.

Os experimentos foram realizados utilizando um analisador vetorial de rede N5232A
PNA-L Network Analyser 300KHz a 20GHz, duas portas, na faixa de 8,2 a 12,4 GHz
(banda X), potência 5 dBm, IFBW=100 Hz disponível nas instalações do Instituto de
Pesquisas da Marinha (IPqM). Para tanto, foram preparadas amostras (guias de onda)
retangulares com dimensões de 10,16 mm por 22,86 mm e espessura de aproximadamente
3,3 mm.

4.3.8 Espectroscopia Raman
A quantidade de camadas de grafeno, a presença de subprodutos indesejados,

defeitos estruturais e grupos funcionais foram estudados por Espectroscopia Raman.

As análises foram realizadas pelo grupo MGgrafeno, espectroscopio Raman Witec
Alpha 300 RA, comprimento de onda de laser de 532nm, potência 0,5mW, 5 acumulações
de 120 segundos cada e objetiva de 50x.

4.3.9 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
A identificação de grupos funcionais das GNPs foram realizadas por espectroscopia

de infravermelho por transformada de Fourier em espectrômetro Varian FTIR 3100
Excalibur disponível no IMA. As análises foram realizadas na faixa de 4000 a 400 cm−1,
resolução de 4 cm−1, através de amostras diluídas em KBr na proporção de 500 KBr:1
GNP. As GNPs foram previamente secas em estufa a vácuo durante 1 h e 60°C, sendo
resfriadas em dessecador e as análises realizadas no mesmo dia da secagem.

As amostras de polímero puro e nanocompósitos, após moldagem por injeção e
polimento da superfície, tiveram seus modos vibracionais analisados em espectrômetro
Nicolet iS10 por reflectância total atenuada (ATR-FTIR), com cristal de Germânio, na
faixa de 4000 a 600 cm−1, resolução de 4 cm−1, 32 scans disponível no IPqM.
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO

A seguir é descrita a caracterização das partículas, dos polímeros puros e dos
compósitos em diferentes etapas do processamento.

5.1 Caracterização das GNPs G3, G4, TA e TB
A seguir são discutidos os resultados da caracterização das partículas G3, G4, TA

e TB (Figura 24). As especificações técnicas e análises fornecidas pelos fabricantes das
partículas, assim como análises adicionais conduzidas pelo grupo MGgrafeno são fornecidas
nos Anexos A, B, C e D.

Figura 24 – Macrografia das quatro partículas utilizadas: (a) G3, (a) G4, (a) TA, (a)
TB.

Os resultados da caracterização das GNPs obtidos por SEM (Figura 25), TEM
(Figuras 26 e 27), difratometria de raios X (Figura 28) e TGA (Figura 29) evidenciaram
grande distinção microestrutural e morfológica entre as quatro partículas.

A GNP G3 apresenta uma distribuição de tamanho de partículas irregular com
ocorrência de agregados, além de uma superfície mais rugosa indicando caráter mais
amorfo, conforme evidenciado na Figura 25 (a,b,c). Já a amostra de GNP G4 (Figura 25
(d,e,f)), possui distribuição de tamanho de partículas mais uniforme, na forma de placas
bem definidas e aspecto de material cristalino.

As GNPs TA (Figura 25 (g,h,i)) e TB (Figura 25 (j,k,l)) apresentam morfologia
similar à do G4, na forma de placas bem definidas. Seu tamanho lateral médio aparenta
ser máximo para TB e mínimo para TA, com G4 ocupando uma posição intermediária.
Sua espessura apresenta variação perceptível, como é esperado para amostras de GNP.
Além disso, as micrografias em SEM com aumento de 2000 X evidenciam que TA e TB
possuem agregados com dimensões muitas ordens de grandeza superiores às das GNPs G3
e G4, o que já havia sido evidenciado também pela inspeção visual das amostras (Figura
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24). Esse agregados são mais irregulares e de formato aleatório na amostra de TA do que
na das demais partículas.

Figura 25 – Micrografias (SEM) de G3 (a, b, c) , G4 (d, e, f) , TA (g, h, i) e TB (j, k,
l) com aumentos de 2000, 25000 e 150000 X.
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Figura 26 – Micrografias (TEM) do de G3 (a, b), TA (c, d) e TB (e, f). Barras de escala
com 1 µm e 200 nm. Micrografias cedidas pela MGgrafeno.
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Figura 27 – Micrografias (TEM) do G3. Barras de escala de 200nm (a), 20 nm (b, c) e
10 nm (d, e, f). TEM alta resolução, LaB6, Tecnai G2-20, campo claro, 200
kV, condensadora 3, spot 3. Micrografias cedidas MGgrafeno.
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A caracterização da GNP G3 obtida por TEM (Figura 26 (a,b)) evidencia que a
mesma é formado por emaranhados de flakes de tamanho lateral muito inferior aos flakes
do GNP TA (Figura 26 (c,d)) que, por sua vez, aparentam tamanho lateral inferior ao
do GNP TB (Figura 26 (e,f)). A morfologia dos GNP G3 é detalhada na Figura 27 onde
observa-se a presença de domínios de grafeno de poucas camadas e grafite nanoestrurado
(mais de 10 camadas, porém com pelo menos uma dimensão inferior a 100 nm) por vezes
envoltos por carbono amorfo.

O difratograma da GNP G3 (Figura 28) confirmou a estrutura constituída por
domínios de grafeno e grafite com poucas camadas envoltos por carbono amorfo sugerida
pelas análises por SEM e TEM, com a ocorrência de um pico largo e de fraca intensidade em
aproximadamente 2θ = 30, 7o (correspondente ao plano 2H (002) do grafite quando utilizada
um alvo de Cobalto). Já os difratogramas das GNPs G4, TA e TB (Figura 28) mostraram
grande cristalinidade, com a ocorrência de picos intensos em valores de 2θ esperadas para
o grafite (85, 86), estando de acordo com a microestrutura predominantemente planar
observada por SEM. A largura a meia altura (FWHM - Full width at half maximum)
do pico principal 2H (002) pode ser relacionada ao tamanho de cristalito na direção
perpendicular ao plano basal da fase grafítica residual de cada amostra. Assim, observa-se
que a GNP TB deve possuir placas de grafite de maior tamanho de cristalito, seguidas
pelas GNPs G4 e TA, respectivamente. A FWHM da GNP G3 é muito superior aos demais,
indicando que este deve possuir fase grafítica com tamanho de cristalito muito inferior.
Já a FWHM correspondente aos planos 2H (101)/3R (101) pode ser correlacionada ao
tamanho lateral das partículas e segue a mesma tendência observada para o tamanho de
cristalito vertical.

As curvas TG das partículas (Figura 29) mostraram maior perda de massa na faixa
de temperatura estudada (cerca de 15%) para a GNP G3 quando comparadas às da GNP
G4, sugerindo maior quantidade de defeitos, menor tamanho de flakes e maior quantidades
de voláteis adsorvidos. Já as curvas TG das partículas TA e TB mostram uma transição
bem definida com perda de 27% e 4,5% de massa, respectivamente, correspondente à
liberação do surfactante.

Os espectros Raman das GNPs (Figura 30) apresentaram relação entre as inten-
sidades das bandas D e G é bem superior para a GNP G3 quando comparado às das
demais, confirmando que este possui maior densidade de defeitos em sua estrutura. A
GNP TA apresenta uma densidade de defeitos cerca de 67% inferior que à da GNP G3,
enquanto as GNPs G4 e TB apresentaram uma distância média entre defeitos pontuais
alta (praticamente infinita, considerando os limites da técnica) e consequentemente uma
densidade de defeitos pontuais muito baixa (praticamente nula, considerando os limites
da técnica). Esses defeitos podem estar relacionados tanto com tamanho de partícula,
que é bem inferior na G3 levando consequentemente à maior quantidade de defeitos de
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borda, quanto a possíveis oxidações na superfície dos flakes. A tendência de tamanho
médio de cristalito no plano basal já sugerida pelas demais técnicas também foi confirmada
(La(G3) < La(TA) < La(G4) < La(TB), conforme mostrado na Figura 30).

Figura 28 – Difratogramas (Co κα) das GNPs G3, G4, TA e TB, após processo de secagem
descrito no item 4.2. A fase 2H corresponde ao empilhamento ABAB de planos,
enquanto a fase 3R corresponde ao empilhamento ABC.

Figura 29 – Curvas TG das partículas G3, G4, TA e TB, após processo de secagem descrito
no item 4.2.
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Os espectros de EDS mostraram que a GNP G3 possui em média 9,14% de oxigênio
em sua composição, enquanto a G4 possui aproximadamente 4,76%, o que sugere uma
tendência de que os defeitos observados no espectro Raman advém da oxidação parcial
das amostras (no interior dos flakes ou em suas bordas). Os espectros FTIR (Figura 31
e Tabela 14) das duas amostras de GNP mostraram bandas características de grupos
funcionais oxigenados como hidroxila e carbonila, com maior intensidade para a GNP G3.
Já os espectros FTIR das GNPs TA e TB mostraram basicamente bandas relacionadas
aos modos vibracionais do surfactante, com maior intensidade na GNP TA, que possui
maior fração de surfactante como mostrado pela curva TG.

Figura 30 – Espectro Raman das GNPs G3, G4, TA e TB, normalizado pela intensidade
da banda G. λL=532 nm, energia do LASER 2,33 eV. ID: Área integrada da
banda D, IG: Área integrada da banda G, La: tamanho médio de cristalito no
plano basal (nm), LD: distância média entre defeitos pontuais (nm), nD: den-
sidade de defeitos pontuais (1010 cm−2), N: Número de camadas. Parâmetros
calculados pelo método desenvolvido pelo grupo MGgrafeno (87, 88, 89).
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Figura 31 – Espectro FTIR das partículas G3, G4, TA e TB.

Tabela 14 – Atribuição das bandas de FTIR das GNPs, G3, G4, TA e TB
Banda
(cm−1) Atribuição Referências

G3 e G4
3430 estiramento -OH de -COOH, H2O (adsorvida) ou C-OH (90)(91)(92)
2849 estiramento C-H de -CH2 (91)
2920 estiramento C-H de -CH3 (91)
1717 estiramento C=O (91)(92)
1626 vibração esqueletal C=C de grafite não oxidado (91)(92)
1576 vibração esqueletal C=C de grafeno (91)
1465 -OH de C-OH (91)(92)
1167 estiramento C-O-C (90)
1085 estiramento C-O (91)(92)
1026 estiramento C-O (92)

TA e TB
3434 estiramento O-H (93)(94)
2949 estiramento assimétrico C-H de -CH2 surfactante (93)(94)
2920 estiramento assimétrico C-H da superfície da GNP (95)
2872 estiramento simétrico C-H de -CH2 surfactante (93)(94)
2848 estiramento C-H (95)
1727 estiramento C=O das bordas (93)(91)
1629 banda característica de sistema aromático (93)
1622 banda característica de sistema aromático (93)(94)
1582 banda característica de sistema aromático (93)
1513 banda característica de sistema aromático (93)(94)
1454 compatível com banda do surfactante, estiramento das ligações C-H (93)
1387 I.D. (93)
1360 I.D., estiramento das ligações C-H (93)
1353 I.D. (93)
1294 I.D., estiramento das ligações C-O (93)
1248 I.D., estiramento assimétrico das ligações C-O de éter aromático (93)(94)
1185 I.D., C-H no plano do grupo aromático (96)
1111 I.D., estiramento das ligações C-O de éter aromático (93)(94)(96)
951 I.D. (93)(95)(96)
829 I.D. (93)(95)(96)

I.D.: compatível com impressão digital do surfactante.
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As Figuras 32 e 33 mostram respectivamente as curvas obtidas por DSC das
amostras de GNP G3 e G4 antes (G3 e G4 como recebido, G3_CR e G4_CR) e após (G3
e G4 seco, G3_S e G4_S) o processo de secagem. Observa-se que o GNP G3_CR possui
um halo endotérmico em torno de 125 °C que aparece apenas no primeiro aquecimento, o
que sugere que ocorreu a liberação de impureza volátil podendo ser água adsorvida. Esse
comportamento também é observado para a GNP G4_CR, porém com halo no primeiro
aquecimento bem menos intenso em com temperatura de pico inferior a 100 °C. Já a
amostra seca do GNP G3_CR, apresentou o mesmo comportamento com o halo de perda
de umidade deslocado para uma temperatura menor (cerca de 117 °C), sugerindo que esta
se apresenta mais superficialmente aderida do que aquela da amostra recebida. Isso indica,
também, uma tendência da GNP G3 adsorver a umidade do ar com mais facilidade (visto
que a amostra seca foi armazenada em ambiente seco sendo exposta ao ar apenas por
ocasião da execução da análise). Por fim, não foi possível detectar diferenças significativas
entre as curvas da GNP G4_S e G4_CR o que indica que ele é mais hidrofóbico que G3,
provavelmente devido a sua menor quantidade de grupos polares em sua superfície.

As curvas obtidas por DSC das amostras de TA antes (TA como recebido, TA_CR)
e após (TA seco, TA_S) o processo de secagem são mostradas na Figura 34. Nos três
aquecimentos, observa-se uma transformação em aproximadamente -60 °C compatível com
a transição vítrea do surfactante (97). Observa-se ainda um halo endotérmico que aparece
apenas no primeiro aquecimento em torno de 126 °C para o TA_CR e em torno de 105°C
para o TA_S o que sugere que ocorreu a liberação de impureza volátil, provavelmente
água adsorvida devido à natureza hidrofílica da terminação do surfactante não ligada à
estrutura grafítica. Essa umidade se apresenta de forma mais superficial na amostra seca
quando comparada com a como recebida, uma vez que se desprende a uma temperatura
menor. As amostras não apresentam transições no resfriamento, porém, no aquecimento,
demonstram passar por um processo de cristalização a frio seguido de fusão demonstrando
que as taxas de resfriamento utilizadas foram suficientes para gerar um estado vítreo no
surfactante. A variação da temperatura de cristalização entre os aquecimentos pode ser
explicada pelas diferentes taxas de resfriamento utilizadas antes de cada ciclo (Figura 23),
o que também é um comportamento esperado para o surfactante (97).

De forma análoga, a Figura 35 mostra as curvas obtidas por DSC das amostras de
TB antes (TB como recebido, TB_CR) e após (TB seco, TB_S) o processo de secagem. A
transformação em aproximadamente -60 °C não é observada provavelmente devido à baixa
concentração do surfactante quando comparado com TA. Além disso, não é observado halo
endotérmico de perda de umidade no primeiro aquecimento, o que sugere que a amostra
possui comportamento mais hidrofóbico que TA, provavelmente pelo resíduo de surfactante
estar mais interno na amostra e portanto não estar em contato com a atmosfera. Diferente
das amostras TA_CR e TA_S, foram observadas pequenas transições de cristalização no
resfriamento e, no aquecimento, não foi observado processo de cristalização a frio e sim
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dois picos de fusão separados por aproximadamente 20 °C. Essa observação corrobora a
interpretação de que o resíduo do surfactante encontra-se interno na amostra de TB, o que
faz com que o fluxo de calor e consequentemente as taxas de aquecimento e resfriamento
sejam sentidas por ele de forma mais lenta. Esse resultado está de acordo com a literatura,
que relata que menores taxas de resfriamento levam a maiores temperaturas de cristalização
e que quando submetido a baixas taxas de resfriamento o surfactante não forma o estado
vítreo citado (97). O fato de serem observados dois picos de fusão sugere que existem
inomogeneidades na distribuição do surfactante no interior da amostra com pelo menos
dois domínios predominantes.
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Figura 32 – Curvas DSC da partícula G3 antes (G3_CR) e após (G3_S) o processo de
secagem descrito no item 4.2.
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Figura 33 – Curvas DSC da partícula G4 antes (G4_CR) e após (G4_S) o processo de
secagem descrito no item 4.2.
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Figura 34 – Curvas DSC da partícula TA antes (TA_CR) e após (TA_S) o processo de
secagem descrito no item 4.2.
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Figura 35 – Curvas DSC da partícula TB antes e após processo de secagem descrito no
item 4.2.
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5.2 Caracterização dos nanocompósitos após etapa de extrusão
As caracterizações dos compósitos após a etapa de extrusão serão descritas a

seguir, enquanto que aquelas realizadas nos compósitos já injetados no formato final serão
descritas no item 5.3.

