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RESUMO

No presente trabalho, foi desenvolvido um nanocompdsito por meio da incorporagao
de grafeno multicamadas (mG) ao poliuretano termoplastico (TPU) via extrusdo, de
modo a obter um nanocompadsito com desempenho tribolégico superior ao TPU puro.
O estudo investigou o comportamento tribolégico do nanocompdsito, correlacionando-
0 com suas propriedades mecanicas, reologicas e sua morfologia. Para isso, foram
produzidos nanocompdsitos de TPU e mG com fragdes massicas de 0,1%, 0,25%,
0,5%, 1% e 2%, os quais foram caracterizados por técnicas como microscopia
eletronica de varredura (MEV), calorimetria exploratoria diferencial (DSC), ensaio de
tracdo, analise dinamica-mecanica (DMA), e reometria. Os resultados indicaram que
a incorporagao de mG melhorou significativamente as propriedades tribolégicas dos
nanocompdsitos, especialmente nas fracées massicas de 0,1% e 0,25% de mG, onde
foram observadas redug¢des no coeficiente de atrito e no volume desgastado. Além
disso, as analises reoldgicas mostraram que as menores concentracbes de mG
favoreceram a mobilidade das cadeias poliméricas, resultando em uma reducéo na
viscosidade do material. As propriedades mecanicas dos nanocompositos também
foram impactadas positivamente pelas fracdes de 0,1% e 0,25% de mG, que exibiram
um aumento na capacidade de absorcao de energia com o aumento da temperatura,
em comparagao ao TPU puro. Essas mesmas concentragdes de grafeno também
promoveram maior deformag¢do nos ensaios de tragao que corroboram com a baixa
formagao de aglomerados e poros apresentados no MEV. Estes resultados sugerem
que as concentragdes de 0,1% e 0,25% de grafeno multicamadas séo ideais para
melhorar o desempenho de nanocompositos de TPU em aplicagbes que exigem

elevada resisténcia ao desgaste.

Palavras-chave: Poliuretano termoplastico; grafeno multicamadas; nanocompasitos;

tribologia.



ABSTRACT

In this study, a nanocomposite was developed by incorporating multilayer graphene
(mG) into thermoplastic polyurethane (TPU) via extrusion to obtain a nanocomposite
with superior tribological performance compared to pure TPU. The research
investigated the tribological behavior of the nanocomposite, correlating it with its
mechanical, rheological properties, and morphology. For this purpose, TPU and mG
nanocomposites were produced with mass fractions of 0.1%, 0.25%, 0.5%, 1%, and
2%, and characterized using techniques such as scanning electron microscopy (SEM),
differential scanning calorimetry (DSC), tensile testing, dynamic mechanical analysis
(DMA), and rheometry. The results indicated that the incorporation of mG significantly
improved the tribological properties of the nanocomposites, particularly at mG mass
fractions of 0.1% and 0.25%, where reductions in the coefficient of friction and wear
volume were observed. Furthermore, rheological analyses revealed that lower mG
concentrations enhanced the mobility of polymer chains, resulting in reduced material
viscosity. The mechanical properties of the nanocomposites were also positively
impacted at 0.1% and 0.25% mG fractions, which exhibited increased energy
absorption capacity with rising temperature compared to pure TPU. These same
graphene concentrations also promoted greater deformation in tensile tests,
corroborating the low formation of agglomerates and pores observed in the SEM
analysis. These findings suggest that multilayer graphene concentrations of 0.1% and
0.25% are ideal for improving the performance of TPU nanocomposites in applications

requiring high wear resistance.

Keywords: Thermoplastic polyurethane; multilayer graphene; nanocomposites;

tribology.
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1 INTRODUGAO

O termo tribologia tornou-se amplamente utilizado apds a publicagdo do "The
Jost Report" em 1966, que destacou o alto custo econdmico gerado pelo fenbmeno
do desgaste no Reino Unido (JOST, 1966). Desde entdo, muitos estudos foram
realizados para avaliar o impacto global do atrito e desgaste no consumo de energia.
O atrito é um processo fisico comum que consome uma quantidade significativa de
energia, e o desgaste induzido pelo atrito contribui para a deterioragdo de
componentes mecanicos, gerando um custo indesejavel para a industria (YANG et al.,
2020; MAO et al., 2023; WANG et al., 2024).

Os prejuizos causados pelo desgaste podem ser reduzidos com novas
tecnologias de superficie e materiais. Os polimeros tradicionais tém sido amplamente
explorados para controlar o atrito e o desgaste em diversas aplicagbes, como
engrenagens, rolamentos, componentes automotivos, revestimento de tubulagdes,
devido ao seu baixo custo e leveza em comparagdo com outros materiais, como
metais e ceramicas. Além disso, os polimeros podem ser apresentados na forma de
compositos, transformando suas propriedades inicialmente ineficientes em algo
promissor, como resisténcia a corrosdo, aumento da dureza, condutividade térmica e
flexibilidade para produzir pegas com designs complexos, tornando-os aptos para
ambientes operacionais hostis (ZHANG et al., 2023; HUANG et al., 2023; WANG et
al., 2023; FU et al., 2022; REINICK et al., 1998; ZHANG et al., 2005).

Dentre as matrizes poliméricas, o poliuretano (PU) se destaca pela facil
processabilidade e versatilidade, ampliando as possibilidades de moldagem e
aplicagcdes (VALIM, 2021). O poliuretano forma uma classe bastante versatil de
materiais utilizados em diversos segmentos da ciéncia e tecnologia, apresentando-se
em diferentes formas, dependendo de sua composi¢ao quimica e forma de obtencao
(DELPECH, 1996; DONELLY et al., 1991; VALIM, 2021; SILVA, 2017).