5.2.1 Extrusão conforme Processo 1
O torque registrado na etapa de extrusão dos compósitos BK-G3 e BK-G4 (Processo

1, Tabela 9), assim como os resultados das análises térmicas (DSC e TGA), se mostrou
altamente dependente do tipo de partícula e de sua concentração.

Como pode ser visualizado na Figura 36, o torque apresentou queda proporcional
ao aumento da concentração para ambas as GNPs, sendo essa queda mais pronunciada
para a GNP G3. Esse efeito foi atribuído à ocorrência de degradação das cadeias durante
o processamento, gerando redução da massa molar e da viscosidade do fundido (98, 99).
Outros indícios experimentais de degradação foram observados durante a extrusão dos
compósitos em maior ou menor grau, a exemplo de geração de odor característico de
formaldeído, porosidade do extrudado decorrente da formação de bolhas, redução da
formação de fibras por ocasião da abertura da extrusora e a não viabilidade de novo
processamento por fusão (injeção) para as composições que apresentaram torque de
mistura muito baixo.

Nas análises de DSC dos compósitos, as curvas relativas ao primeiro aquecimento
das amostras não demonstraram picos em temperaturas próximas a 69°C, que seriam
correspondentes à transição da fase ortorrômbica para hexagonal da matriz, o que confirma
que a fase hexagonal foi formada pelo processo de solidificação como previsto pela literatura.
Os dados das análises de DSC dos nanocompósitos foram resumidos na Tabela 15 e nas
Figuras 38 e 37 onde o grau de cristalinidade foi calculado através das entalpias de fusão
segundo a Equação 4.1.

Quando comparado com a amostra de controle (BK602 puro extrudado), observa-se
uma tendência de aumento na temperatura de fusão dos compósitos (Figura 38(a,c,e)). Para
a GNP G3, a Tm atinge seu valor máximo para uma fração de 0,25%. Esse comportamento
sugere que a adição das cargas aumentou a perfeição dos cristais ou a espessura das lamelas.
No entanto, para adições superiores a 0,5% a temperatura de fusão passa a cair com o
aumento da carga, sugerindo que o excesso de aditivo passa a prejudicar a compactação
das cadeias e consequentemente a perfeição dos cristais.
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Figura 36 – Torque médio da mini extrusora em função do tempo de processamento dos
compósitos BK-G3 e BK-G4 fabricados pelo processo 1 (P1).

A mesma tendência, de aumento seguido de queda, é observada para a evolução
do grau de cristalinidade (Figura 37), o que também pode ser explicado pelo estereoim-
pedimento que os flakes de GNP conferem ao crescimento dos cristais (67)(100). Esse
comportamento difere do esperado para muitos sistemas poliméricos semicristalinos onde
o efeito de nucleação gera, como consequência, maior grau de cristalinidade. No entanto,
cabe ressaltar que o efeito do agente nucleante está relacionado ao aumento do número de
núcleos cristalinos na matriz no estado fundido, o que leva necessariamente a um refino da
microestrutura devido a redução do diâmetro dos esferulitos. O grau de cristalinidade, no
entanto, está mais relacionado a etapa de crescimento dos cristais. A constante correlação
direta do aumento do grau de cristalinidade à etapa de nucleação é natural visto que
tradicionalmente se tratam de efeitos correlatos. No entanto, a correlação inversa já foi
observada no campo dos nanocompósitos de polioxietileno, polietileno, poli(fluoreto de
vinilideno), poliamida-6 e polipropileno com silicatos bidimensionais (2D), de acordo com
Corcione e Frigione(101).
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Figura 37 – Grau de cristalinidade dos NCs BK-G3 e BK-G4 em função da fração de GNP,
processo P1.

No caso específico do POM, de acordo com os modelos de cristalização propostos
por Hama e Tashiro(43) e Li et al.(46), essa hipótese se mostra ainda mais plausível visto
que a nucleação ocorre fora da faixa de detecção do DSC. Esta se relaciona, basicamente,
ao rápido crescimento dos esferulitos compostos por lamelas FCC de maior período, que
são em seguida intercalados por lamelas de menor período e por tie chains formadas a
partir da fase amorfa confinada entre elas. Assim, a presença de uma partícula estranha,
confinada entre lamelas de maior período e coexistindo com a fase amorfa pode vir a
prejudicar as etapas descritas.

Além disso, para as amostras de resina pura (POM pellet e POM moído), o grau de
cristalinidade foi da ordem de 55%, que é cerca de 25% inferior do que o esperado para o
POM-H (2). Isso sugere que o DSC pode não ser sensível à troca de calor correspondente a
todas as etapas formadoras de cristais durante o resfriamento. Teoricamente, uma vez que
a Tg do POM é inferior a -80 °C, mesmo em temperatura ambiente as cadeias ainda teriam
mobilidade suficiente para gerar cristalização adicional. De fato, Li et al.(46) estudaram
detalhadamente o processo de cristalização não isotérmica do POM e observaram que em
temperaturas entre 56 e 114 °C, bem distantes da faixa de detecção do pico de cristalização
no DSC, ainda ocorrem processos de cristalização capazes de alterar o espectro FTIR
do polímero, em geral relacionadas ao aperfeiçoamento e crescimento dos cristais ECC e
cristalização de macrociclos de baixa massa molar. Isso não significa que a técnica de DSC
não possa ser utilizada para o estudo de nanocompósitos de POM, e sim que ela fornece
observação de uma janela reduzida do processo global.
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Observa-se, também, um claro aumento da temperatura de cristalização (Tc) com
a fração de reforço para os dois tipos de GNPs utilizados (Figura 38(b,d). Esse resultado
sugere que ambas as nanopartículas atuam como agentes nucleantes para a fase cristalina
do polímero fundido, o que é um indicativo de sua boa interação com as cadeias e dispersão
na matriz.

A presença da GNP G3 elevou a Tc em até 7 °C, enquanto que o efeito máximo
da GNP G4 foi de aproximadamente 5°C (Figura 38(f)). Ambos os resultados podem ser
considerados expressivos uma vez que, por possuir uma cinética de cristalização favorável,
o efeito de agentes nucleantes na Tc do POM tende a ser relativamente baixo quando
comparado com outros polímeros semicristalinos, como o PP por exemplo. Aumentos da
ordem de 1 a 3 °C na Tc foram reportados quando agentes nucleantes como o PVDF,
poliamida 12 e argilas foram adicionados em uma matriz de POM (2). Variações notada-
mente diferentes, e comparáveis aquelas encontradas no presente trabalho (da ordem de 6
°C), foram observados com adição de 5% de MWCNTs (2, 102, 72). No entanto, CNTs
que passaram por um processo de grafitização para remoção de defeitos superficiais, não
tiveram influencia na cristalização do polímero (73). O GO também se mostrou um agente
nucleante eficiente para o POM (67). Assim, as interações do POM com derivados do
grafeno parece estar intimamente relacionada com o grau de grafitização de sua superfície.
Na presença de certo nível de oxidação das partículas, a química superficial é alterada,
havendo um aumento da energia de superfície (73) e consequentemente uma maior molha-
bilidade do polímero sobre a partícula. Assim, a maior eficiência da GNP G3 no processo
de nucleação pode ser explicada pelo seu menor tamanho de partícula (gerando maior área
para a nucleação heterogênea) e por sua maior energia de superfície, como consequência
da presença de carbono amorfo envolvendo os flakes, dos maiores níveis de oxidação e
densidade de defeitos superficiais e de borda (item 5.1).

Tabela 15 – Dados da análise por DSC dos nanocompósitos como extrudados (215 °C) e
amostras de controle.

Resfriamento Aquecimento
Amostra Tc (°C) Tonset (°C) ∆Hc (J/g) Tm (°C) ∆Hm (J/g)

BK EXTRU 149,9 151,6 181,1 175,0 185,8
BK-G4 0,125% 151,1 154,3 187,4 176,9 192,9
BK-G4 0,25% 151,7 154,1 177,7 178,2 183,8
BK-G4 0,50% 151,9 154,0 177,4 176,8 181,6
BK-G4 1,00% 154,4 156,6 183,3 177,4 182,0
BK-G4 2,00% 155,5 157,1 171,9 177,8 172,3
BK-G3 0,125% 153,8 155,7 181,4 178,0 187,5
BK-G3 0,25% 155,3 156,9 169,3 178,5 180,9
BK-G3 0,50% 156,4 157,4 169,6 176,9 181,2
BK-G3 1,00% 157,2 158,2 172,9 175,6 150,3
BK-G3 2,00% 156,9 158,3 110,3 174,6 108,7
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Figura 38 – Curvas de DSC, não isotérmico, 10°C/min. Segundo aquecimento (a) e res-
friamento BK-G3 (b). Segundo aquecimento (c) e resfriamento (d) BK-G4.
Temperatura de fusão (e) e de cristalização (f) em função da fração de GNP.
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A Tabela 16 mostra as temperaturas de início de decomposição (Tonset) calculadas
das curvas TG (Figura 39). Pode-se concluir que o processo de extrusão utilizado reduziu o
Tonset do polímero puro em cerca de 20 °C. Este efeito foi atribuído ao processo de absorção
de umidade, que pode ter sido acelerado pela etapa de moagem devido ao aumento da
superfície de contato com a atmosfera. O teor de umidade de amostra de POM moído
foi determinado por meio da diferença de massa antes e depois de processo de secagem
(conduzido em estufa a vácuo por 3h a 80 °C) sendo da ordem de 0,6% em massa o que é
cerca de três vezes superior ao mínimo recomendado pelo fabricante para o processamento
(Tabela 4).

Tabela 16 – Dados de estabilidade térmica dos compósitos BK-G3 e BK-G4, extrudados
conforme processo P1.

Amostra Tonset T1% T3% T5% T10% T20% T50%
(°C) (°C) (°C) (°C) (°C) (°C) (°C)

BK PELLET 332 261 295 307 323 337 352
BK EXTRU 311 251 273 282 295 311 342

BK-G3 0,125% 325 231 269 281 299 318 348
BK-G3 0,25% 322 222 259 273 291 312 344
BK-G3 0,5% 272 190 220 235 257 279 315
BK-G3 1% 209 170 185 194 210 228 262
BK-G3 2% 208 156 174 182 197 215 242

BK-G4 0,125% 330 250 276 288 304 321 351
BK-G4 0,25% 323 255 283 294 309 324 349
BK-G4 0,5% 286 228 262 276 293 310 346
BK-G4 1% 284 205 247 264 282 301 335
BK-G4 2% 257 209 237 249 266 286 331

A Figura 39 (a,c,e) mostra as curvas TG dos compósitos BK-G3, BK-G4 além das
temperaturas de início de decomposição (Tonset, Tabela 16). Observa-se que adições de
até 0,25% das GNPs G3 e G4 aumentaram a estabilidade térmica do sistema, quando
comparadas com o material extrudado puro. Essa observação pode ser explicada pelo
efeito de confinamento das cadeias poliméricas entre os flakes de GNP dispersos na
matriz que atuam como uma barreira para subprodutos gasosos de decomposição gerando
aumento da estabilidade térmica (67, 100). No entanto, com o aumento da concentração
de GNP, a estabilidade é severamente reduzida para as duas cargas, sendo o efeito muito
mais pronunciado para a GNP G3. Acredita-se que a maior oxidação da GNP G3 (item
5.1), aliada a sua maior dispersão na matriz, faça com que a reatividade das cadeias de
POM frente aos grupos funcionais da superfície dos flakes seja superior (67, 100, 101),
desencadeando o processo de unzipping característico da degradação do POM cujo o
principal subproduto é o formaldeído (2). Comportamentos semelhantes foram observados
no estudo de compósitos POM/GO (67) e POM/CNT (81). No primeiro estudo, a adição
de 0,3% de GO afetou severamente a estabilidade térmica do sistema, enquanto igual
quantidade de GO funcionalizado levou ao seu aumento. No segundo, CNTs com grupos
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funcionais oxigenados superficiais, como carboxilas, induziram degradação ao POM, porém,
após a realização de tratamento superficial de grafitização para a remoção desses grupos
funcionais, a estabilidade térmica e processabilidade apresentou melhora.

A Figura 39(b,d,e) mostra as curvas DTG e a temperatura de pico principal (Tpico)
dos nanocompósitos BK-G3 e BK-G4 e BK602 puro extrudado. Embora as curvas TG
(Figura 39(a,c,)) tenham a aparência de um "S" invertido simples, o DTG apresenta uma
assimetria devida a pelo menos dois picos sobrepostos. Para composições que geraram
aumento na estabilidade térmica (0,125% e 0,25%), a assimetria é menor, com predo-
minância do pico em uma temperatura mais elevada. À medida que a fração de GNP
aumenta, os picos são resolvidos e deslocados para temperaturas mais baixas. Além disso,
o pico de temperatura mais baixa tem sua área gradativamente aumentada, chegando a
aparecer isolado para a composição de 2,00% G3. Isso indica que existem pelo menos dois
mecanismos de decomposição predominantes no processo de degradação incentivados pela
presença da GNP.

Assim, pode-se concluir que grupos funcionais superficiais, oriundos da oxidação
de partículas derivadas do grafeno, são responsáveis por aumentar a energia de superfície
e a molhabilidade do POM fundido, facilitando a nucleação da fase cristalina durante o
processo de solidificação, ao mesmo tempo que possuem o potencial de iniciar e acelerar o
processo de degradação do POM quando presentes em maiores concentrações. Este efeito,
confirmado pelas análises térmicas, já pôde ser previsto durante o processamento através
de observações experimentais e da análise do torque de mistura.



Capítulo 5. Resultados e discussão 88

Figura 39 – Curvas TG (a) e DTG (b) dos nanocompósitos BK-G3. Curvas TG (c) e
DTG (d) dos nanocompósitos BK-G4. Temperatura de início de degradação
(Tonset) (e) e temperatura de pico da DTG (Tpico) (f) em função do teor de
GNP.



Capítulo 5. Resultados e discussão 89

5.2.2 Extrusão conforme Processo 3
Conforme mostrado no item 5.2.1, as condições de processamento inicialmente

utilizadas (Processo 1), combinadas com a adição das GNPs G3 e G4 ao POM BK602
levaram a uma redução severa na estabilidade térmica do sistema, tornando o processamento
inviável para certas composições. Esse fenômeno motivou a alteração das condições de
processamento e a utilização de novas partículas, como detalhado no Apêndice A. Assim,
através do processo definitivo (Processo 3), foram fabricados os sistemas descritos na
Tabela 11, onde quantidades de até 4,00% das GNPs G3, G4, TA e TB foram incorporadas
em dois tipos de matriz polimérica: NC010 (sem negro de fumo) e BK602 (com negro de
fumo).

Assim como no processo P1, o comportamento de todos os sistemas fabricados
conforme processo P3 (Tabela 11) se mostraram altamente dependentes do tipo de partícula
e de sua concentração, além da presença ou não do CB anteriormente disperso na matriz.
Cabe ressaltar que, diferente das partículas G3 e G4, as partículas TA e TB possuem em
sua composição diferentes frações de surfactante. A partícula TA possui seis vezes mais
surfactante que a partícula TB, que possui apenas um resíduo do mesmo, provavelmente
retido no interior da amostra, como discutido no item 5.1.

A grande diferença de nível de agregação entre as quatro GNPs (Figuras 24 e 25)
afeta diretamente a homogeneidade da pré-mistura GNPs/POM moído, como evidenciado
na Figura 40, que mostra as misturas do NC010 em pó com 0,125% de cada tipo de
GNP. Enquanto as misturas correspondentes as GNPs G3 e G4 adquirem uma coloração
acinzentada devido a adsorção das partículas de GNP na superfície do polímero moído,
aquelas referentes às GNPs TA e TB permanecem com aspecto esbranquiçado, sendo
possível identificar até mesmo agregados maiores de TA e TB não aderidos ao polímero
no fundo do recipiente. Cabe ressaltar que, no processo da mistura dos pós, os agregados
de GNPs menores tendem a ficar aderidos preferencialmente nas partículas de polímero
moído também menores. Isso faz com que a granulometria inicial do pó de GNP, somado a
presença de partículas menores do polímero, possuam um papel importante no carreamento
de toda a carga para o interior da extrusora e consequentemente no controle da composição.

Apesar da grande diferença de homogeneidade da pré-mistura, todos os compósitos
após a extrusão apresentaram coloração escura e homogênea mesmo com apenas 0,125%
de GNP (Figura 40). Assim, em uma escala macroscópica, o processo de mistura utilizado
parece ser eficiente na obtenção de uma distribuição homogênea e dispersa de cargas. Para
avaliação da morfologia dos compósitos a nível micrométrico, a superfície lateral e/ou de
fratura (criogênica, seção transversal, perpendicular à direção da extrusão) dos produtos
extrudados foram analisadas por SEM em diferentes aumentos.

As Figuras 41, 42, 43 e 44 mostram algumas micrografias em SEM com baixo
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Figura 40 – Pré-mistura e compósito extrudado. Matriz NC010 e adição de 0,125% de
GNP: (a) G3, (b) G4, (c) TA, (d) TB.

aumento (até 100X) dos compósitos fabricados respectivamente com as GNPs G3, G4,
TA e TB. Observa-se que algumas amostras apresentam, em maior ou menor grau, certa
porosidade advinda da geração de produtos gasosos durante o processamento. Para os
compósitos com as partículas G3 e G4, acredita-se que o principal produto gasoso formado
foi o formaldeído, principalmente pelo seu odor característico. Já para os compósitos com
a partícula TA, tanto o odor quanto o aspecto distintos dos demais compósitos levam a
crer que a porosidade se deve a um mecanismo diferente de degradação, provavelmente
advinda da decomposição termomecânica do surfactante de forma principal, acompanhada
por certa degradação do polímero de forma secundária. Por fim, os compósitos com a
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partícula TB apresentaram baixo nível de porosidade, equivalentes ou inferiores ao da
matriz pura o que condiz com a ausência de sinais perceptíveis de degradação durante o
processamento. Além disso, qualitativamente, a quantidade de bolhas parece ser superior
nos sistemas com as partículas G3 e G4 cuja matriz é o BK602, quando comparados aos
sistemas equivalentes que a matriz é o NC010. No entanto, apenas para o sistema com
a partícula TA, observa-se o efeito oposto sendo a porosidade menor nos sistemas cuja
matriz possui CB, indicando que sua presença reduz a formação de produtos gasosos.

Figura 41 – Micrografia (SEM) da superfície de fratura criogênica e superfície lateral
do compósito extrudado (a) NC-G3 0,125%.(b) BK-G3 0,125%.(c) NC-G3
0,25%.(d) BK-G3 0,25%.
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Figura 42 – Micrografia (SEM) da superfície de fratura criogênica e superfície lateral dos
compósitos extrudados (a) NC-G4 0,125%.(b) BK-G4 0,125%.(c) NC-G4
2%.(d) BK-G4 2%.

Figura 43 – Micrografia (SEM) da superfície de fratura criogênica dos compósitos extru-
dados (a-d) NC-TA. (e-h) BK-TA.
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Figura 44 – Micrografia (SEM) da superfície de fratura criogênica dos compósitos extru-
dados, aumentos de até 100X (a-d) NC-TB. (e-h) BK-TB.

As Figuras 45 e 46 mostram algumas micrografias em SEM com maiores aumentos
(de 4.000 a 16.000X) da superfície de fratura dos compósitos com altos e baixos teores
de carga fabricados respectivamente com os GNPs G3 e G4, TA e TB. Observa-se uma
morfologia esferulítica, com fibrilas formadas por cristais lamelares com alta razão de
aspecto emergindo de um ponto ou linha central. A observação das fibrilas foi possível
graças à decomposição preferencial de regiões amorfas (mais reativas) do polímero que,
quando expostas à ação do feixe de elétrons, geram produtos gasosos que são removidos
pelo sistema de vácuo da coluna do microscópio eletrônico. Assim, nas amostras onde a
camada de ouro superficial é fina o suficiente, os gases gerados são capazes de romper
a camada de metalização, gerando uma erosão localizada em um processo de etching
induzido pelos próprios elétrons da análise.

Diferente dos compósitos das GNPs G4, TA e TB (Figura 46), nos compósitos da
GNP G3 (Figura 45) não foi possível identificar segunda fase com morfologia de placas
bem definidas, o que é uma consequência direta de sua morfologia muito distinta das
demais GNPs. Conforme discutido nos itens 3.2, 5.1 e anexo C, amostras de GNP possuem
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uma heterogeneidade inerente à presença simultânea de diferentes frações volumétricas
de grafeno e grafite com diferentes espessuras, tamanho lateral de partículas, razão de
aspecto e concentração de defeitos. Todas essas características influenciam na natureza
das interações entre carga e polímero, assim como na sua dispersão. Entende-se que as
placas observadas correspondam à fase grafítica presente originalmente na GNP, cuja
espessura supera a capacidade do processo em separa-las na forma de flakes de grafeno
com poucas camadas. Assim, acredita-se que os compósitos obtidos com as partículas
G4, TA e TB possam ser entendidos como uma matriz formada por um nanocompósito
oriundo da dispersão das partículas nanométricas no polímero e uma segunda fase dispersa
formada por placas de grafite de tamanho lateral micrométrico. No entanto, essas placas
foram dispersadas no interior dos esferulitos de forma aparentemente homogênea com
algumas placas ocupando a posição central no esferulito (talvez por efeito de nucleação) e
outras ocupando tanto posições paralelas quanto ortogonais ao crescimento dos cristalitos,
não havendo uma segregação preferencial das partículas em regiões amorfas do polímero.
Observa-se, também, que as partículas de grafite estão direcionadas preferencialmente na
direção ortogonal ao plano de fratura, indicando sua orientação preferencial na direção da
extrusão.
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Figura 45 – Micrografia (SEM) da superfície de fratura criogênica dos compósitos ex-
trudados, aumentos de 4.000X e 8.000X (a) NC010. (b) BK602.(c) NC-G3
0,125%.(d) BK-G3 0,125%.(e) NC-G3 0,5%.(f) BK-G3 0,5%.
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Figura 46 – Micrografia (SEM) da superfície de fratura criogênica dos compósitos extru-
dados, aumentos de 4.000X e 16.000X(a) NC-G4 0,125%.(b) NC-G4 2%.(c)
NC-TA 0,125%.(d) NC-TA 4%.(e) NC-TB 0,125%.(f) NC-TB 4%.
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A Figura 47 mostra o torque médio dos sistemas, conforme tratamento detalhado
no Apêndice C. Inicialmente o torque é reduzido a uma taxa mais elevada devido prin-
cipalmente ao processo de fusão do polímero. Em seguida, o sistema tende a um torque
de equilíbrio, se não houver degradação termo mecânica expressiva induzida pelo proces-
samento associado à presença da GNP, como já discutido para o processo P1. A adição
de uma carga incompressível tende a elevar o torque de equilíbrio proporcionalmente ao
teor de aditivo, devido à redução da mobilidade das cadeias poliméricas. No entanto, pode
ocorrer o efeito oposto devido à um efeito de lubrificação.

Para os sistemas NC-G3, NC-G4, NC-TA e NC-TB, que não apresentaram de-
gradação substancial, foi observada elevação do torque proporcionalmente ao teor de
aditivo. Entende-se que tiveram redução de torque devido à redução da massa molar os
compósitos: NC-G3-0,5% e 1%, NC-G4-4%, NC-TA-0,5% a 4% indo de encontro com
demais observações experimentais conforme discutido na análise das superfícies de fratura
dos extrudados a baixos aumentos (Figuras 41, 42, 43 e 44).

Para os sistemas BK-G3 e BK-G4, a presença no negro de fumo parece acelerar
o processo de redução de torque devido à degradação das cadeias quando comparado
ao sistema equivalente sem negro de fumo. Esse comportamento fica evidente para os
compósitos BK-G3-0,5%, BK-G3-1% e BK-G4-1% a 4%. Para os sistemas BK-TA e BK-TB
acredita-se que a interação do surfactante com o negro de fumo da matriz levou a uma
redução de torque por efeito de lubrificação. Como o teor de CB na matriz é fixo, observa-se
uma redução maior para a composição de 0,125% e, conforme a quantidade de TA e TB é
elevada, o torque é aumentado proporcionalmente tendendo a um comportamento similar
ao sistema sem CB. Conforme já observado por ocasião da análise da fratura do extrudado
(Figura 43), a presença do CB parece frear o mecanismo de decomposição do surfactante.
O efeito de queda constante dos valores de torque que já eram observados a partir de 0,5%
TA quando a matriz era NC010, são observados apenas a partir de 2% quando a matriz
é BK602. Acredita-se que a decomposição do surfactante acaba afetando as cadeias do
polímero tanto pela presença de produtos de degradação com alta reatividade, quanto pela
própria exposição da superfície do TA, que devido ao seu menor tamanho de partícula,
possui mais defeitos de borda que podem levar a decomposição do POM.

Por fim, alguns trabalhos associam diretamente a redução do torque a uma melhora
da processabilidade do material (103, 104). No entanto, para os sistemas estudados nesse
trabalho, apenas pequenas alterações do torque a maior ou menor foram observadas em
sistemas sem quantidades apreciáveis de degradação. Em todos os sistemas em que houve
uma redução contínua severa do torque, um novo processamento que dependa de fusão do
material, como injeção, ficou totalmente inviabilizada pela quantidade severa de produtos
gasosos gerados durante a refusão. Esse comportamento geral também faz com que os
dados de torque possuam uma excelente correlação com os dados gerados pelas análises
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termogravimétricas dos compósitos (Figura 48), uma vez que os mesmos mecanismos
que levam ao ataque das cadeias poliméricas durante o processamento tendem a ocorrer
durante a análise também. Além disso, o sistemas que já sofreram redução da massa molar
durante o processamento tendem a ter menor estabilidade térmica.

A Figura 48 mostra as curvas TG e DTG dos compósitos. Os sistemas NC-G3 e
NC-G4 tiveram estabilidade térmica ligeiramente superior ao correspondente com matriz
BK para a maioria dos sistemas, como esperado pelos demais resultados já apresentados.
De forma equivalente ao observado no processo P1, pelos mesmos motivos já discutidos,
observa-se que adições de 0,5% e 1,0% de G3 e 4% de G4 levam a uma redução drástica
na estabilidade térmica do compósito. Já os compósitos NC-TB e BK-TB apresentaram
comportamento semelhante, com os compósitos com matriz NC apresentando estabilidade
ligeiramente superior ao correspondente com matriz BK, sendo ambos superiores a da
matriz pura. Isso pode ser explicado pela baixa densidade de defeitos de TB aliado ao seu
maior tamanho de partícula (largura e espessura de placas).

No entanto, os compósitos BK-TA apresentaram estabilidade superior ao seu
equivalente com matriz NC, inferior ao do polímero puro, diferindo do observado para as
demais partículas, como já discutido anteriormente.
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Figura 47 – Compilação do torque médio da mini extrusora em função do tempo de
processamento dos compósitos MATRIZ - GNP fabricados pelo processo 3
(P3), onde MATRIZ ∈ {NC,BK} e GNP ∈ {G3, G4, TA, TB}.
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Figura 48 – Matriz NC: linha pontilhada. Matriz BK: linha cheia. (a, b) Curvas TG e
DTG dos compósitos com GNP G3. (c, d) Curvas TG e DTG dos compósitos
com GNP G4. (e, f) Curvas TG e DTG dos compósitos com GNP TA. (g,
h) Curvas TG e DTG dos compósitos com GNP TB.
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Nas análises de DSC dos compósitos, as curvas relativas ao primeiro aquecimento
das amostras não demonstraram picos em temperaturas próximas a 69°C, que seriam
correspondentes à transição da fase ortorrômbica para hexagonal da matriz, o que confirma
que a fase hexagonal foi formada pelo processo de solidificação como previsto pela literatura
e pelos resultados obtidos no processo P1. A Figura 49 mostra o grau de cristalinidade dos
compósitos, calculados através das entalpias de fusão segundo a Equação 4.1. A Figura
50 mostra a temperatura de cristalização (onset e pico), assim como a temperatura de
fusão e o super resfriamento, definido como a diferença entre o pico de fusão do terceiro
aquecimento e o pico de cristalização para todos os sistemas estudados.

Para os compósitos da GNP G3, tanto a evolução do grau de cristalinidade quanto
da temperatura de fusão ocorreram como já discutido para o processo P1. Para os
demais compósitos, pequenas alterações no grau de cristalinidade e temperatura de fusão
médios foram observados. No entanto, a sua relação com o teor de GNP foi inconclusiva
devido à dispersão dos dados. Pode-se concluir que todos os compósitos tiveram grau de
cristalinidade com mesma ordem de grandeza que a matriz pura, o que é relevante no caso
de sistemas baseados em POM visto que muitas de suas propriedades de interesse advém
de sua alta cristalinidade.

Figura 49 – Grau de cristalinidade dos compósitos em função da fração de GNP.

Como esperado pelos motivos já discutidos para o Processo P1, as quatro partículas
parecem atuar como agentes nucleantes para a fase cristalina do polímero, sendo esse efeito
muito mais pronunciado para a GNP G3, TA e TB parecem exercer efeito semelhante
entre si e inferior a G4, provavelmente devido a maior grafitização de sua superfície
e consequentemente menor molhabilidade do polímero. Os sistemas com CB parecem
ter um efeito de nucleação ligeiramente superior que aqueles correspondentes sem CB,
principalmente para as partículas G4, TA e TB o que indica que a presença do CB pode
afetar no processo de dispersão das cargas.
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Figura 50 – Temperatura de cristalização (onset) para os compósitos com matriz BK602
(a) e NC010 (b). Temperatura de cristalização (pico) para os compósitos
com matriz BK602 (c) e NC010 (d). Temperatura de fusão (pico) para os
compósitos com matriz BK602 (e) e NC010 (f). Super resfriamento para os
compósitos com matriz BK602 (g) e NC010 (h).
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A presença de agentes nucleantes leva a uma redução do tamanho do cristalito o
que é, em geral, estudado por microscopia óptica de transmissão com luz polarizada. Nesta
técnica, a solidificação de um filme de polímero fundido prensado entre duas lamínulas
de vidro é acompanhada e, conforme a fase cristalina é nucleada e passa a crescer, a
luz transmitida é desviada gerando regiões com coloração distinta. A utilização dessa
técnica para avaliação do processo de nucleação e crescimento de cristais poliméricos
depende, portanto, da possibilidade de reprodução em laboratório das condições reais de
solidificação, o que nem sempre é possível. Além disso, impurezas no substrato de vidro,
ou defeitos como riscos, podem gerar centros de nucleação heterogênea e inserir artefatos
na análise (105, 83). No caso específico dos sistemas estudados, a tendência de geração de
gases durante a refusão de algumas composições é um complicador a mais para a utilização
da técnica. Assim, a observação dos esferulitos formados na superfície das amostras foi
realizada simplesmente pela diferença de densidade entre as regiões cristalina e amorfa
que gera relevo nos contornos entre as fases. Esse relevo somente é observado uma vez
que a solidificação do extrudado é realizada ao ar, sem que mais material seja provido
para compensar a contração de solidificação, como ocorre no processo de injeção durante
a aplicação de uma pressão de recalque. Em alguns pontos, esse processo leva até mesmo
à geração de uma porosidade entre esferulitos vizinhos. Além disso, como esse relevo é em
geral muito sutil, é necessário ajustar a espessura da camada de metalização para a mais
fina possível para que a superfície não seja observada planificada.

Com isso, as Figuras 51, 52, 53 e 54 mostram algumas micrografias em SEM da
superfície lateral dos compósitos fabricados respectivamente com as GNPs G3, G4, TA e
TB. Assim como observado nas micrografias em SEM do interior da amostra, observa-se
uma morfologia cristalina formada por esferulitos. Em todos os sistemas estudados observa-
se, claramente, uma tendência de redução do diâmetro do esferulito com o aumento do
teor de aditivo sendo essa redução especialmente expressiva para os compósitos da GNP
G3. Isso confirma que as GNPs e o próprio CB atuam como agentes nucleantes para a
fase cristalina do polímero, assim como já previsto em função dos resultados obtidos no
processo P1 e pelos resultados da análise de DSC.