Estudos tém demonstrado propriedades mecanicas promissoras quando
nanomateriais sdo incorporados em matrizes poliméricas (REINICK et al., 1998).
Dentre as cargas incorporadas aos polimeros, as nanoestruturas de carbono (grafite,
oxido de grafeno, nanotubos de carbono, grafeno, entre outras) sdo atrativas devido
a um conjunto unico de propriedades, tais como altas condutividades elétrica e

térmica, alta mobilidade eletrénica, elevadas resisténcia e rigidez mecanicas e alta
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flexibilidade (HAN et al., 2022; YANG et al., 2016; VALIM, 2021). A dimensao dessas
cargas na escala nanométrica (1-100 nm) também é de grande interesse, pois esses
materiais apresentam elevada area superficial especifica, o que permite a adicdo de
menores quantidades de carga em comparagdo com 0s compoésitos convencionais
para alcancgar as propriedades desejadas (HOLMBERG et al., 2017; VALIM, 2021; LIU
et al., 2020; GONG et al., 2022; MULQUEEN et al., 2023). Muitos estudos relataram
que polimeros contendo materiais de carbono também podem proporcionar um
aumento significativo da resisténcia ao atrito e ao desgaste, possibilitando sua
aplicacao em sistemas tribolégicos sujeitos a condigdes adversas (RUAN et al., 2020;
LEE et al., 2022; CUI et al., 2022; WANG et al., 2024).

Assim, o desenvolvimento e otimizacado de tribossistemas, bem como a busca
por materiais e tecnologias de baixo desgaste, sdo de grande valor académico e
industrial (Yl et al., 2022; CHEN et al., 2023; FERREIRA et al., 2021). Neste contexto,
este trabalho avaliou o comportamento triboloégico de nanocompdsitos de TPU com
grafeno multicamadas e correlacionou esse comportamento com sua morfologia,
propriedades reoldgicas e propriedades mecanicas. Essa correlagdo permitiu mapear
a influéncia da presenca do grafeno na base de TPU, identificando as composigbes
adequadas para a producgao posterior dos nanocompositos e sua futura utilizagdo em
aplicacbes de engenharia, visando melhorar o desempenho de componentes

industriais.
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2 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho € desenvolver um nanocompdsito de poliuretano

termoplastico com grafeno multicamadas, com o intuito de avaliar seu comportamento

tribologico e correlaciona-lo com as suas propriedades reoldgicas, mecanicas e

morfologicas, a fim de determinar a concentragao ideal para maximizar a resisténcia

ao desgaste e minimizar o coeficiente de atrito.

2.1

Objetivos Especificos

Desenvolver nanocompoésitos de TPU contendo diferentes concentragdes de
grafeno multicamadas (mG);

Analisar a morfologia do nanocompdsito apos os processos de extrusdo e
moldagem por compressao, utilizando a técnica de Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV);

Avaliar as propriedades mecanicas do nanocomposito através dos ensaios de
tracdo e DMA;

Avaliar os efeitos da adigdo de mG nas propriedades reologicas do

nanocompdésito;

Investigar o comportamento tribolégico dos nanocompdsitos em ensaios de
desgaste por deslizamento e caracterizar as superficies desgastadas por meio

de Microscopia Eletrdonica de Varredura (MEV) e Perfilometria;

Correlacionar o comportamento tribolégico dos nanocompdsitos com suas
propriedades reoldgicas e mecéanicas e com a sua morfologia, a fim de

identificar os efeitos da presenga da nanocarga na matriz polimérica.
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3 FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Poliuretano

O poliuretano (PU) foi descoberto por Otto Bayer em 1937. Porém, as primeiras
produgdes a base de poliuretano, utilizando poliéster e polidis foram realizadas na
década de 50. Essas produgdes deram origem as primeiras espumas que serviram de
base para as tecnologias atuais (SILVA, 2017).

Durante esse periodo, houve uma ampla comercializagdo e produgao desse
tipo de material, destacando suas vantagens em relagdo a outros polimeros. O
poliuretano, dependendo de sua composi¢ao quimica e do método de obtencio, pode
originar uma variedade de tipos de produtos, tais como: (i) PU termoplastico, (ii) PU
termofixo, (iii) espuma elastomérica e (iv) fibra. Dentre esses, o poliuretano
termoplastico se destaca especialmente por sua excelente processabilidade (VALIM,
2021).

O poliuretano termoplastico € um copolimero em bloco, definido como
macromoléculas compostas de segmentos ou blocos de dois homopolimeros puros,
com caracteristicas e pesos moleculares diferentes que se alternam na cadeia
polimérica através de ligagbes uretanicas. Os dois blocos distintos, definidos como
segmentos flexiveis e segmentos rigidos, exercem efeitos criticos sobre a morfologia
e as propriedades do copolimero (ALMEIDA, 1999).

Na Figura 1a pode-se observar que os blocos rigido e flexivel (elastomérico)
sdo obtidos pela associagao de trés elementos: o poliol ou diol de cadeia longa, um
extensor de cadeia ou diol de cadeia curta e o diisocianato; podendo os elementos
serem de diferentes origens, e se combinarem de diferentes formas, o que colabora
para a variabilidade de propriedades deste polimero (VALIM, 2021).

Os polidis mais utilizados como segmento flexivel em poliuretano termoplastico
sdo os polidis poliésteres e poliéteres (VILAR, 2002). O segmento rigido se refere a
intercalagdo de um diisocianato e um extensor de cadeia, conforme ilustrado na Figura
1b (HAN, 2007; DROBNY, 2007). Esses elementos, em conjunto, ddo origem a
dominios rigidos que controlam as propriedades do material em elevadas
temperaturas e suas propriedades termomecanicas (VILAR, 2002; PIZZATTO, 2009;
Ll etal., 2011).
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Figura 1 - a) Estrutura quimica de um poliuretano termoplastico, b) Representagao dos
segmentos rigido e elastomérico e c) Representagdo dos dominios formados pela separacao

de fases.
a)
Grupo Uretano
(o) (o) N\ H H
NN‘O’\/\"OYN Nvo O/V\,(o\/\/\,(o
H H 0 0 0 o o
m n
= Segmento Rigido Segmento Elastomérico
(Diisocianato + Extensor de cadeia) (Poliol)
b) Segmento Elastomérico (Poliol)
Extensor de Cadeia *
d K’L}
K Grupo
Segmento Rigido Uretano
(Diisocianato)
q Segmento Rigido
Segmento

Dominios

Fonte: Valim (2021).