No entanto, os sistemas NC-G3-0,5% (Figura 51(g)), NC-G3-1%, BK-G3-0,5%
(Figura 51(h)), BK-G3-1%, BK-G4-4% (Figura 52(h)), NC-TA-1% (Figura 53(e)) a NC-
TA-4% (Figura 53(g)) apresentam uma morfologia distinta, interpretada como o resultado
de um efeito mais severo de redução de tamanho de esferulito, gerando sua interpenetração
e consequente indefinição de seus contornos. Em alguns sistemas são observados também
uma formação característica não esferulítica minoritária, que aparenta ser formada pelo
empilhamento de lamelas. Para esses sistemas acredita-se que, além do efeito de nucleação,
a intensa degradação observada durante o processamento, conforme já discutido para
as demais caracterizações, possa estar influenciando a morfologia dos cristais. Para os
demais sistemas, a presença do CB parece gerar um efeito de nucleação ligeiramente
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superior quando comparado com o sistema equivalente sem o CB, principalmente para as
partículas G4, TA e TB. Isso pode significar um efeito aditivo, uma vez que o CB também
é um agente nucleante, ou que a interação do CB com as GNPs facilita sua dispersão na
matriz. As Figuras 55 e 56 permitem a visualização dessa morfologia distinta com maiores
ampliações.
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Figura 51 – Micrografias (SEM), com aumento de 4000X, da superfície dos compósitos
extrudados (a, c, e, g) NC-G3. (b, d, f, h) BK-G3.
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Figura 52 – Micrografias (SEM), com aumento de 2000X, da superfície dos compósitos
extrudados (a, c, e, g) NC-G4. (b, d, f, h) BK-G4.
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Figura 53 – Micrografias (SEM), com aumento de 2000X, da superfície do compósito
extrudado (a, c, e, f) NC-TA. (b, d, f, h) BK-TA.
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Figura 54 – Micrografias (SEM), com aumento de 1000X, da superfície do compósito
extrudado (a, c, e, f) NC-TB. (b, d, f, h) BK-TB.
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Figura 55 – Micrografias (SEM) da superfície do compósito extrudado (a) NC-G3-0,5%
(8.000X); (b) BK-G3-0,5% (8.000X);(c) NC-G3-0,5% (16.000X); (d) BK-G3-
0,5% (16.000X); (e) NC-G3-1% (8.000X); (f) BK-G3-1% (8.000X).
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Figura 56 – Micrografias (SEM) da superfície do compósito extrudado (a) BK-G4-4%
(4.000X); (b) BK-G4-4% (8.000X);(c) NC-TA-2% (4.000X); (d) NC-TA-2%
(4.000X); (e) NC-TA-4% (4.000X); (f) NC-TA-4% (16.000X).
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5.3 Caracterização dos NCs após etapa de injeção
As caracterizações dos compósitos já injetados no formato final serão descritas a

seguir.

5.3.1 Injeção conforme Processo 1
Conforme resumido na Tabela 10, através do processo preliminar P1, apenas foram

fabricadas amostras utilizando a matriz BK602 (com negro de fumo) e as partículas G3 e
G4. As extrusões foram realizadas com até 2,00% de cada GNP. Porém, devido ao intenso
processo de degradação observado durante o processamento, a injeção só foi possível para
compósitos com no máximo 1,000% de G4 e 0,25% de G3.

Os espectros Raman e ATR FTIR do polímero e compósitos mostrados na Figura
57 tiveram suas bandas identificadas conforme Tabela 17. Apesar de os espectros Raman
das fases ortorrômbica e hexagonal serem distintos, os para os componentes ECC e FCC
na rede hexagonal são idênticos na faixa entre 200 a 3100 cm−1, diferindo apenas por
uma banda da forma ECC de fraca intensidade e difícil detecção que ocorre em torno
de 140 cm−1 (106). Assim, por meio da espectroscopia Raman não foi possível detalhar
se as amostras possuem estrutura predominantemente ECC ou FCC, mas foi possível
confirmar que o polímero e compósitos possuem estrutura hexagonal. Além disso, foram
identificadas nos compósitos as bandas D, G e 2D com crescentes intensidades devido à
incorporação das GNPs na matriz. As bandas D (sobreposta às bandas 1343 e 1397), G e
2D se mostraram mais intensas para a GNP G3 quando comparadas a iguais teores da
GNP G4 o que indica mais uma vez sua melhor dispersão.

Os espectros ATR FTIR (Figura 57) mostraram uma banda intensa em aproxima-
damente 900 cm−1, que foi atribuída a presença de cristais de cadeia estendida na superfície
da amostra. No entanto, a banda em torno de 1140 cm−1, correspondente à estrutura FCC,
também é observada, mostrando que a morfologia FCC também se encontrava presente na
amostra. Observou-se que a banda característica do ECC em 900 cm−1 sofreu redução
de intensidade e alargamento para menores números de onda conforme é adicionado a
GNP, sendo possível observar em alguns casos a divisão em duas bandas. Esse efeito foi
novamente mais pronunciado para a GNP G3 do que para a GNP G4. Meng et al.(67)
observaram efeito semelhante em compósitos POM/GO e POM/GO-funcionalizado e o
atribuíram à presença de ligações de hidrogênio entre carga e matriz. No entanto, conforme
discutido no item 3.4, a morfologia e fração dos cristais ECC e FCC em uma amostra de
POM são altamente dependentes da história térmica e mecânica, além das condições de
cristalização do polímero, sendo necessário ter cautela ao atribuir esse efeito à presença de
interações entre carga e matriz.
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Figura 57 – Espectros dos nanocompósitos (a) ATR-FTIR, BK-G3. (b) Detalhe ATR-
FTIR, BK-G3. (c) ATR-FTIR, BK-G4. (d) Detalhe ATR-FTIR, BK-G3
e BK-G4 0,125%. (e) Detalhe Raman BK-G3 e BK-G4 0,25%.(f) Raman
BK-G3 0,125% e 0,25%.
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Tabela 17 – Atribuição das bandas principais de FTIR e Raman do BK, BK/G3 e BK/G4.

FTIR (cm−1) Raman (cm−1) Atribuição Referências
2996 sh 3004 s υs(CH2) (106)
2979 m b. υas(CH2) (44)(106)

b. 2964 m υas(CH2) (106)
2920 m 2931 s υs(CH2) (44)(106)
2852 vw 2852 w - (106)
2790 vw 2789 w - (106)

b. 2700 Banda 2D GNP G3 e G4
b. 1590 Banda G GNP G3 e G4
b. 1499s δ(CH2) (2)(44)(106)

1468 w b. δ(CH2) (44) (2)
1431 vw 1440 vw ω(CH2) (44)(106)
1383 vw 1397 w ω(CH2) (2)(106)

c. 1342 m τ(CH2) (2)(106)
1280 vw 1301 vw τ(CH2) (44)(106)

1236 m (ECC/FCC) b. ρ(CH2) + δ(COC) + υs(COC) (44)(106)(46)
1135 w sh (FCC) b. ρ(CH2) + υas(COC) (106)(46)
1092 vs (ECC/FCC) 1102 w υas(COC) + δ(OCO) (44)(106)(46)

b. 1029 vw (106)
(946 m sh) b. υs(COC) + ρ(CH2) (43)(46)

b. 926 vs υas(COC) + δ(CH2) (106)
931 s (ECC/FCC) b. υa(COC) + ρ(CH2) (43)

901 vs (ECC) b. υas(COC) + ρ(CH2) + ω(CH) (43)(46)
632 m (ECC/FCC) 640 w δ(OCO) (46)(44)(106)

a. 550 w δ(OCO)+δ(COC) (2)(44)(106)
a. Não medido por limitação do equipamento/técnica; b. proibida; c. não observada

(ECC) Forma de cristal de cadeia estendida (FCC) Forma de cristal de cadeia dobrada.
vs: muito forte (very strong); s: forte (strong); m: média (medium);
w: fraca (weak); vw: muito fraca (very weak); sh: ombro (shoulder);

υs: estiramento simétrico; υas: estiramento assimétrico; ρ: rotação (rock); τ : torção (twist);
δ: dobramento angular ou tesoura (bend ou scissoring); ω: balanço (wagg).

A Figura 58 mostra os difratogramas dos nanocompósitos em comparação com o
do polímero puro e a Tabela 18 resume o grau de cristalinidade (χc), largura a meia altura
(FWHM) dos picos (100) e (105) e as intensidades relativas dos picos das direções (105) e
(111) com relação do pico (100) da matriz (mais intenso). Todas as amostras apresentaram
visualmente grande orientação preferencial do plano (100) e pequena fração de fase amorfa
correspondente a um discreto halo sobreposto ao pico principal, o que corresponde a um
grau de cristalinidade calculado da ordem de 75% para todos os compósitos. Fisicamente,
segundo (83), uma vez que o plano (100) é paralelo ao eixo c do cristal (detalhe Figura
58), que também é o eixo das cadeias, a reflexão (100) fornece informação da orientação
das cadeias. Além disso, a FWHM do pico (100) está relacionada ao tamanho do cristalito
na direção perpendicular ao eixo das moléculas. O pico em 2θ=40,2°corresponde à difração
dos planos (105) da estrutura cristalina. A direção perpendicular a esse conjunto de planos
está inclinada em 41,8°com relação ao eixo das moléculas e, consequentemente, a FWHM
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do pico (105) está relacionada ao tamanho do cristalito na direção paralela ao eixo das
moléculas (83). O pico principal (100) sofreu um alargamento crescente com o aumento do
teor de aditivo, indicando uma redução do tamanho de cristalito decorrente do efeito de
agente nucleante da GNP, conforme constatado nas análises de DSC. O segundo pico mais
intenso, relativo ao plano (105), foi o que sofreu maior aumento de intensidade relativa
acompanhada de um leve estreitamento indicando que esse plano foi privilegiado com a
presença da carga, gerando domínios cristalinos maiores ou em maior quantidade.

Não foi possível observar o pico (002) da GNP G3 em seus nanocompósitos o que
é mais um indício de sua boa dispersão na matriz. No entanto, os picos podem não ter
sido resolvidos devido à pequena fração de GNP G3 utilizada. Já nos nanocompósitos
da GNP G4 foi possível distinguir claramente o pico correspondente aos planos (002) da
GNP G4 para todas as composições, o que indica que parte da carga não sofreu esfoliação
e permaneceu na forma da plaquetas espessas o suficiente para exibirem regularidade
cristalina.

A Figura 59 mostra as partes reais e imaginárias de ε e µ, SEA, SER e SET
para os nanocompósitos BK/G3 e BK/G4. Observa-se que a µ′ foi praticamente igual
a um enquanto µ” foi nula para todos os compósitos, indicando que os mesmos não são
magnéticos. Assim, os efeitos observados advém da alteração apenas de ε, que apresenta
tendência de crescimento com a adição de ambas as cargas. Observa-se que ε′ é muito
mais afetada que ε”, que permanece muito próximo de zero. Além disso, observa-se que
as duas cargas possuem a capacidade de elevar a capacidade de blindagem contra EMI,
principalmente pelo mecanismo de reflexão, uma vez que o aumento da SE foi maior para
maiores concentrações de reforço, ainda que de forma discreta.
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Figura 58 – Difratogramas do POM e dos nanocompósitos BK-G3 e BK-G4. Detalhe:
representação esquemática das direções cristalográficas do POM hexagonal,
modelo de hélice 9/5 (42).

Tabela 18 – Dados dos difratogramas (Co κα) dos nanocompósitos após etapa de injeção
e amostras de controle.

2θ (100) ≈ 26,6 (105) ≈ 40,2 (111) ≈ 47 (115) ≈ 56,8
χc (%) FWHM (o) FWHM (o) I

I0
(%) I

I0
(%) I

I0
(%)

BK602 76.05 0.438 1,01 5.668 1.607 3.550
BK-G3 0,125% 76.10 0.476 0.99 15.003 1.183 5.018
BK-G3 0,25% 77.73 0.486 0.97 18.690 0.931 6.436
BK-G4 0,125% 76.90 0.462 1.00 7.804 1.204 3.978
BK-G4 0,250% 74.69 0.458 0.91 11.153 0.962 4.709
BK-G4 0,5% 75.24 0.470 0.96 10.563 1.707 4.559
BK-G4 1% 73.63 0.483 0.98 13.934 0.860 4.796
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Figura 59 – Parte real e imaginária da permeabilidade magnética dos nanocompósitos
BK/G3 (a) e BK/G4 (b).Parte real e imaginária da permissividade elé-
trica dos nanocompósitos BK/G3 (c) e BK/G4 (d). SEA, SER e SET dos
nanocompósitos BK/G3 (e) e BK/G4 (f). Processo P1.
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5.3.2 Injeção conforme Processo 3
Através do processo definitivo (Processo 3, Tabela 11) foram fabricadas amostras

utilizando as matrizes NC010 (sem negro de fumo) e BK602 (com negro de fumo) e as
partículas G3, G4, TA e TB. As extrusões foram realizadas com até 1,00% de G3 e 4%
de G4, TA e TB. Porém, devido ao intenso processo de degradação observado durante
o processamento de alguns sistemas, a injeção só foi possível para compósitos com no
máximo 0,25% de G3 com matriz BK602, 0,5% G3 com matriz NC010 e 2,0% de G4.

Conforme explicitado no item 5.3.1, apenas pequenas variações nas propriedades
elétricas e de blindagem foram obtidas nos sistemas fabricados pelo processo P1 devido
principalmente à pequena quantidade de carga incorporada. O processo definitivo P3 levou
a uma variação substancial nas propriedades elétricas e de blindagem avaliadas, o que é
uma consequência direta da microestrutura dos compósitos, propriedades intrínsecas das
cargas e mecanismos de interação entre as GNPs e o POM. Muitos desses aspectos foram
discutidos nos itens 5.2.1 e 5.2.2 e são complementados a seguir.

As Figuras 60 e 61 mostram a superfície de fratura de algumas amostras respectiva-
mente da GNP G3 e das GNPs G4, TA e TB. Observa-se que a morfologia dos compósitos,
após a etapa de injeção, se mostrou muito similar a dos extrudados (item 5.2.2), onde foi
observado um claro efeito de redução de tamanho de esferulito para todas as partículas
e proporcional ao teor de carga, além da presença de uma segunda fase grafítica com
morfologia planar em função do tipo e quantidade de GNP. Acredita-se que esse processo
levou também a uma redução do tamanho dos cristalitos, não somente pelo efeito de
nucleação que reduz o esferulito como um todo, mas também pelo eventual posicionamento
de partículas rígidas, que não participaram do processo de nucleação, perpendicularmente
a direção de crescimento das lamelas, bloqueando assim sua evolução. Esse efeito parece
ser mais relevante nos compósitos da GNP TB (Figura 61(e,f)) quando comparados com
os compósitos das GNPs G4 (Figura 61(a,b)) e TA (Figura 61(c,d)) o que está relacionado
tanto com seu maior tamanho de partícula quanto com a seu menor efeito de nucleação,
o que faz com que menos partículas fiquem retidas e isoladas no centro dos esferulitos.
Pode se observar também que as partículas de TA e TB possuem maior tendência de
alinhamento na direção do fluxo de injeção do que as partículas de G4.

A Figura 62 mostra as direções de corte e fratura realizadas nos guias de onda
fabricados utilizando respectivamente os moldes 1 e 2. As simulações de fluxo nos diferentes
guias de onda, ainda com o galho e cantos arredondados, mostra o campo de pressão e
o vetor velocidade (maiores detalhamentos Apêndice B). Como pode ser visualizado na
Figura 63, para os dois tipos de molde, houve um alinhamento claro das partículas de TB
na direção dos vetores de velocidade do fluxo de injeção simulado. Além disso, a morfologia
das partículas de TB aparentam ser muito similares à da GNP TB em pó (Figura 25), o
que indica que o processo provavelmente não levou à redução de tamanho lateral (fratura)



Capítulo 5. Resultados e discussão 118

ou agregação das placas de forma visível, apenas promoveu a sua dispersão na matriz.

Figura 60 – Micrografia (SEM) da superfície de fratura dos compósitos NC-G3 injetados
molde M1: (a) 0,125% (4000 X); (b) 0,125% (16000 X); (c) 0,25% (4000 X)
e (d) 0,25% (16000 X).
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Figura 61 – Micrografia (SEM) da superfície de fratura dos compósitos NC injetados molde
M1: (a) G4 2% (8000 X); (b) G4 2% (16000 X); (c) TA 4% (8000 X); (d)
TA 4% (16000 X); (e) TB 4% (8000 X); (f) TB 4% (16000 X).
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Figura 62 – Geometria e simulação de fluxo de injeção do guia de onda fabricado pelo molde
1 (a) e molde 2 (b), indicando as direções de corte e da fratura criogênica.

Figura 63 – Micrografia (SEM) compósito BK-TB 4% M1 (4.000X) (a) e 8000X (c).
Micrografia (SEM) compósito BK-TB 4% M2 (4.000X) (b) e 8000X (d).
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As análises realizadas nos compósitos extrudados (item 5.2.2) e as micrografias
(SEM) dos compósitos injetados sugerem que tanto o efeito de nucleação quanto o efeito
do direcionamento das cargas na direção do fluxo afetam o processo de cristalização do
polímero e, consequentemente, sua textura avaliada por XRD (técnica θ-2θ acoplado).
As Figuras 64 e 65 mostram, respectivamente, os difratogramas dos compósitos com
matriz NC010 e BK602 normalizados pelo pico mais intenso. Enquanto a posição dos
picos depende da estrutura cristalina, sua intensidade depende principalmente da ordem
e direção da cristalização, ou seja, da textura do material. Para avaliação da textura,
em geral, são utilizadas as intensidades dos picos normalizadas pela intensidade do pico
mais intenso uma vez que a intensidade absoluta é sensível a variações de área iluminada
e, consequentemente, de quantidade de material analisado. No entanto, para o presente
trabalho, as dimensões laterais e espessura das amostras eram equivalentes (por terem
sido injetadas em um mesmo molde) e não foram observadas variações relevantes de massa
total das amostras. Além disso, por ocasião da análise, a orientação da direção de injeção
com relação a incidência do feixe de raios X foi padronizada de forma a minimizar qualquer
fonte de variação nas intensidades avaliadas.

Observa-se que todos os compósitos apresentaram picos em posições equivalentes
referentes aos planos indexados nas Figuras 64 e 65. Conforme já discutido no processo
P1, as fases hexagonal e ortorrômbica possuem difratogramas semelhantes e a elucidação
estrutural deve ser complementada por outras análises como ATR FTIR. O resultado das
análises de FTIR dos compósitos fabricados pelo processo P3 apresentaram as mesmas
bandas características daqueles fabricados pelo processo P1, confirmando a formação de
uma estrutura hexagonal híbrida de cristais FCC e ECC a partir do fundido. Além disso,
não foram observadas variações relevantes no discreto halo sobreposto ao pico principal
(100) dos difratogramas o que faz com que alterações no grau de cristalinidade se devam
basicamente às alterações de intensidade das direções principais (100), (105) e (111).
Assim, o grau de cristalinidade calculado para todos os compósitos variou entre 73 e 78%.
As principais variações observadas nos difratogramas dos compósitos com relação a da
respectiva matriz pura foram: alteração a maior ou a menor da intensidade do pico principal;
alteração da FWHM do pico principal; aumento da intensidade das direções (105), (115)
e (205); redução da intensidade do pico (111); não observação do pico correspondente
ao plano (002) da GNP G3 e observação do mesmo pico das GNPs G4, TA e TB. Para
melhorar a visualização dessas variações, os principais efeitos foram plotados em função
do teor de GNP e mostrados na Figura 66.
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Figura 64 – Compilação dos difratogramas dos compósitos NC - GNP fabricados pelo
processo 3 (P3): (a) NC-G3; (b) NC-G4;(c) NC-TA e (d) NC-TB. Ordenadas:
escala raiz quadrada da intensidade normalizada.
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Figura 65 – Compilação dos difratogramas dos compósitos BK - GNP fabricados pelo
processo 3 (P3) (a) BK-G3; (b) BK-G4;(c) BK-TA e (d) BK-TB. Ordenadas:
escala raiz quadrada da intensidade normalizada.
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A Figura 66(a) mostra a intensidade absoluta do pico mais intenso do difratograma
correspondente ao 2θ=26,6° referente à difração dos planos (100) da matriz polimérica
(I26,6(100)). Observa-se que existe um padrão onde os compósitos com negro de fumo
possuem I26,6(100) bem inferior que o correspondente sem negro de fumo. Além disso,
enquanto os compósitos das GNPs G4, TA e TB tendem a ter I26,6(100) iguais ou superiores
a da respectiva matriz pura, os compósitos de G3 tendem a levar à sua redução. Entende-
se que partículas nanométricas — como CB, G3 e fração das demais partículas — são
menos suscetíveis à orientação na direção do fluxo o que leva a um efeito de nucleação
e crescimento dos cristais de maneira mais aleatória. Já partículas planas, rígidas e com
maior área — como fração das partículas encontradas em G4, TA e TB — possuem
maior tendência de alinhamento da direção de injeção o que também induz o crescimento
preferencial do polímero e eleva I26,6(100) naquela direção.

Conforme discutido para o processo P1, o plano (100) é paralelo ao eixo c da rede
hexagonal que também é o eixo das cadeias. Portanto, a sua FWHM está relacionada
ao tamanho de cristalito na direção perpendicular ao eixo das cadeias (LC), ou seja, o
comprimento/largura das lamelas. A Figura 66(b) mostra o tamanho de cristalito aparente
calculado pela fórmula de Scherrer (83) em função da FWHM do pico (100), o que deve
ser considerado apenas para uma base de comparação. Observa-se, uma clara tendência de
redução do tamanho de cristalito com o aumento do teor de GNP, sendo o efeito mais
pronunciado para a GNP G3. Além disso, os compósitos cuja matriz possui CB parecem
possuir tamanhos de cristalito inferiores ao correspondente sem CB. Isso mostra que, nos
sistemas estudados, parece haver uma correlação entre a redução do tamanho de esferulito
devido ao efeito de nucleação e a redução dos cristalitos que formam esses esferulitos,
como já sugerido pelas análises das superfícies de fratura dos compósitos. A intensidade
do efeito de redução da GNP G3 é seguida pelas GNPs TB, TA e G4. Como o G4 é um
agente nucleante superior a TA e TB, isso indica que outros fatores estão influenciando
a redução dos cristalitos além do efeito de nucleação. Acredita-se que as placas de GNP
que não geraram efeito de nucleação podem funcionar como barreiras para o crescimento
das lamelas e contribuir para a redução do tamanho de cristalito, como observado nas
micrografias (SEM). Isso explicaria por que TA e TB, apesar de serem agentes nucleantes
menos eficientes que G4, terem maior efeito na redução do tamanho das lamelas. Além
disso, dentro dessa hipótese, placas maiores seriam barreiras mais eficientes, o que justifica
TB ser mais eficiente que TA em frear o crescimento dos cristais.

A Figura 66(c) mostra a intensidade do pico 2θ=30,8° relativo aos planos (002)
das GNPs com relação ao pico mais intenso. Assim como observado para o processo P1,
a GNP G3 provavelmente encontra-se melhor dispersa na matriz, quando comparado às
GNPs G4, TA e TB, uma vez que não se observa pico (002). As demais GNPs, como já
esperado em função de sua microestrutura de fratura, apresentam pico correspondente
ao plano (002) do grafite com intensidade crescente com o teor de carga. Observa-se que,
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para todas as composições, o compósito com matriz NC possui maior intensidade do que o
correspondente com matriz BK. Isso poderia estar relacionado com a melhor esfoliação das
GNPs quando da presença do negro de fumo ou simplesmente pela sua menor orientação
preferencial como já discutido. Além disso, a FWHM do pico (002) está relacionada ao
tamanho do cristalito na direção perpendicular ao plano basal e, consequentemente, à
espessura das placas de grafite dispersas nos compósitos. A Figura 66(d) mostra o tamanho
de cristalito correspondente ao plano (002) calculado pela fórmula de Scherrer (84) tanto
para as GNPs puras em pó, quanto para a GNP incorporada nos compósitos, o que também
deve ser considerado apenas para uma base de comparação. Para cada GNP, o tamanho de
cristalito é praticamente constante para todas as composições e independente do tipo de
matriz, porém superior ao tamanho médio da amostra da GNP em pó. Isso confirma que
o sistema de mistura possui uma capacidade limitada em separar as placas mais espessas
presentes inicialmente na amostra. Além disso, apesar do tamanho de cristalito médio
inicial de G4 ser ligeiramente inferior ao de TB, após o processo de mistura permanecem
cristalitos maiores o que evidencia que G4 é mais heterogêneo na dispersão de espessuras
de partícula.

Por fim, as Figuras 66(e) e (f) mostram respectivamente o efeito do teor de GNP
na intensidade relativa dos planos (105) e (111). Observa-se que no processo de alteração
das intensidades relativas já discutido o plano (105) foi privilegiado e o plano (111) não. O
processo de nucleação induzido principalmente pelo CB e por G3 parece, ao mesmo tempo
que reduz a intensidade do pico (100), aumentar a intensidade do pico secundário (105)
como consequência da menor direcionalidade na direção de injeção. No entanto, devido
à baixa intensidade do pico (105) o cálculo da FHWM que estaria correlacionado com a
espessura das lamelas foi inconclusivo não sendo possível afirmar se estas sofreram um
aumento ou uma redução em função do tipo e teor de GNP.



Capítulo 5. Resultados e discussão 126

Figura 66 – Efeito do tipo e concentração da GNP na intensidade do pico principal (I(26,6))
(a), no tamanho de cristalito calculado através da FWHM do pico principal
(LC POM) (b), na intensidade relativa do pico da GNP (I(30,8)/I(26,6)) (c), no
tamanho de cristalito calculado através do pico da GNP (LC GNP) (d), na
intensidade relativa do pico secundário (I(40,2)/I(26,6)) e na intensidade relativa
do pico em 2θ=47 (I(47)/I(26,6)).
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A análise da morfologia dos compósitos realizada por SEM sugere que, do ponto
de vista do comportamento elétrico, os compósitos podem ser entendidos como uma
associação tridimensional de microcapacitores, onde a GNP funciona como o eletrodo e o
polímero como o isolante. Esses microcapacitores se organizam no volume do material em
função dos efeitos de nucleação e crescimento dos cristais, assim como pelo direcionamento
ou não das cargas na direção do fluxo, como discutido nas análises de XRD. Assim, os
fatores discutidos devem impactar diretamente as propriedades elétricas e de blindagem
eletromagnética dos compósitos, como discutido a seguir.

A Figura 67 mostra a parte real e imaginária da permeabilidade magnética (µ′ e µ”)
dos compósitos (fabricados utilizando-se os moldes M1 e M2) em função da frequência na
banda X. Observa-se que, para todos os compósitos, µ′ permanece praticamente igual a um
e µ” igual a zero o que evidencia que os fenômenos observados são devidos principalmente
às variações na frequência e permissividade elétrica complexa.

A Figura 68 mostra a parte real (constante dielétrica, ε′) da permissividade elétrica
dos compósitos (fabricados utilizando-se os moldes M1 e M2) em função da frequência na
Banda X. A constante dielétrica é uma medida direta da capacidade de polarização do
material, assim como de armazenamento de carga, e está relacionada com a quantidade
de microcapacitores no interior do material. Com isso, observa-se ε′ aumenta proporcio-
nalmente com o teor de GNP, chegando ao valor de aproximadamente 5,5 (em 8,5 GHz)
para o sistema NC-TB 4% M1 o que significa um aumento de aproximadamente 90% com
relação a matriz pura. Esse e outros compósitos atingiram valores de ε′ superiores à 3,9,
que corresponde à constante dielétrica do dióxido de silício, podendo ser classificados como
materiais high-k (107). Observa-se também que os valores de ε′ de cada sistema não variam
com a frequência, o que é uma característica de sistemas que não atingiram a percolação
elétrica (108). Essa condição já era pressuposta pelas análises da morfologia de fratura,
uma vez que o aprisionamento das cargas no centro do esferulito ou seu direcionamento
prejudica a construção de uma rede tridimensional condutora. No entanto, cabe ressaltar,
que o direcionamento das cargas pode ser reduzido em aplicações práticas com alterações
simples na geometria da peça, do próprio molde e na localização do canal de injeção. No
entanto, para o sistema NC-TB 2% e NC-TB 4% são observadas algumas transições na
forma de patamares no comportamento de ε′ que correspondem a picos em ε”, indicando
que mudanças nos mecanismos de polarização estão ocorrendo e que a percolação pode
estar próxima. Aumentos bruscos no ε′ podem ser conseguidos em materiais próximos à
percolação elétrica, o que é estudado por muitos trabalhos que buscam materiais com
capacidade excepcional para armazenamento de carga e energia (107). Além disso, observa-
se que principalmente para maiores teores de carga, os valores de ε′ para as amostras
fabricadas em M1 tendem a divergir daquelas fabricadas em M2. Esse efeito pode ser
entendido como uma consequência direta do direcionamento das placas de GNP, que levam
a uma interação distinta com o campo elétrico no interior do guia de onda uma vez que
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esse não é uniforme nas duas direções (109).

A Figura 69 mostra a parte imaginária (módulo de perda, ε”) da permissividade
elétrica dos compósitos (fabricados utilizando-se os moldes M1 e M2) em função da
frequência na Banda X. De maneira menos pronunciada do que o observado para ε′,
observa-se que ε” também aumenta proporcionalmente com o teor de GNP. Esse efeito
está correlacionado ao aumento da condutividade elétrica das amostras com o teor de
GNP, mesmo sem que a percolação tenha sido atingida. Cargas se acumulam nas interfaces
matriz-GNP, devido à sua diferença intrínseca de condutividade elétrica, e as correntes
interfaciais geradas nesse processo de polarização geram perdas ôhmicas devido a resistência
de contato entre os dois materiais. Assim, quanto maior a molhabilidade do polímero sobre
a carga, maior a perda por esse mecanismo (73). Além disso, defeitos e grupos funcionais
podem gerar centros de polarização com momentos dipolares resultantes que ocasionam
perdas devido à histerese do processo de polarização (107).
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Figura 67 – Parte real e imaginária da permeabilidade magnética complexa dos compósitos
fabricados pelo Processo 3 (P3), tanto com a matriz NC010 (NC) quanto com
a matriz BK602 (BK) e as GNPs G3, G4, TA, TB.
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Figura 68 – Parte real da permissividade elétrica complexa dos compósitos fabricados pelo
Processo 3 (P3), tanto com a matriz NC010 (NC) quanto com a matriz BK602
(BK) e as GNPs G3, G4, TA, TB.
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Figura 69 – Parte imaginária da permissividade elétrica complexa dos compósitos fabri-
cados pelo Processo 3 (P3), tanto com a matriz NC010 (NC) quanto com a
matriz BK602 (BK) e as GNPs G3, G4, TA, TB.
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Como consequência direta dos fatores discutidos acima, observa-se o comportamento
da efetividade de blindagem nas Figuras 70 e 71 que mostram, respectivamente, a efetividade
de blindagem de absorção e reflexão dos compósitos em função da frequência na banda X
e do molde utilizado.

A Figura 72 mostra a efetividade de blindagem total que nada mais é que a
soma da parcela de absorção e reflexão representadas nas Figuras 70 e 71. Observa-se,
claramente, que o mecanismo de blindagem principal foi a reflexão, que advém da presença
de portadores de carga móveis na amostra. Assim, o aumento de SER com o teor de
GNP está diretamente relacionado com o aumento da condutividade elétrica da amostra.
Conforme já discutido acima, isso leva também a um aumento dos mecanismos de perda,
e consequentemente do valor de SEA com o teor de GNP.

Além disso, observa-se que SER, e consequentemente SET , são reduzidos com o
aumento da frequência de acordo com o previsto pela Equação 3.3. Essa dependência com
a frequência é muito interessante no sentido que a frequência da Banda X (8,2 a 12,4 GHz)
é muito superior às frequências de rádio UHF utilizadas em comunicações táticas portáteis
(da ordem de 300MHz a 3GHz), ou seja, a capacidade de blindagem tende a ser superior
nas frequências de interesse.