Os segmentos rigido e flexivel sdo imisciveis entre si, em razdo dos parametros
termodinamicos de cada mero, e consequentemente, em sua morfologia € formada
uma estrutura com separacao de fases, denominada de dominios (Figura 1c) (JI et
al., 2007). Desta forma, o segmento rigido tende a manter um estado de ordem entre
si e acaba se assemelhando a uma cristalinidade, enquanto o segmento flexivel é o
responsavel pela flexibilidade do material (HAN, 2007; DROBNY, 2007)
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As propriedades fisicas e mecanicas do TPU dependem, da composi¢cao dos
segmentos rigidos e flexiveis, do comprimento dos segmentos flexiveis e da sua
distribuicdo, das ramificagdes que podem ou nao existir, das ligagcdes cruzadas, e da
massa molar. Ja os fatores que afetam a morfologia e consequentemente o
comportamento reoldgico do TPU sao a fragdo volumétrica e a estrutura quimica dos
segmentos rigidos e flexiveis, a existéncia ou ndo de ligagdes de hidrogénio, a massa
molar e o historico térmico ao qual o material foi submetido (LI et al., 2011).

Por conta da variedade de combinagdes e proporgdes de segmentos flexiveis
e rigidos, que se reflete nas propriedades mecéanicas e térmicas, o TPU é um material
amplamente versatil, tanto em relagdo aos métodos de processamento, quanto ao
conjunto de propriedades fisicas. O processamento do poliuretano termoplastico, em
condigbes apropriadas, ocorre no estado fundido através das técnicas de extrusao,
injec&o e sopro, sem que ocorra degradagéo dos grupos uretanos (VALIM 2021).

Devido a ampla gama de propriedades e a excelente processabilidade, os
poliuretanos sao considerados materiais extremamente versateis, com a capacidade
de serem aplicados em diversas areas da ciéncia e tecnologia. Essa versatilidade,
aliada ao seu desempenho superior em diversas condi¢cdes, tem impulsionado um
crescimento significativo no consumo de poliuretanos, especialmente o poliuretano
termoplastico (TPU). Com isso, novas oportunidades de aplicagbes e avangos
tecnoldégicos continuam a emergir, expandindo ainda mais o seu uso (OKAMOTO,
2006; VALIM 2021).

3.1.1 Utilizagcdo de poliuretano em aplicagcbes que exigem elevada resisténcia ao

desgaste.

Os polimeros, especialmente o poliuretano (PU), tém ampla aplicagdo em
diversos setores industriais, como mineragdo, agricultura, construgdo civil e,
particularmente, na industria de petréleo e gas, devido ao seu baixo custo de produgéo
e excelente desempenho. Além de substituir materiais convencionais, o PU destaca-
se por suas propriedades protetoras em ambientes severos. De acordo com Ligier,
Olejniczak e Napiorkowski (2021), a corrosao e o desgaste em componentes e dutos
séo fatores criticos que contribuem significativamente para falhas e vazamentos na

industria de petréleo e gas. Combustiveis fésseis, como petréleo bruto, gas natural e
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areias betuminosas, possuem alta corrosividade, e durante o processo de extracao,
particulas abrasivas, como a areia, podem se misturar ao fluidlo em movimento,
criando misturas multifasicas de solidos e liquidos. Esse fluxo abrasivo provoca
erosdao nos dutos e equipamentos, além de intensificar o processo de corrosdo. A
interacdo entre desgaste e corrosdo acelera a degradacdo dos equipamentos,
comprometendo significativamente sua durabilidade e desempenho.

Embora seja impossivel eliminar completamente esses processos em ambientes
tdo agressivos, a aplicagdo de revestimentos protetores, como os poliméricos, pode
prolongar a vida util dos equipamentos e prevenir falhas prematuras. Para grandes
estruturas, como oleodutos, revestimentos poliméricos s&o frequentemente
escolhidos por suas multiplas propriedades, que permitem uma maior protecao contra
0s impactos combinados de erosdo e corrosao. Assim, o uso de poliuretano como
revestimento protetor tem se mostrado uma solugcdo eficaz para aumentar a
longevidade dos equipamentos e reduzir custos operacionais associados a
manutencéo e substituicdo frequente (LIGIER; OLEJNICZAK e NAPIORKOWSKI,
2021).

Segundo Silva (2017), o poliuretano encontrou suas primeiras grandes
aplicagdes na mineracdo em componentes como raspadores e guias de correias
transportadoras, gracas ao seu excelente desempenho em ambientes de alta
abrasao. Com o sucesso dessas aplicagdes, novas oportunidades foram exploradas,
levando ao desenvolvimento de revestimentos de rotores de células de flotagao,
rotores de bombas de polpa e telas de peneiras. Além disso, o PU passou a ser
amplamente utilizado no revestimento de tubulacbes de polpa, essenciais para o
transporte de materiais abrasivos nas minas. Essa combinag¢ao de alta resisténcia e
versatilidade fez do poliuretano uma escolha preferencial para solugdes de protegao
em ambientes industriais severos, contribuindo para maior durabilidade e eficiéncia
operacional dos equipamentos. A Figura 2 mostra alguns tubos revestidos com
poliuretano, projetados para uso na industria de mineragao.
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Figura 2 — Imagens de tubos metalicos com revestimento interno em poliuretano.

Fonte: Silva (2017).