Quantitativamente, os sistema NC e BK-TB 4% atingiram uma SET máxima de
aproximadamente 5,75dB o que corresponde a uma atenuação de 73,4% da potência
incidente. O polímero puro gera um atenuação de no máximo 2,5dB, o que corresponde
a uma atenuação de 43,7%, o que leva a um aumento de aproximadamente 30% na
propriedade de blindagem total. No entanto, caso a linha de tendência se mantenha, o
valor de SET seria igual a 10 dB, o que corresponde a uma atenuação de 90% da radiação
incidente, em uma frequência de aproximadamente 5,1 GHz. Dentro do mesmo raciocínio,
o valor de SET seria igual a 20 dB, o que corresponde a uma atenuação de 99% da radiação
incidente, em uma frequência de aproximadamente 4,3 GHz, que ainda é 1,3 GHz superior
ao limite superior da frequências de rádio UHF de interesse.
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Figura 70 – Eficácia de blindagem pelo mecanismo de absorção (SEA) dos compósitos
fabricados pelo Processo 3 (P3), tanto com a matriz NC010 (NC) quanto com
a matriz BK602 (BK) e as GNPs G3, G4, TA, TB. A SEA de cada sistema,
de maneira isolada, pode ser encontrado no Apêndice D.
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Figura 71 – Eficácia de blindagem pelo mecanismo de reflexão (SER) dos compósitos
fabricados pelo Processo 3 (P3), tanto com a matriz NC010 (NC) quanto com
a matriz BK602 (BK) e as GNPs G3, G4, TA, TB. A SER de cada sistema,
de maneira isolada, pode ser encontrado no Apêndice D.
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Figura 72 – Eficácia de blindagem total (SET ) dos compósitos fabricados pelo Processo 3
(P3), tanto com a matriz NC010 (NC) quanto com a matriz BK602 (BK) e as
GNPs G3, G4, TA, TB. A SET de cada sistema, de maneira isolada, pode ser
encontrado no Apêndice D.
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Uma vez que ε′ e ε” variaram pouco com a frequência e as curvas obtidas para
SEA e SER foram praticamente paralelas, para facilitar a visualização do efeito do tipo
da GNP e matriz, essas propriedades foram plotadas em função do teor de GNP para a
frequência de 8,5 GHz (Figura 73). Observa-se que o comportamento de ε′ com o teor
e tipo de GNP é o mesmo observado para SER enquanto que o comportamento de ε”
com o teor e tipo de GNP é o mesmo observado para SEA, uma vez que as grandezas
estão fisicamente relacionadas (devido também ao material não apresentar variação na
permeabilidade magnética). Observa-se que TB é a partícula mais eficiente em aumentar
o ε′, a SER e consequentemente a condutividade elétrica do material. TB é seguido por
TA, G4 e G3 em uma tendencia inversa muito similar ao observado no efeito de nucleação,
uma vez que a molhabilidade que leva a um efeito de nucleação também eleva a resistência
de contato entre matriz e polímero. Apesar de TA e TB apresentarem efeito de nucleação
similar, TB se mostra mais eficiente no aumento de SER o que pode ser explicado pelo
seu maior tamanho lateral de partícula. A presença do CB reduz os valores de ε′ e SER
quando as partículas são TA e TB, sendo esse efeito mais pronunciado para TA, o que
pode ser explicado pela interação do CB e partículas na presença do surfactante. Já para
as GNPs G3 e G4, que não possuem surfactante, observa-se um efeito aditivo do CB com a
GNP com as curvas para cada tipo de matriz se mantendo muito próximas e praticamente
paralelas, com os valores correspondentes a matriz com CB sendo ligeiramente superiores.

Com relação ao tipo de GNP, os valores de ε” e SEA seguiram uma tendência
muito parecida àquela demonstrada por ε′ e SER, a menos dos compósitos com GNP G3
que apresentaram maior módulo de perda que os com GNP G4. Isso pode ser explicado
pelo fato de que, além da condutividade elétrica, o módulo de perda também é afetado
pela densidade de defeitos superficiais, que é conhecidamente superior em G3 que em
G4. Isso também explica por que compósitos com CB apresentaram maior módulo de
perda que os correspondentes sem CB quando as partículas são G3, G4 e TB, uma vez
que as próprias interfaces CB-matriz podem ser consideradas defeitos. Já para a GNP
TA observa-se um comportamento distinto dos demais GNPs. Os compósitos NC-TA
inicialmente possuem ε” inferior aos compósitos BK-TA, mas o comportamento se inverte
para adições superiores a 2%. Isso pode ser explicado pelo efeito de degradação de parte
do surfactante que ocorreu nos sistemas NC-TA sendo esse processo menos intenso quando
da presença do CB, conforme discutido no item 5.2.2, o que aumenta a quantidade de
defeitos no material quando a matriz é NC.
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Figura 73 – Efeito da matriz e do tipo e concentração da GNP em ε’ (a,b), ε" (c,d), SEA
(e,f) e SER (g,h) na frequência de 8,5 GHz, molde M1.
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Para melhor visualização do efeito do direcionamento das cargas, ε′, ε”, SEA e SER
foram plotados em função do teor de GNP para a frequência de 8,5 GHz, para cada molde
utilizado, conforme mostrado na Figura 74. Observa-se que há uma divergência entre os
valores, principalmente de ε′, em função do tipo de molde utilizado sendo o valor para M1,
superior ao valor para M2. Essa divergência tende a ser maior para a GNP TB seguida por
TA, G4 e G3 o que confirma sua maior tendência de direcionamento na direção do fluxo
de injeção, como discutido anteriormente. Além disso, os sistemas com CB apresentaram
menor divergência entre direções que os sistemas correspondentes sem CB, o que confirma
sua maior aleatoriedade em termos de organização das cargas e cristais.
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Figura 74 – Efeito do direcionamento das GNPs ε’ (a,b), ε" (c,d), SEA (e,f) e SER (g,h)
na frequência de 8,5 GHz, moldes M1 e M2.
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6 CONCLUSÕES

No presente estudo, foram produzidos compósitos POM-GNP com superior SE na
Banda X que a respectiva matriz pura, e os mecanismos que conduziram ao comportamento
observado foram investigados através da análise criteriosa das matérias primas empregadas
e dos compósitos produzidos nas diferentes etapas de processamento.

As quatro GNPs utilizadas foram caracterizadas por diversas técnicas, o que
evidenciou sua grande distinção morfológica, principalmente em termos de espessura,
tamanho lateral das partículas, razão de aspecto e concentração de defeitos. A GNP
G3 parece ser formada por um emaranhado de flakes de grafeno de poucas camadas e
grafite nanoestruturado muitas vezes envolto por carbono amorfo, possuindo densidade
de defeitos e nível de oxidação muito superior às demais. As demais GNPs apresentam
marcadamente fase grafítica de espessura e tamanho lateral variável, podendo atingir a
escala micrométrica. As GNPs G3 e G4 não apresentam surfactante em sua composição,
mas a maior densidade de defeitos e grau de amorfização da GNP G3 faz com que a
mesma tenha uma tensão superficial superior ao GNP G4 e uma maior hidrofilicidade. Já
a GNP TA possui cerca de seis vezes mais surfactante que a GNP TB, o que o torna mais
hidrofílico.

As características das GNPs descritas, aliada à presença ou não do CB disperso
na matriz, impactaram tanto o processamento por extrusão quanto as propriedades
térmicas dos compósitos produzidos. Grupos funcionais superficiais, oriundos da oxidação
de partículas derivadas do grafeno, são responsáveis por aumentar a energia de superfície
e a molhabilidade do POM fundido, facilitando a nucleação da fase cristalina durante o
processo de solidificação, ao mesmo tempo que possuem o potencial de iniciar e acelerar o
processo de degradação do POM quando presentes em maiores concentrações. Apesar de
ser observado um efeito de degradação em alguns sistemas, para diversos compósitos foi
possível obter estabilidade térmica superior ao do polímero puro. Isto é bastante relevante
no caso de sistemas baseados em POM, uma vez que a baixa estabilidade térmica é um
dos principais fatores que limitam a sua aplicabilidade. Além disso, as análises de DSC e a
observação da superfície dos esferulitos mostrou que o efeito de nucleação é muito mais
intenso para o GNP G3, seguido de G4 e TA. O GNP TB também atuou como agente
nucleante de forma menos pronunciada que as demais partículas.

Para as partículas G3 e G4, destacam-se as composições com até 0,25% de aditivo
que, além de aumentarem a estabilidade térmica do sistema, também são eficazes em
conferir coloração preta ao compósito. Além disso, uma adição de apenas 0,125% de
G3 ou G4 já gera um refino microestrutural através do efeito de nucleação superior
aquele observado para o CB. Isso significa que estas partículas são fortes candidatos para
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substituição do CB como corante. No entanto, dentre todas as partículas estudadas, aquela
que parece ser mais interessante para conferir estabilidade térmica ao compósito é a GNP
TB uma vez que, diferente das demais partículas, esta praticamente não variou com o
aumento do teor de aditivo. Além disso, o torque das misturas com TB tenderam a um
valor não muito superior ao torque do polímero puro, o que significa que a processabilidade
do compósito permanece satisfatória com a adição da partícula. Assim, para o caso de
TB, é muito provável que maiores teores de aditivo possam ser incorporados levando a
excepcionais propriedades elétricas e de blindagem, sem perda de estabilidade térmica ou
processabilidade.

Após a injeção dos corpos de prova para avaliação das propriedades elétricas e de
blindagem, os compósitos foram caracterizados por espectroscopia Raman, FTIR, XRD
e SEM (fratura) o que evidenciou a construção de uma microestrutura similar a uma
rede tridimensional de microcapacitores, cuja estruturação foi afetada pelo processo de
nucleação heterogênea da fase cristalina do polímero e pelo direcionamento das cargas na
direção do fluxo de injeção.

A reflexão foi o mecanismo de blindagem principal para todos os sistemas, devido
principalmente ao aumento da condutividade elétrica. No entanto, as partículas G3 e
G4 que foram agentes nucleantes mais eficientes tiveram menor efeito no aumento da
efetividade de blindagem por reflexão que as partículas TA e TB, o que foi atribuído à maior
resistência de contato da interface matriz-GNP. A absorção foi o mecanismo de blindagem
secundário, tanto pelo próprio aumento da condutividade elétrica dos compósitos, quanto
pela presença de defeitos advindos da própria carga ou da degradação termo-mecânica
observada durante o processamento.

Por fim, todos os sistemas estudados apresentaram efetividade de blindagem total
superiores à da respectiva matriz pura na Banda X. Como esse processo foi proporcional
ao teor e dependente da natureza do aditivo, destacou-se o sistema fabricado com a
máxima quantidade de GNP, que foi de 4%, e a partícula TB pelo motivos discutidos
acima. Quantitativamente, os sistema NC e BK-TB 4% atingiram uma SET máxima
de aproximadamente 5,75dB o que corresponde a uma atenuação de 73,4% da potência
incidente. O polímero puro gera um atenuação de no máximo 2,5dB, o que corresponde
a uma atenuação de 43,7%, o que leva a um aumento de aproximadamente 30% na
propriedade de blindagem total para essas composições. No entanto, caso a linha de
tendência se mantenha, o valor de SET seria igual a 10 dB, o que corresponde a uma
atenuação de 90% da radiação incidente, em uma frequência de aproximadamente 5,1 GHz.
Dentro do mesmo raciocínio, o valor de SET seria igual a 20 dB, o que corresponde a uma
atenuação de 99% da radiação incidente, em uma frequência de aproximadamente 4,3 GHz,
o que indica o potencial de utilização destes materiais em uma larga faixa de frequências.
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7 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS

A seguir são fornecidas algumas sugestões de trabalhos que poderiam ser realizados,
em continuidade ao presente:

• Verificar a escalabilidade do processo de fabricação dos compósitos para composições
selecionadas e realizar a injeção de peças reais nos materiais desenvolvidos.

• Finalizar os ensaios de tração dos materiais fabricados em especial os que tiveram
melhor propriedade de blindagem.

• Fabricar compósitos com composição próxima a 4% TB e observar se haverá um
incremento pronunciado na constante dielétrica.

• Avaliar o calor específico dos compósitos.

• Avaliar a condutividade térmica dos compósitos.

• Avaliar as propriedades de atrito e desgaste dos compósitos.

• Avaliar a dispersão dos compósitos por TEM.

• Utilizar o método de Williamson-Hall para análise de tamanho de cristalito e
deformação.

• Calcular os coeficientes de textura dos compósitos para avaliar o grau de orientação
preferencial, após a obtenção de difratograma de uma amostra padrão de POM (pó)
recozido.

• Determinar o teor de CB no POM Delrin 500P BK602.
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APÊNDICE A – EVOLUÇÃO DAS CONDIÇÕES DE
PROCESSO

Conforme demonstrado no item 5.2.1, as condições de processamento inicialmente
utilizadas (P1) aliadas à adição de GNPs à matriz BK602 levaram a uma severa redução
da estabilidade térmica do sistema, chegando a inviabilizar o processamento por injeção
para determinadas composições. Esse fenômeno foi o maior limitador para a adição de
maiores frações de GNP, o que é necessário na busca pelo limite de percolação de cada
sistema e aumento da efetividade de blindagem.

Assim, foram empregadas duas abordagens com foco no aumento da estabilidade
térmica do sistema. A primeira consiste em otimizar condições de processamento como o
projeto do molde para injeção, a temperatura de extrusão, o teor de umidade nas resinas
durante as etapas de processamento e o controle de atmosfera na etapa de extrusão. A
segunda consiste em otimizar a nanopartícula em si, através da realização de etapas de
tratamento térmico ou busca por novas partículas com composição e morfologia mais
adequadas.

As amostras de compósitos BK-G3 e BK-G4, cuja caracterização foi descrita no
item 5.2.1, foram fabricadas utilizando a metodologia descrita no item 4.2. Ou seja, foi
utilizado molde para injeção disponível no laboratório (Molde 0), com dimensões de
cavidade (aproximadamente iguais a 12,5 de largura por 62,5 mm de comprimento), bem
superiores às do guia de onda (10,16 mm por 22,86 mm), sendo o guia de onda obtido por
usinagem da peça injetada.

Para realizar a injeção da peça nessas dimensões, no entanto, é necessário utilizar
toda a massa de uma batelada de extrusão (aproximadamente 8 g de material compósito)
que também preenche a câmara da injetora em sua totalidade. Assim, caso haja qualquer
falha no processo de injeção toda a etapa de extrusão é perdida e precisa ser refeita. Além
disso, a necessidade de fusão de uma quantidade maior de polímero pode levar a início de
degradação em partes da amostra. Isto ocorre uma vez que o material gerado na extrusora
possui granulometria naturalmente irregular. Por fim, a necessidade de usinagem para
obtenção do corpo de prova final faz com que grande parte do material produzido seja
perdido na forma de cavaco.

Com o intuito de minimizar esses problemas práticos, foram propostos novos
modelos de moldes para injeção com cavidades de dimensões bem próximas das dimensões
do guia de onda (Figura 81 e 82 detalhado no Apêndice B). Com a redução da massa
fundida, além de minimizar o efeito da degradação, torna-se possível realizar a injeção de
outros corpos de prova (Figuras 84 e 85 detalhado no Apêndice B) com o mesma batelada
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de extrusão, permitindo a análise em faixas de frequência distintas.

Conforme descrito no item 4.2, a extrusão dos compósitos foi realizada a temperatura
de 215 °C e sob atmosfera normal. Como os mecanismos de degradação são termicamente
ativados, buscou-se a máxima redução da temperatura de extrusão. Conforme mostrado
na Figura 75, uma vez que o POM é um polímero semicristalino, sua viscosidade apresenta
uma queda abrupta devido ao processo de fusão que ocorre em cerca de 178 °C porém, uma
vez fundido, a queda não é tão pronunciada quando para polímeros amorfos. Isso permite
a utilização de temperaturas de extrusão próximas a temperatura de fusão sem que a
viscosidade do fundido seja muito elevada. Assim, a temperatura de 190 °C foi definida
como sendo a ideal para o processamento na etapa de extrusão. Além disso, a extrusão
foi realizada sob atmosfera normal que é oxidante devido a presença de oxigênio do ar.
Conforme descrito em Lüftl, P.M. e Chandran(2), o oxigênio participa dos processos de
decomposição térmica do POM tanto pela oxidação do formaldeído a ácido fórmico quanto
pela geração de peróxidos instáveis. Assim, para minimizar esse efeito, foi implementado
fluxo de N2 durante a extrusão dos compósitos.

Figura 75 – Condições de processamento POM (Delrin 500) em comparação ao poliestireno
que é predominantemente amorfo (51).

Outro fator relevante para o controle da decomposição das cadeias é o controle
de umidade. O fabricante do POM determina que o teor máximo de umidade permitido
para seu processamento é de 0,2% e informa o tempo médio que os pellets demoram para
atingir esse teor quando expostos a atmosfera normal. No entanto, a etapa de moagem
aumenta a superfície de contato com o ar, e acelera o processo de absorção de umidade
pela resina. Dessa forma, foi estabelecido um procedimento de secagem em estufa a vácuo
a 80 °C por 3 horas que se mostrou eficiente na retirada da umidade absorvida.

Conforme mostrado na Tabela 2, é conhecido que o POM possui sensibilidade a
impurezas ou grupos funcionais da nanopartícula de natureza ácida. Conforme demonstrado
no item 5.1, a GNP G3 demonstra ter impurezas voláteis. De forma a verificar se estas
impurezas poderiam gerar maior degradação no polímero, o G3 foi submetido a tratamento
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térmico de forma a eliminar esse fator. Foi realizada secagem em estufa a vácuo, com taxa
de aquecimento de 10 °C/min até atingir 200 °C, mantendo a 200°C por 20 minutos.

As Figuras 76 e 77 mostram, respectivamente, as curvas TG/DTG e o Tonset dos
compósitos BK-G3 processados sob diferentes condições de temperatura, atmosfera, teor
de umidade e tratamento térmico da carga. Observa-se que para menores adições de
carga foi possível aumentar a estabilidade térmica dos sistemas aliando esses fatores,
obtendo-se inclusive estabilidade térmica superior ao pellet como recebido, o que comprova
que é possível aumentar a estabilidade térmica do POM utilizando GNPs. Porém, para
teores acima de 0,5% o fator natureza da carga se torna dominante e todos os sistemas
se comportam de forma equivalente. Pode-se concluir que todos os fatores estudados são
atuantes na redução da estabilidade térmica do POM, porém, a natureza da nanocarga é
o fator preponderante.

A Figura 78 mostra a curva de torque médio nas diferentes condições de proces-
samento da resina pura e dos compósitos BK-G3. O nível do torque é proporcional a
viscosidade do fundido que, por sua vez, é sensível a variações de temperatura, interação
entre matriz e carga, interação entre cargas, peso molecular das cadeias causadas por
degradação etc. O processo P1 é conduzido a 215°C e o processo P2 e P3 a 190 °C.
Assim, espera-se que os níveis de torque de P2 e P3 sejam superiores aos de P1, como foi
observado para todas as composições. Além disso, em P1, as curvas de torque apresentaram
uma queda com inclinação constante, sugerindo que as cadeias estão sofrendo degradação
devido ao processamento (o que é confirmado pela liberação de produtos gasosos com
odor característico de formaldeído durante a extrusão). Ao secar o POM mantendo a
atmosfera oxidante (processo P2), o torque para a resina pura é aumentado de aproxima-
damente 0,7 N.m para aproximadamente 0,85 N.m porém a redução do torque ocorre com
inclinação ligeiramente inferior. Por fim, mantendo o processo de secagem da resina e a
temperatura de 190 °C, porém adicionando a atmosfera inerte (processo P3), o valor de
torque inicial permanece em aproximadamente 0,85 N.m mas a queda de torque durante
o processo é bastante reduzida e este permanece praticamente constante durante todo o
processamento. Isso mostra que a inclinação da queda dos valores de torque pode fornecer
informações valiosas sobre a tendência de degradação em sistemas POM/GNP durante o
processamento. Os dados de torque apresentaram boa correspondência com os resultados
da análise termogravimétrica dos compósitos, onde os sistemas que apresentaram valores
de torque superiores ao polímero puro apresentaram aumento de estabilidade térmica e os
sistemas com redução significativa de estabilidade térmica também apresentaram redução
significativa nos níveis de torque sendo essa redução proporcional a quantidade de carga.

Observa-se também que para frações de aditivo superiores a 0,5% a degradação do
material já se inicia tanto na temperatura de extrusão (190°C) quanto na de injeção (215°C)
o que explica a impossibilidade de processamento desses materiais nessas temperaturas.
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Figura 76 – Curvas TG (a) e DTG (b) dos NC POM/G3 em diferentes condições de
processamento (P1 e P3).

Figura 77 – Tonset dos NC POM/G3 em diferentes condições de processamento (P1, P2 e
P3).
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Figura 78 – Torque de processamento para os compósitos BK-G3 em diferentes condições
de processamento: P1,P2 e P3.

Para otimização da nanocarga para a aplicação específica em sistemas com matriz
de POM-H, é fundamental possuir amplo conhecimento sobre sua natureza, composição e
morfologia dado o seu potencial de afetar a estabilidade térmica do POM. No entanto, a
oferta pobre de informações dessa espécie junto ao fabricante CheapTubes (Anexos A e B)
dificulta a modificação das nanopartículas G3 e G4 para aplicação específica no sistema em
estudo. Além disso, conforme detalhado no item 5.1, as partículas não são funcionalizadas
para aumentar a interação com o POM, encontram-se parcialmente oxidadas e a distribuição
de tamanho lateral e espessura de flake não é conhecida. Nesse contexto, a utilização de
partículas do fabricante nacional MGgrafeno (Anexos C e D) apresenta vantagens como a
possibilidade de conhecer detalhes do processo de fabricação das partículas e modifica-lo
para uso específico com POM. Além disso, TA e TB não possuem níveis significativos
de oxidação e de impurezas ácidas, além do TA ser funcionalizado com surfactante com
provável boa interação com o POM.

Finalmente, com base nas evidências acima os materiais e métodos descritos no
Capítulo 4 foram definidos e utilizados.
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APÊNDICE B – PROJETO E FABRICAÇÃO MOLDES PARA
INJEÇÃO

O processo de injeção é em geral escolhido quando se tem a necessidade de uma
alta produtividade de uma mesma peça, de forma que a alta produção dilui o alto custo
do ferramental necessário. Essa não costuma ser a realidade de projetos de pesquisa ou até
mesmo de pequenas produções industriais, o que dificulta a utilização de peças injetadas
com dimensão customizada. No caso de projetos de pesquisa, um limitador adicional é a
quantidade de matéria prima necessária e a dificuldade de limpeza do equipamento quando
é executada a troca do material.

Para superar o problema da quantidade de matéria prima, alguns laboratórios
contam com injetoras de bancada (geralmente a pistão) que são capazes de transferir poucos
gramas de material por ciclo, além de serem de fácil limpeza, minimizando contaminações.
Em geral, moldes com encaixe compatível com a injetora são fornecidos pelo seu fabricante
para corpos de prova com medidas padronizadas, muitas vezes a um alto custo.

Esse custo (tanto para o projeto quando para a fabricação por usinagem) muitas
vezes impede que o processo de injeção seja utilizado em atividades de pesquisa, uma
vez que existe um grande número de análises que requerem geometrias específicas e,
frequentemente, o molde necessário para um determinado CP não está disponível no
laboratório.

Para desviar desse problema, uma das alternativas é utilizar a prensagem a quente
para a fabricação dos corpos de prova. Nesse caso, os moldes são constituídos basicamente
por camadas de chapas metálicas cortadas, muitas vezes sem necessidade de grande
precisão, e fabricadas por usinagem convencional a um custo baixo. No entanto, corpos de
prova prensados possuem a desvantagem de serem mais propensos a defeitos como bolhas
e variações de espessura, o que pode aumentar substancialmente a perda de material e a
dispersão dos resultados. No caso específico do POM, a sua tendência de degradação com
formação de gás (formaldeído), a alta fluidez dos grades utilizados e a elevada contração
de solidificação não permitiram a produção de corpos de prova prensados com qualidade
aceitável.

Uma vez que o laboratório não possuía os moldes para injeção de guias de onda,
foi necessário providencia-los. A aquisição direta com o fabricante da injetora foi orçado
em aproximadamente 4600 euros ex-works por molde, o que ultrapassa facilmente a marca
dos 30 mil reais. Assim, a única solução viável foi o seu desenvolvimento e fabricação. O
custo do projeto foi nulo, visto que foi executado pelo autor. Já o custo de fabricação
foi baixo, uma vez que foi utilizado liga de alumínio 5083 (ao custo de aproximadamente
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R$ 400,00) e a usinagem foi realizada sem custo pela IMBEL/FMCE e CBPF, sendo
necessária apenas a aquisição de algumas ferramentas de corte não disponíveis nas oficinas
(ao custo de aproximadamente R$ 800).

Como os moldes compatíveis com a injetora Haake possuem formato cônico ca-
racterístico, de usinagem mais criteriosa, o sistema foi idealizado de forma a ser formado
por uma espécie de porta molde cônico que pudesse ser acoplado a diferentes cavidades,
na forma de inserto. Esses insertos, por serem retangulares, podem ser mais facilmente
usinados em centros de usinagem CNC ou até mesmo em fresadoras convencionais. Já a
peça cônica, mais complexa, só precisa ser usinada uma única vez.

As dimensões sensíveis para o encaixe do sistema foram obtidas a partir de molde
original (Figura 79, com a utilização de paquímetro digital e máquina de medição por
coordenadas (Figura 80 (a)) disponível na IMBEL/FMCE, Divisão de Controle e Garantia
da Qualidade. Após obtidas as dimensões externas, sensíveis ao encaixe, os sólidos do porta
molde e insertos foram projetados utilizando a ferramenta CAD SolidWorks e impressos
em 3D, em prototipadora Stratasys Objet24, material VeroWhite Plus (Figura 80 (b))
disponível no Laboratório de Prototipagem da IMBEL/FMCE. Uma vez testados os
encaixe mecânicos, os primeiros protótipos foram usinados no material final em centro de
usinagem CNC disponível na IMBEL/FMCE Divisão de Produção e CBPF (Figura 80
(c)). Os protótipos foram testados e re-usinados até que as características de fechamento,
extração, contração e acabamento superficial fossem satisfatórias (Figura 80 (d)).

Figura 79 – Molde 0, fornecido por fabricante de equipamento, já disponível no laboratório.
Cavidade com aproximadamente 12,5 x 62,5 x 3,3 mm.

De forma a viabilizar a usinagem nas oficinas da IMBEL e CBPF, que não possuem
equipamentos de eletroerosão ideais para a fabricação de matrizes com cavidades com
cantos vivos e ângulos de saída, os projetos foram simplificados com ângulo reto nas
cavidades e excesso de massa nos cantos, de forma que a extração seja feita manualmente
com pequeno esforço por parte do operador (o que se mostrou viável devido a contração das
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peças). A obtenção das dimensões finais exatas foi obtida por operação de lixamento. Para
facilitar essa etapa, no caso dos guias de onda, e garantir o paralelismo e ortogonalidade
de faces opostas e adjacentes, foi desenvolvido o dispositivo mostrado na Figura 83. Para
garantir que o molde possa ser utilizado para diferentes materiais, a contração utilizada
para projeto foi de 3%, o que é um valor alto para materiais poliméricos, e deve garantir
que a peça bruta tenha sempre dimensões superiores a dimensão final necessária.

Figura 80 – (a) Processo de medição de molde original utilizando máquina de medição por
coordenadas, de forma a extrair as cotas sensíveis a encaixe como conicidade
externa e encaixe do bico de injeção. (b) Após desenvolvimento do projeto
3D do sistema, baseado em base genérica e inserto, foi impresso protótipo em
3D, material VeroWhitePlus, impressora Stratasys Objet24. (c) Usinagem dos
moldes em alumínio. (d) Moldes finais usinados em alumínio.

As Figuras 81, 82, 84, 85 e 86 mostram a montagem de cada inserto no porta
molde e as simulações de fluxo nos diferentes corpos de prova na sua geometria bruta,
ainda com o galho. A simulação mostra o campo de pressão, vetor velocidade e posição de
bolhas (onde foram colocadas saídas de ar). As dimensões do canal de alimentação foram
projetadas de forma a permitir o fluxo de material durante toda a aplicação da pressão de
recalque, procedimento importante para a injeção de polímeros semicristalinos, de acordo
com as recomendações do guia de moldagem para resinas Delrin da Dupont (Tabela 4).

Finalmente, os desenhos técnicos de todas as peças são fornecidos nas Figuras 87,
88, 89, 90, 91, 92 e 93. Os desenhos fornecem todas as informações necessárias para a
reprodução e adaptação de moldes semelhantes.
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Figura 81 – Molde 1. (a) CP em forma de guia de onda retangular para avaliação de SE, ε e
µ na banda X, com massa de 1,0 g. Simulação mostra pressão de injeção, vetores
velocidade e posições de bolhas. Para a obtenção de geometria retangular final
se faz necessária a remoção do galho e dos cantos arrendondados, além de
ajuste dimensional com lixa. Projeto de molde de guia de onda retangular:
vista explodida (b) e montagem (c).
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Figura 82 – Molde 2. (a) CP em forma de guia de onda retangular ortogonal para
avaliação de SE, ε e µ na banda X, com massa de 1,0 g. Simulações mostram
pressão de injeção, vetores velocidade e posições de bolhas. Para a obtenção
de geometria retangular final se faz necessária a remoção do galho e dos cantos
arrendondados, além de ajuste dimensional com lixa. (b) Vista explodida do
projeto de molde de guia de onda retangular ortogonal.
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Figura 83 – Dispositivo desenvolvido para permitir o ajuste dimensional dos guias de onda
(Figuras 81 e 82) após injeção, de forma a garantir o paralelismo de faces
opostas e perpendicularismo das faces adjacentes. (a) O operador utiliza a
base como guia para movimentar a peça sobre a lixa e ajustar a dimensão
relativa às faces maiores (verificando a dimensão periodicamente com auxílio
de um paquímetro digital, até atingir 10,16 mm de largura). (b) O operador
pressiona a peça contra face vertical do bloco superior e desloca o conjunto
sobre a lixa de forma a justar a dimensão relativa às faces menores (verificando
a dimensão periodicamente com auxílio de um paquímetro digital, até atingir
22,86 mm de comprimento).
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Figura 84 – Molde 3. (a) CP em forma de disco para avaliação de ε na faixa de 300 kHz a
1 GHz, com massa de 0,6 g. Simulações mostram pressão de injeção, vetores
velocidade e posições de bolhas. Vistas explodidas dos projetos de moldes de
guia de onda retangular ortogonal. Para a obtenção de geometria retangular
circular final se faz necessária a remoção do galho e polimento. (b) Vista
explodida do projeto de molde de disco.
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Figura 85 – Molde 4. (a) CP toroidal para avaliação de SE, ε e µ de 300 kHz a 26 GHz,
com massa de 0,7 g. Simulação mostra pressão de injeção, vetores velocidade
e posições de bolhas. Projeto de molde para CP toroidal: vista explodida (b)
e montagem (c).
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Figura 86 – Molde 5. Projeto de molde para ensaio de tração: vista explodida (a) e
montagem (b).
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Clara Luz

Figura 87 – Suporte para inserto das cavidades dos moldes.
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Figura 88 – Molde 1, destinado a fabricação de guias de onda.
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Figura 89 – Molde 2, destinado a fabricação de guias de onda.
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Figura 90 – Molde 3, destinado a fabricação de discos.
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Figura 91 – Molde 4, peça principal, destinado a fabricação de toroides.
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Figura 92 – Molde 4, peça secundária, destinado a fabricação de toroides.
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Figura 93 – Molde 4, eixo central a ser fixado em peça secundária, destinado a fabricação
de toroides.
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Figura 94 – Molde 5, destinado a fabricação de corpos de prova para ensaio de tração.