3.2 Nanomateriais de carbono

A descoberta do fulereno em 1985 por Kroto et al., seguida da identificagdo dos
nanotubos de carbono em 1991 por lijima et al., e do isolamento e caracterizagédo do
grafeno em 2004 por Novoselov et al., marcou um avango significativo nos estudos de
quimica e fisica do carbono. Esses marcos nao apenas expandiram o entendimento
sobre os nanomateriais de carbono, como também impulsionaram o interesse

cientifico nessa area, fomentando o desenvolvimento de novas aplicagdes industriais.

3.2.1 Grafite e familia de nanomaterias de carbono sp?

O grafite € um material tridimensional, formado por folhas de grafeno que se
encontram paralelamente empilhadas entre si compondo uma estrutura cristalina,
podendo ser o grafite um material sintético ou natural. O grafite € um exemplo classico
de solido com estrutura lamelar, onde cada atomo de carbono com hibridizagéo sp?
esta ligado a outros trés atomos. Os atomos de carbono estdo dispostos em um
padrdao hexagonal, formando uma estrutura semelhante a uma folha (Figura 3), e as
folhnas estdo ligadas umas as outras por ligagdes fracas, permitindo uma certo
deslizamento ou deslocamento dos planos (SHABBIR, 2022).
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Figura 3 - Representacgao da estrutura do grafite hexagonal.

Fonte: https://unacademy.com/content/jee/study-material/chemistry/structure-of-graphite-and-
uses/. Acesso: 25/02/2023

O grafite ja € conhecido na industria por umas das suas principais aplicagdes
como lubrificante sdlido, podendo ser utilizado como carga para contribuir
significativamente nas propriedades tribolégicas de compdsitos poliméricos em
aplicacdes de deslizamento e resisténcia ao desgaste, prevalecendo-se de sua
propriedade lubrificante devido as fracas ligagdes de van der Waals em sua estrutura.
Na pratica, sob condi¢cdes de deslizamento, a forga de cisalhamento pode facilmente
quebrar a estrutura de grafite. Por conta disso, os flocos de grafite sdo distribuidos
simetricamente na superficie de deslizamento, o que reduz o contato direto das
superficies (SURESHA et al., 2008).

Além do grafite, outros reforgos formados por estruturas de carbono podem ser
usados para melhorar as propriedades tribolégicas, especialmente quando o tamanho
das particulas € reduzido a nanoescala, como por exemplos os nanomateriais de
carbono (CHAUHAN et al., 2013).

Os nanomateriais apresentam pelo menos uma dimensdo na escala
nanomeétrica (tamanho, largura ou altura), entre 1 e 100nm (JEEVANANDAM et al.,
2018). Geralmente, as propriedades dos nanomateriais variam de acordo com o
tamanho, morfologia e 0 meio ao qual o material esta incorporado, sendo parametros
importantes a serem controlados durante a sintese das nanoparticulas (GILBERTSON
et al., 2015).
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Na Figura 4 estdo representadas as estruturas derivadas do grafeno e as
morfologias mais conhecidas para os nanomateriais de carbono sp?: grafeno, fulereno,

nanotubos e grafite.

Figura 4 - Representagao de nanomateriais de carbono, sendo a) Grafeno, b) Fulereno, c)
Nanotubos e d) Grafite.

Fonte: Adaptado de Novoselov et al. (2004).

Os fulerenos sao produzidos via evaporacéo de descarga por arco de carbono,
e com essa técnica lijima (1991) reportou pela primeira vez os nanotubos de carbono
(CNT). Os nanotubos de carbono sdo materiais unidimensionais (1D) por possuir
baixa dimensao de seu didmetro, quando comparado ao seu comprimento (na ordem
de micrébmetros a centimetros), resultando em uma elevada razdo de aspecto
(BURCHELL, 1999). Esta nanoestrutura apresenta hibridizagao sp? que Ihe confere
excelentes propriedades elétricas (como elevada condutividade elétrica na ordem de
105 - 109 S/m (SU et al., 2013), elevada resisténcia mecanica (modulo de Young =
0,8 - 1,8 TPa (PAPAGLORGIDE et al., 2020), alta flexibilidade e estabilidade quimica
(PAPAGLORGIDE et al., 2020; POPOV, 2004).

Os nanotubos de carbono, do ponto de vista estrutural, possuem formato
tubular, que podem se formar em uma unica folha de grafeno, chamados de parede
simples (single-walled carbon nanotube - SWCNT), ou varios nanotubos concéntricos
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estabilizados por forgas de Van der Waals, chamados de paredes multiplas (multi-
walled carbon nanotube - MWCNT) (PASTRANA-MARTINEZ et al., 2013).

O mais recente al6tropo de carbono, também representante da familia dos
nanomateriais, € exatamente o grafeno. Em 2004, Novoselov et al., conseguiram
isolar com sucesso o grafeno, o qual acabou se tornando um material de grande
interesse para diversas areas da engenharia devido as suas excelentes propriedades
mecanica, oOptica, de condugdo térmica, e elétrica. O grafeno € um material
bidimensional, aonde os atomos de carbono estéo ligados entre si em uma estrutura
hexagonal como uma folha de espessura equivalente a um atomo de carbono. Entre
as folhas de grafeno também atuam forgcas de van der Waals, responsaveis pela
tendéncia de empilhamento. O grafeno foi o primeiro cristal bidimensional estavel
isolado, e seu longo sistema 1T conjugado, onde os elétrons estdo confinados em duas
dimensodes, Ihe confere propriedades excepcionais (NOVOSELQV et al., 2004).

Dentre as alotropias do carbono, o grafeno possui uma elevada area especifica
tedrica de 2630 m?/g, sendo maior do que a area encontrada nos nanotubos de
carbono e no negro de fumo (KAUSAR, 2019). Porém, o mdédulo de Young do grafeno
(1,0 £ 0,1 TPa) é semelhante ao dos nanotubos de carbono de paredes multiplas (0,8
— 1,8 TPa) (PAPAGLORGIDE et al., 2020). Os grafenos de poucas camadas (few-
layer graphene - FLG) s&o definidos por possuir de 3 a 10 camadas empilhadas, ja as
nanoplaquetas de grafeno (graphene nanoplatelets - GNP), apresentam de 1 a 3
nandmetros de espessura e de 100 nm a 100 ym de tamanho lateral (LEE et al., 2019;
ISO, 2017).