175

APÊNDICE C – PROCEDIMENTO DETALHADO PARA
TRATAMENTO DADOS TORQUE

A Figura 95 (a) mostra exemplos de curvas típicas de dois sistemas estudados.
Observa-se três picos principais correspondentes ao fechamento do pistão em cada ali-
mentação (que em alguns sistemas pode ser visto como um pico de intensidade reduzida).
Apesar da alimentação ter sido sempre realizada em um tempo inferior a dois minutos,
pequenas variações podem ocorrer, o que prejudica a comparação entre os sistemas se
for considerado apenas o tempo registrado pelo equipamento. Para mitigar essa questão,
a origem de todos os sistemas foi deslocada para o fim da alimentação (Figura 95 (b)),
definida pelo último pico de torque, de forma que fase de mistura sempre seja avaliada
no tempo zero do sistema. A Figura 96 mostra a compilação dos resultados obtidos para
os sistemas estudados após o procedimento de conversão de tempo do equipamento para
tempo do sistema descrito. Observa-se claramente que existe um padrão de comportamento
que difere entre os sistemas. No entanto, devido ao nível de ruído em alguns casos esse
comportamento se torna de difícil avaliação. Assim, foi realizada a filtragem do ruído,
conforme mostrado na Figura 95 (c).
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Figura 95 – (a) Curva típica de torque obtida em função do tempo cronometrado pelo
equipamento após o início do ciclo pelo operador. São as fases de alimentação
(até 2 min do tempo do cronometro) e de mistura (até completar 7 min).(b)
Curva típica de torque obtida após o deslocamento da origem para o fim da
alimentação (definida como o último pico de torque). A fase de alimentação
passa a ser contabilizada até o tempo zero do sistema e a de mistura após
o tempo zero. (c) Processo de filtragem de ruído utilizado para facilitar a
avaliação da tendência geral dos dados de torque.
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Figura 96 – Compilação do torque da mini extrusora em função do tempo do sistema
dos compósitos MATRIZ - GNP fabricados pelo processo 3 (P3), onde
MATRIZ ∈ {NC,BK} e GNP ∈ {G3, G4, TA, TB}. Observa-se que o sinal
possui grande incidência de ruído, prejudicando sua avaliação.
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APÊNDICE D – EFICÁCIA DE BLINDAGEM (SE) DOS
COMPÓSITOS.

A seguir são fornecidos os valores de SEA, SER e SET para todos os sistemas
estudados:

• Amostras de controle matriz NC010 e BK602: Figura 97.

• Compósitos matriz NC010, partícula G3: Figura 98.

• Compósitos matriz NC010, partícula G4: Figura 99.

• Compósitos matriz NC010, partícula TA: Figura 100.

• Compósitos matriz NC010, partícula TB: Figura 101.

• Compósitos matriz BK602, partícula G3: Figura 102.

• Compósitos matriz BK602, partícula G4: Figura 103.

• Compósitos matriz BK602, partícula TA: Figura 104.

• Compósitos matriz BK602, partícula TB: Figura 105.
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Figura 97 – SEA, SER e SET das amostras de controle das matrizes NC010 e BK602.
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Figura 98 – SEA, SER e SET dos compósitos com matriz NC010 e GNP G3.
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Figura 99 – SEA, SER e SET dos compósitos com matriz NC010 e GNP G4.



APÊNDICE D. Eficácia de Blindagem (SE) dos compósitos. 182

Figura 100 – SEA, SER e SET dos compósitos com matriz NC010 e GNP TA.
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Figura 101 – SEA, SER e SET dos compósitos com matriz NC010 e GNP TB.
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Figura 102 – SEA, SER e SET dos compósitos com matriz BK602 e GNP G3.
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Figura 103 – SEA, SER e SET dos compósitos com matriz BK602 e GNP G4.
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Figura 104 – SEA, SER E SET dos compósitos com matriz BK602 e GNP TA.
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Figura 105 – SEA, SER e SET dos compósitos com matriz BK602 e GNP TB.



188

ANEXO A – ESPECIFICAÇÕES TÉCNICAS G3

A seguir são reproduzidas integralmente folhas de dados e demais especificações
técnicas fornecidas pela Cheap Tubes para o Produto Graphene Nano Platelets Grade 3
(G3). São fornecidas também os resultados das análises complementares do G3 realizadas
pelo grupo MGgrafeno em colaboração com este trabalho.

A.1 Cheap Tubes
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Figura 106 – Micrografias fornecidas pela Cheap Tubes (a) TEM flake isolado G3, barra
de escala representa 500 nm. (b) SEM G3, aumento de aproximadamente 73
mil vezes, barra de escala representa 200 nm.

A.2 Análises complementares G3 realizadas por MGgrafeno

Figura 107 – Curva termogravimétrica (TG) e curva termogravimétrica derivada (DTG)
obtida para amostra Cheap Tubes G3. Analisador térmico simultâneo
(TGA/DTA-DSC) modelo SDT 650 da marca TA Instruments, rampa de
aquecimento de 10 °C/min na faixa de 40°C a 1100 °C em fluxo de 100 mL
de ar sintético (alta pureza). Fase grafítica da amostra: temperatura
de queima de 670 °C (máximo na DTG), com perda de massa de
96,7% ocorrendo em uma faixa de temperatura entre o 597 e 712
°C. O perfil da curva TG com baixa temperatura inicial de queima
(aprox. 300 °C) indica que o material possui carbono amorfo e/ou
carbonos com grupos funcionais em sua composição. Nenhum re-
síduo de material inorgânico é observado em 1000 °C.
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ωG (cm−1) AD/AG ΓG (cm−1) La (nm) LD (nm) nD (1010 cm−2)
1571 0,78 23 37 16 13

ωG: frequência da Banda G
ΓG: largura a meia-altura da banda G
AD: Área integrada da banda D
AG: Área integrada da banda G
La: tamanho médio de cristalito (no plano basal)
LD: distância média entre defeitos pontuais
nD: densidade de defeitos pontuais

Figura 108 – Espectro Raman representativo medido em pontos diferentes da amostra
Cheap Tubes G3 na forma de pó e parâmetros obtidos a partir do espectro
Raman característico da amostra Cheap Tubes G3. nD = 1014

(πLD2) . Espec-
troscopio Raman Witec Alpha 300 RA; Laser 532nm, potência 0,5mW, 5
acumulações de 120 segundos cada, objetiva de 50x.Foram analisados
espectros Raman em distintos pontos da amostra, sem encontrar
diferenças na medida, o que indica a homogeneidade da amostra.
Pela razão AD/AG (razão entre as áreas integradas), calculou se
uma distância entre defeitos de 16 nm e tamanho médio do crista-
lito de 37 nm. A amostra apresentou sensibilidade às condições de
potência de laser normalmente utilizadas Devido a isto, a potên-
cia de medida foi diminuída e o tempo de integração aumentado.
A sensibilidade ao laser e a largura da banda 2D indicam que a
amostra possui carbono amorfo ou carbonos funcionalizados em
sua composição, corroborando com os resultados de SEM, TEM e
TG.
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Figura 109 – Distribuição do diâmetro hidrodinâmico por intensidade para a amostra
Cheap Tubes G3 dispersa em solvente orgânico. Equipamento Anton Paar
modelo Litesizer 500, dispersão produzida a partir da sonificação por 60
min e concentração de sólido inicial de 0,1 g/L. A amostra apresenta
tamanho hidrodinâmico médio de 238 nm com uma distribuição
larga com valores de D 10 em 116 nm e D 90 em 419. Este resultado
sugere que a amostra é heterogênea com relação à distribuição do
diâmetro hidrodinâmico.
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Figura 110 – Fotografia digital da dispersão em solvente orgânico da amostra Cheap Tubes
G3.(a) dispersão mãe produzida por ultrassonificação por 60 min em solvente
orgânico e concentração inicial de sólido de 0,1 g /L;(b) Dispersão diluída 10
vezes a partir da dispersão mãe.

Figura 111 – Imagens de microscopia óptica obtidas a partir da deposição em substrato
de sílica da dispersão diluída em solvente orgânico. (a) aumento de 50x.
(b) aumento de 150x. As imagens de microscopia óptica da amostra
apresenta regiões de cor preta que podem ser formados de material
aglomerado (grafeno) ou carbono amorfo. A espessura média das
partículas obtida através da técnica de microscopia de força atô-
mica (AFM) corresponde a 7,5 nm. Este valor é bastante próximo
do valor informado pelo fabricante, na faixa de 8-15 nm.
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ANEXO B – ESPECIFICAÇÕES TÉCNICAS G4

A seguir são reproduzidas integralmente folhas de dados e demais especificações
técnicas fornecidas pela Cheap Tubes para o Produto Graphene Nano Platelets Grade 4
(G4). São fornecidas também os resultados das análises complementares do G4 realizadas
pelo grupo MGgrafeno em colaboração com este trabalho.

B.1 Cheap Tubes

Enabling Innovation since 2005.

Technical Specifications 

Production method - top-down dielectric barrier discharge plasma exfoliation of mined 
graphite employed to produce friable functionalized doped and decorated stacks of graphene 
also referred to as graphene nano platelets (GNPs). Typical morphology: friable, easily 
dispersible, net negatively charged three layer graphenes substructure with a space of 
approx. 15nm with further stacking of graphenes. 

C-purity                         ~94-99.99% 

Type of functionality     COOH, NH2, O+, Ar, F, & N2 available    

Bulk density                  ~200 Kg/m3 

Specific Surface Area   ~80 m2/g ( stacked) 

Specific Surface Area    <700 m2/g ( dispersed after shear mixing) 

Zeta Potential                 -40.2 mV

Color                               Grayish Black 

Amorphous carbon          Not Detectable

Analysis technique           XPS, EDX, BET, LD, Visual, SEM,TEM

Cheap Tubes Inc

3992 Rte 121 E #3, Grafton, VT 05146 802-869-5555ph, 802-869-5554 fax

www.cheaptubes.com sales@cheaptubes.com
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Enabling Innovation since 2005.

Cheap Tubes Inc

3992 Rte 121 E #3, Grafton, VT 05146 802-869-5555ph, 802-869-5554 fax

www.cheaptubes.com sales@cheaptubes.com
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B.2 Análises complementares G4 realizadas por MGgrafeno
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Sample: Grade4(G4)CT_IMA
Size:  5.7870 mg
Method: LQN rotina
Comment: 10°C/min. até 1000°C_Ar Sintético

TGA File: C:...\30_09_2019\Grade4(G4)CT_IMA.002
Operator: Juliana
Run Date: 02­Oct­2019 07:19
Instrument: TGA Q5000 V3.17 Build 265

Universal V4.5A TA Instruments

Figura 112 – Curva termogravimétrica (TG) e curva termogravimétrica derivada (DTG)
obtida para amostra Cheap Tubes G4. Rampa de aquecimento de 10 °C/min
na faixa de 40°C a 1000 °C em fluxo de 100 mL de ar sintético (alta pureza).
Fase grafítica da amostra: temperatura de queima de 732 °C (má-
ximo na DTG), com perda de massa de 97,8% ocorrendo em uma
faixa de temperatura entre o 655 e 772 °C. Diferente do G3, o per-
fil da curva TG não apresenta temperatura inicial de queima baixa
indicando que o material não possui fração relevante de carbono
amorfo e/ou carbonos com grupos funcionais em sua composição.
Nenhum resíduo de material inorgânico é observado em 1000 °C.
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ANEXO C – ESPECIFICAÇÕES TÉCNICAS TA

A seguir é reproduzida integralmente a folha de dados fornecida pelo Grupo
MGgrafeno para o produto Grafeno A seco (TA).

 

* Valor médio do número de camadas. ** Valor médio do número de camadas e tamanho lateral.  *** Valor médio do diâmetro 

hidrodinâmico. 

 

 

Figura 1 - Espectro Raman característico medido em   5 pontos diferentes. Medida realizada com laser de 
comprimento de onda de 532 nm em pó. 

  

 

 

 

Técnica Parâmetro Definição Resultados 

Espectroscopia 

Raman* 

N Número de camadas 3-5 

La [nm] 
Tamanho de cristalito no 

plano 
47 ± 6 

nD [1010 cm-2] 
Densidade superficial de 

defeitos pontuais 
Não detectável 

Microscopia de 

Força Atômica – 

AFM** 

N Número de camadas 6 

L [nm] Tamanho lateral médio  105  

Espalhamento 

dinâmico de luz -

DLS*** 

DH [nm] Diâmetro hidrodinâmico  

335 ± 10 

D10 = 205 

D90 = 453 

Termogravimetria 

-TGA 

Carbono [%] Percentual de carbono 67,5 

T [°C] Temperatura de combustão 662 

FWHM [°C] Largura à meia altura 67 
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Figura 2- (a) Imagem ótica (150x) do grafeno depositado em suporte de sílica. (b) e (c) 
Distribuição de número de camadas determinada pelo método de varredura de espectros Raman 
e AFM, respectivamente. 

 

 

Tipo de 
estatística 

1-5 camadas 
(%) 

6-10 camadas 
(%) 

11-20 camadas 
(%) 

>20 camadas 
(%) 

N° partículas  69.62 15,77 8.93 5.71 

Área 12.98 13.92 19.98 53.13 

Volume 1.91 4.51 12.22 81.35 
 

Tabela 1 – Percentagem de número, área e volume das partículas de grafeno obtidas por AFM 
em função do número de camadas. 

 

 

 

 

 

         

 (b) 
Raman 

(c) AFM 

(a) 
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Figura 3 – Imagem e distribuição bivariada do tamanho lateral e número de camadas das 
partículas de grafeno determinadas por microscopia de força atômica. Número de flocos 
medidos: 1681; Valor médio do número de camadas: 6; Tamanho lateral médio: 105 nm. 

 

 

Figura 4 – Imagens de microscopia eletrônica de varredura de uma região característica do lote. 
A imagem mostrada em (b) apresenta uma ampliação da região destacada em (a), a imagem 
em (c) apresenta uma ampliação da região destacada em (b) e a imagem mostrada em (d) 
apresenta uma ampliação da região destacada em (c).  

(a) (b) 

(c) (d) 
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ANEXO D – ESPECIFICAÇÕES TÉCNICAS TB

A seguir é reproduzida integralmente a folha de dados fornecida pelo Grupo
MGgrafeno para o produto Grafeno B (TB).

 

 

                

 

                      

Figura 1 - Espectro Raman característico. 
Medida realizada com laser de comprimento de 
onda de 532 nm 

          

 

Figura 2 - Curva termogravimétrica. Análise 
realizada em atmosfera de ar sintético de alta 
pureza, razão de aquecimento de 10°C/min

 

           

 

 

Técnica Parâmetro Definição Resultados 

Espectroscopia 

Raman 

N Número de camadas 6 - 10 

La [nm] Tamanho de cristalito no plano 52 ± 6 

nD [1010 cm-2] 
Densidade superficial de defeitos 

pontuais 

Não 

detectável 

Termogravimetria 

-TGA 

Carbono [%] Percentual de carbono 98 

T [°C] Temperatura de combustão 760 

FWHM [°C] Largura à meia altura 115 

Granulometria por 

difração a laser da  

Tamanho 

[m] 

Moda do primeiro componente da 

distribuição 
0,8 

Tamanho 

[m] 

Moda do segundo componente da 

distribuição 
6,4 

Difração de Raios X 

Lc [nm] Espessura de grão 52 

C [nm] Parâmetro de rede fora do plano 0,671 

La [nm] Largura de grão 439 

a [nm] Parâmetro de rede no plano 0,246 
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                              (a) 

 
                              (b) 

 
Figura 4 – Imagens de microscopia eletrônica de estruturas representativas do lote. (a) imagem de 
microscopia eletrônica de varredura da superfície de algumas folhas e (b) imagem de microscopia 
eletrônica de transmissão de um conjunto de flocos representativos do lote  

 

 

 

 

 

Figura 5 - Imagem de microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução tomada na lateral de um 
dos flocos, permitindo a visualização do número de folhas que forma o floco, no “inset” da figura um 
perfil de intensidades tomado ao longo da área destacada, auxiliando na contagem do número de folhas. 

 