3.2.2 Técnicas de obtengédo do grafeno

As trés principais técnicas de obtencéo do grafeno reportadas na literatura s&o:
a deposicdo quimica de vapor (chemical vapor depositon - CVD), esfoliagao
micromecanica e esfoliagao liquida. Na técnica de CVD, é possivel obter grafeno com
elevada razao de aspecto e baixo indice de defeitos na estrutura basal, entretanto, o
elevado custo e baixa escalabilidade desta técnica inviabiliza a producao de grafeno
em aplicagdes de nanocompdsitos (LEE et al., 2019). Na esfoliagdo micromecanica,
as camadas bidimensionais do grafeno sdo destacadas mecanicamente do grafite,
podendo ser utilizado uma fita adesiva, sendo uma técnica de baixo custo, porém sua
escalabilidade é limitada (1ISO, 2017; IUPAC, 1995). A partir dessa técnica que foi
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concedido aos pesquisadores Andre Geim e Konstantin Novoselov, o Prémio Nobel
de Fisica, em 2010 (NOVOSELOQV et al., 2004; LEE et al., 2019; GEIM et al., 2007).
Na técnica de esfoliagdo liquida, o grafite é adicionado no solvente, orgénico ou iénico,
e a esfoliagdo das folhas de grafeno ocorrem por forgas de cisalhamento que podem
ser geradas por varios metodos, incluindo cavitagéo ultrassénica. Essa técnica € mais
explorada por conta do baixo custo e possivel produ¢do em larga escala e é
comumente utilizado um surfactante para aumentar a estabilidade da dispersao
(HERNANDEZ et al., 2008).

Outra alternativa discutida na literatura € a oxidagao do grafite, para a obtengao
do 6xido de grafite (GrO). Neste processo ocorre a modificagdo oxidativa do plano
basal, assim a disténcia entre as folhas de grafeno aumenta significativamente,
facilitando a esfoliagdo entre as camadas via esfoliacdo liquida (DREYER et al., 2010).
Quando esse material, oriundo desse processo, possui uma unica camada, recebe o
nome de oxido de grafeno (graphene oxide - GO). Redugdes quimicas e térmicas
podem ser empregadas para obter o 6xido de grafeno reduzido (rGO) (STANKOVICH
et al., 2007; MCALLISTER et al., 2007).

3.2.3 Grafeno como aditivo para o aprimoramento de propriedades tribolégicas

Nos ultimos anos, os nanomateriais de carbono tém sido considerados reforgos
promissores em matrizes poliméricas, metalicas e ceramicas. Além de suas
excelentes propriedades mecénicas, esses materiais também se destacam como
lubrificantes solidos, o que melhora significativamente o desempenho tribolégico,
reduzindo o coeficiente de atrito entre as superficies em contato. Isso tem aberto
novas possibilidades para o uso desses materiais em condi¢des adversas, como em
ambientes de altas temperaturas e sob cargas intensas (FERREIRA, 2021).

O grafeno, em particular, tem se mostrado eficaz na lubrificagdo devido ao
comportamento de suas camadas, que deslizam umas sobre as outras, superando as
forcas de van der Waals que as mantém unidas, como descrito por Liu et al. (2020).
Esse efeito lubrificante ocorre pela formacédo de uma fina camada entre as superficies
de contato, resultado de reagdes triboquimicas induzidas pelo atrito. Durante o
deslizamento, essa camada age como um terceiro corpo, criando uma barreira
protetora que impede o contato direto entre as superficies, reduzindo
significativamente o coeficiente de atrito e o desgaste. Além disso, a resisténcia ao



30

cisalhamento dessa camada protetora € extremamente baixa, contribuindo para a
eficiéncia do grafeno como um lubrificante solido em sistemas tribologicos
desafiadores.

O grande desafio na obtengdo de nanocompdsitos é impedir a aglomeragéo da
carga no momento da incorporag&o na matriz polimérica em virtude da elevada area
superficial apresentada pelas nanoparticulas esfoliadas (YOUNG et al., 2013). Sabe-
se que os aglomerados atuam como um defeito no polimero, impedindo a
incorporagao total da carga pelo polimero e sendo a principal causa de fratura
prematura durante testes mecénicos (TEKAY, 2020; ROMASANTA et al., 2015).
Porém, Ferreira et al., 2021 observaram que a presenga de uma grande quantidade
de aglomerado de oxido de grafeno multicamada (mGO) na matriz polimérica, em vez
de ser prejudicial, foi crucial para o bom desempenho tribolégico dos nanocompdésitos
devido ao fenbmeno da superlubricidade. Os autores produziram um nanocompdsitos
de polietileno de alto peso molecular (HMWPE) e HMWPE- UHMWPE (80/20)
contendo uma baixa quantidade de mGO e relataram que os nanocompdsitos
apresentaram aglomerados, no entanto, os desempenhos mecanicos e tribolégicos

foram superiores aos dos polimeros puros.

3.3 Nanocompésito polimérico

Os compdésitos surgiram em meados do século XX com a fabricagdo de
compositos poliméricos reforcados com fibra de vidro. Os materiais compdsitos
consistem em uma matriz, dentro da qual ocorre uma dispersdo de um ou mais
materiais, ja 0os nanocompdsitos, a fase dispersa consiste em um nanomaterial de
dimensdo menor que 100 nm (MULLER et al., 2017). As formas mais comuns
utilizadas como reforgo e fase dispersa séo fibras longas, fibras curtas e materiais
particulados (MENG et al., 2013; MARTIN, 2006).

Os nanocompdésitos poliméricos s&o materiais multifuncionais que séao
desenvolvidos conforme a area de interesse (FRIEDRICH et al., 2017). Sendo que a
combinacao das propriedades de cada componente resulta em um material final com
propriedades superiores aos dos seus constituintes isolados (CALLISTER et al., 2009;
MARTIN, 2006).

De acordo com Samir et al. (2005) o método de obtengcdo dos compdsitos e
seus parametros de processamento influenciam na dispersao e distribuicdo do reforgo
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na matriz. As técnicas de incorporagao da carga ou fase dispersa na matriz polimérica
se resumem em basicamente trés tipos: polimerizacao in situ, mistura por solugéo
(casting) e processamento via polimero fundido. Para obter uma melhor dispersao da
carga na matriz polimérica, pode-se combinar as técnicas entre si (VALIM, 2021).

A polimerizagao in situ ocorre quando a nanoparticula € dispersa no mondémero
da matriz polimérica antes da polimerizagdo. Esta técnica geralmente resulta em
nanocompoésitos com melhores interagées entre a carga e a matriz, visto que o
crescimento da cadeia polimérica parte da nanoestrutura, evitando a sua
reaglomeracgéo. No entanto, essa técnica necessita da utilizagdo de um reator para o
controle da polimerizagdo, que acaba tornando o0 processo mais complexo
(PAPAGLORGIDE et al., 2020; UNALAN et al, 2014).

Na incorporagdo das cargas na matriz polimérica via mistura por solugdo, o
reforco é disperso em um solvente ao qual a matriz € soluvel. O solvente acaba
evaporando em condicdes controladas formando os filmes de nanocompdsitos
(UNALAN et al, 2014). A desvantagem deste método ¢é a utilizagdo de uma quantidade
elevada de solvente, o qual, seu descarte pode acarretar problemas ambientais
(PAPAGLORGIDE et al., 2020). Contudo, esta € uma técnica de baixa complexidade
que nao exige equipamentos especificos e que permite a utilizagdo de pouco material.

O processamento via polimero fundido é utilizado em polimeros termoplasticos.
Neste método o material precisa atingir o estado de um fluido viscoso, que entdo é
misturado mecanicamente com a nanoparticula em temperaturas elevadas. Esta
técnica é interessante para as industrias pois possui vantagens como a aplicagao de
altas taxas de cisalhamento, rapidez de processamento, versatilidade na forma de
adicdo da carga e escalabilidade. No entanto, o processamento via polimero fundido
exige um controle na producdo para evitar a degradagao da cadeia polimérica, que
poderia levar a um baixo desempenho nas propriedades finais do nanocompdésito além
da necessidade de utilizagdo de grandes quantidades de material (PAPAGLORGIDE
et al., 2020; UNALAN et al., 2014).

Na Figura 5a-c a seguir, estdo ilustrados os mecanismos de incorporagao de
nanomaterial em uma matriz polimérica termoplastica para cada tipo de procedimento
relatado anteriormente.

As propriedades dos nanocompdsitos depende da interagdo polimero/carga e
cargal/carga, das propriedades intrinsecas do reforgo e da matriz, da fragao

volumétrica utilizada e da formagado ou ndo de uma rede de percolagdao onde os
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reforgos constituem uma estrutura rigida, em forma de rede, reforcando a matriz
(VALIM, 2021).

Figura 5 - As diferentes técnicas de incorporagao de reforgco na matriz polimérica, sendo a)
polimerizagao in situ, b) processamento via polimero fundido e c) mistura por solugao.
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Fonte: Valim (2021).

Chen et al. (2006, 2005) obtiveram resultados interessantes de propriedades
mecanicas de nanocompdsito TPU com nanotubos de carbono produzido via solugao.
Os autores relataram que houve orientagdo dos segmentos flexiveis do
nanocompdasito e correlacionaram a interacéo solvente/polimero, onde a adicdo de um
solvente polar tendeu a orientar os segmentos flexiveis. Com isso, observou-se que o
modulo de elasticidade do nanocompdésito dobrou de valor com a adigao de apenas
0,5% de carga em relag&o ao polimero puro.

Barick et al. (2010) estudaram a variagdo das propriedades do TPU devido a
inclusdo de nanofibras de carbono funcionalizadas, porém neste caso o
nanocompaosito foi preparado por solugdo seguido de moldagem por compressao. As
fragbes de reforgo utilizadas na matriz polimérica foram de 1, 4, 7, 10 e 15% em

massa. Eles observaram que o sistema apresentou reticulagdo e as nanofibras
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estavam dispersas (com excec¢éo ao sistema com 15% de nanofibra, onde foi possivel
visualizar pequenos aglomerados do reforgo). Com isso, as propriedades térmicas,
mecanicas, reologicas e elétricas apresentaram melhoras significativas.

Valim (2021) produziu nanocompositos por meio da incorporagdo de
nanomateriais de carbono ao poliuretano termoplastico via mistura por solucéo, de
modo a obter nanocompdsitos com propriedades elétricas superiores e ganho no
efeito de memoaria de forma. A autora verificou um aumento em condutividade elétrica

para os compositos com nanoplaquetas de grafeno (TPU+GNP) e grafite (TPU+Gr).

3.4 Propriedades Reoldgicas de Nanocompdésitos

A reologia, termo originado do grego "rheo" (escoamento), é o campo de estudo
que investiga a deformacéo e o fluxo dos materiais (MORRISON, 2001). A reologia
surge com o objetivo de compreender o comportamento de materiais que nao se
enquadram inteiramente na classificagao de “liquido” ou “sélido” (MALKIN, 1994). O
conjunto de técnicas e procedimentos utilizados para medir propriedades reoldgicas
€ denominado Reometria (BARNES, 2000).

A reologia de polimeros estuda o comportamento de materiais poliméricos
quando submetidos a tensbes ou deformagbdes. O objetivo é classificar esses
materiais em trés categorias: (i) materiais elasticos, que armazenam toda a energia
do trabalho aplicado; (ii) materiais viscosos, que dissipam completamente essa
energia e (iii) materiais viscoelasticos, que armazenam parte da energia e dissipam o
restante. Devido a sua estrutura macromolecular, os polimeros no estado fundido sao
considerados materiais viscoelasticos (DEALY; WISSBRUN, 1990; BRETAS;
D’AVILA, 2005).

Os nanomateriais de carbonos podem possuir um efeito significativo nas
propriedades reoldgicas dos polimeros fundidos nos quais sdo incorporados. Estes
efeitos relacionam-se principalmente com: (i) as caracteristicas das cargas, como a
sua forma, o seu tamanho e a sua area superficial; (ii)) a concentragao; e (iii) as
interagdes existentes entre a carga e o polimero (XANTHOS et al., 2010).

Além do reforgo na estrutura do nanocompadsito, muitas publicagbes mostraram
que a incorporagao de nanocargas em polimeros fundidos aumenta significativamente
sua viscosidade (THOMAS et al., 2016; JOUAULT et al., 2009; EL ACHABY et al.,
2013; CHAUDHRY et al., 2012; SONG et al., 2010). Essa observacéo foi prevista por
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Einstein em 1906, quando ele demonstrou, através de uma expressao linear empirica,
gue a viscosidade de um fluido aumenta conforme o volume de particulas adicionadas
(EINSTEIN, 1906). No entanto, algumas publicagbes observaram resultados opostos
ao adicionar nanoestruturas de carbono aos polimeros (MACKAY et al., 2003;
FERREIRA et al., 2019; FERREIRA et al., 2021). Yip et al. (2000) e Kazatchkov et al.
(2000) relataram que cargas do tipo plaquetas (planos empilhados) podem atuar como
aditivos lubrificantes durante a deformacdo do polimero no estado fundido.
Recentemente, outros autores estudaram polimeros contendo nanomateriais de
carbono e demonstraram as agdes lubrificantes dessas cargas durante o fluxo do
polimero no estado fundido. Ferreira et al. (2019) apresentaram o fendmeno da
superlubrificagdo como resposta para a reducdo da viscosidade do compdsito com
mGO e como esse fendbmeno influéncia nas propriedades triboldgicas. Os autores
sugeriram que duas redes cristalinas em contato fora de registro (contato
incomensuravel) conduzem ao desaparecimento do atrito, tornando a resisténcia ao
escorregamento praticamente nula entre esses contatos. Dessa forma,
correlacionaram a redugao da viscosidade com a reducgao do coeficiente de atrito.

A analise reoldgica pode ser usada como uma ferramenta analitica altamente
util no desenvolvimento e otimizagao de nanocompdsitos de diferentes polimeros e
diversos tipos de cargas. Além disso, pode ser usado para a rotina e controle
preparacao de nanocompaositos, a fim de identificar as amostras promissoras em um
estagio inicial de sua preparacdo e para verificar a estrutura do nanocompadsito
(INAVOV et al., 2017). As principais medidas reologicas apresentadas na literatura
que podem ser utilizadas s&o: propriedades em regime permanente, propriedades em
regime oscilatorio e propriedades em regime transiente (DUTRA, 2014).

3.4.1 Propriedades reolégicas em regime permanente

As propriedades reoldgicas em regime permanente sdo aquelas em que a taxa
de cisalhamento depende apenas da tensdo de cisalhamento, sendo assim,
independentes do tempo. Nessa condi¢gdo, o material exibe uma resisténcia ao fluxo,
medida pela viscosidade (n). A viscosidade é uma propriedade que esta diretamente
ligada a taxa de deformacdo do material (DEALY; WISSBRUN, 1990; BRETAS;
D’AVILA, 2005). Ela é descrita como uma fungdo da tenséo cisalhante e da taxa de

cisalhamento, conforme mostrado na equacéo 1.
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T=1"Y (1)

onde, T € a tensao cisalhante; n € a viscosidade; e y é a taxa de cisalhamento.

A relagdo entre a taxa de cisalhamento e a tensdo cisalhante € linear para
materiais com viscosidade constante, conhecidos como fluidos Newtonianos. No
entanto, polimeros no estado fundido ndo seguem essa relagao descrita pela equagao
1, sendo classificados como fluidos n&do-Newtonianos. A Figura 6 apresenta a curva
de viscosidade versus a taxa de cisalhamento para polimeros fundidos, no qual se
observa que em baixas taxas de cisalhamento tem-se um comportamento de fluido
Newtoniano onde a viscosidade é constante e a taxas de cisalhamento intermediarias
apresentam um comportamento ndo-Newtoniano onde a viscosidade do polimero cai
progressivamente com o aumento da taxa de cisalhamento (DEALY; WISSBRUN,
1990; BIRD et al., 1987). Essa regido é chamada de regido de Lei das Poténcias, de
acordo com a equacéo 2 (BRETAS; D’AVILA, 2005).

. n—1

n=m-y ou logn=logm+ (n—1)-logy (2)

onde, n é a viscosidade; m é o indice de consisténcia do material; y € a taxa de
cisalhamento; n € o indice de pseudoplasticidade.

O valor de n indica o grau de pseudoplasticidade de um polimero. Quando n <
1, o material € mais pseudoplastico, apresentando uma redug¢do na viscosidade a
medida que a taxa de cisalhamento aumenta. Se n > 1, o material exibe
comportamento dilatante, no qual a viscosidade aumenta com a elevagao da taxa de
cisalhamento. Ja no caso de n = 1, tanto a viscosidade quanto a taxa de cisalhamento
permanecem constantes, caracterizando o comportamento tipico de um fluido
Newtoniano (BRETAS; D’AVILA, 2005).

Os estudos reologicos de nanocompdsitos sdo cruciais para compreender o
comportamento dos materiais poliméricos, que dependem da interagao e dispersao
das cargas nas matrizes poliméricas. As propriedades de fluidez podem ser
mensuradas e analisadas, pois tém uma relacdo direta com a processabilidade dos

materiais.
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Figura 6 - Curva de viscosidade versus taxa de cisalhamento para polimeros fundidos.
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Fonte: Adaptado de Dealy et al., (1990).

As caracteristicas reolégicas variam de acordo com o formato, o tamanho e a
composi¢ao quimica das cargas. Assim, a combinag&o entre a quimica e a morfologia
das cargas, juntamente com as propriedades reoldgicas, contribui o desenvolvimento
de nanocompdsitos, proporcionando melhorias no processo de producdo e nas
propriedades dos materiais (PARK et al., 2020).

3.4.2 Propriedades reolégicas em regime oscilatorio

As propriedades reoldgicas em regime oscilatorio, sdo medidas em regime
oscilatorio de cisalhamento de pequena amplitude para assegurar que as medidas
ficarao dentro do regime de viscoelasticidade linear (CANEVAROLO, 2006).

No caso de nanocompositos, o seu estudo permite analisar interagdes entre a
nanoparticulas e a matriz. As curvas dos médulos de armazenamento (G’) e de perda
(G”) em funcado da frequéncia tém sido utilizadas em diversos trabalhos para tentar
explicar o comportamento pseudoplatico e a formagao da rede de percolagado de
nanocompositos (PRATAVIERA, 2014). Na Figura 7 tem-se um exemplo de um teste
oscilatério no qual € possivel observar que o material apresenta a formagao da rede
de percolagdo (PRATAVIERA, 2014).
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Figura 7 - Analises Reoldégicas para verificagao de formagao de uma rede percolada no
material.

rede percolada
Gl > Gll

(M (rad/s)
Fonte: Adaptado de Prataviera (2014).

Para confirmar a formag¢ao de uma rede percolada em nanocompdésitos, pode-
se acompanhar o comportamento dos médulos de armazenamento (G’) e de perda
(G”) do material, em funcdo da frequéncia (w) com o aumento da concentragédo de
carga (¢). Com a formagao da rede percolada, a curva de G’(w) passa a ser maior
que a de G”(w), e o nanocomposito passa a ter um comportamento elastico,
semelhante ao de um solido, recebendo o nome de pseudoplastico (PRATAVIERA,
2014). Conforme Zhao et al., (2005), tanto o numero de carga por volume quanto o
grau de dispersao no polimero sdo os fatores principais para formacéo de uma rede
percolada.

3.4.3 Propriedades reolégicas em regime transiente

Em regime transiente, as propriedades reoldgicas sdo medidas quando a
tensdo de cisalhamento varia com o tempo até encontrar o estado de equilibrio. Um
dos ensaios realizados em regime transiente o polimero é sujeito a uma taxa de
cisalhamento constante e a tensdo de cisalhamento € medida em fungédo do tempo
até que o material atinja o regime permanente. Na maioria dos polimeros, observa-se
que a curva de tensao versus tempo atinge um maximo para depois decrescer e atingir
um valor constante. Esse fendmeno €& conhecido como sfress overshoot. Em
nanocompositos observa-se a mesma tendencia de aumento no pico de stress

overshoot com o aumento da taxa de cisalhamento verificada para polimeros puros,
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porém, a presenca de maiores forcas atrativas em um nanocompdsito disperso faz
com que as intensidades dos picos sejam maiores (RIVA et al., 2002).

Nas propriedades reolégicas em regime transiente é possivel avaliar a
relaxacdo de tensbes do material apds interromper o cisalhamento constante. Nos
nanocompdsitos as interagdes do reforco com a matriz influenciam o comportamento
de relaxagdo de tensdo depois de cessado o cisalhamento. Por conta dessas
interagdes (matriz/reforgo), observa-se um maior tempo de relaxag&o para o sistema
com formacgao de rede percolada (DUTRA, 2014; BEATRICE, 2008).

Um fator importante a ser destacado com relagdo as propriedades reoldgicas
€ que é possivel avaliar o comportamento pseudoplastico com estrutura de rede
percolada em regime permanente, oscilatorio ou transiente (DUTRA, 2014).

3.5 Tribologia

A tribologia é definida como a ciéncia e tecnologia dedicada ao estudo do atrito,
desgaste e lubrificagdo entre superficies em contato que se movem relativamente
umas as outras (HUTCHINGS, 1992).

O desgaste € a principal causa de perda de material e redu¢ado no desempenho
mecanico, e qualquer diminui¢do no desgaste pode gerar economias significativas. O
atrito € um dos principais responsaveis pelo desgaste e pela dissipagado de energia.
Controlar o atrito de forma mais eficiente pode resultar em consideraveis economias.
A lubrificagdo é um meio eficaz de controlar o desgaste e reduzir o atrito
(STACHOWIAK; BATCHELOR, 2013).

Em geral, os processos de atrito e desgaste envolvem interagbes complexas
entre os materiais em contato, que nao se limitam apenas as propriedades intrinsecas
dos materiais. Esses processos também sao fortemente influenciados pelas
condigbes de deslizamento, como velocidade, carga aplicada e temperatura, que
afetam diretamente o comportamento e a durabilidade das superficies em interagao.
Desta forma, as propriedades tribologicas sdo determinadas pelo tribossistema em
gque o material esta inserido, sendo o tribossistema definido pela combinagao de
fatores como os materiais e as geometrias das superficies em contato, os elementos
presentes na interface, além das condi¢gbes operacionais do sistema (GAHR, 1987;
BALARIM, 2015; BERTHOLDI, 2016). Esses elementos desempenham um papel
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crucial no comportamento tribolégico dos polimeros, alterando suas respostas durante
o atrito e desgaste.

Quando se analisa o comportamento tribolégico de materiais poliméricos, a
compreensao dos mecanismos de desgaste € fundamental para explicar como
ocorrem a degradagao e a falha das superficies em contato. Os mecanismos de
desgaste sado classificados em dois grandes grupos de interagdes: coesivo e
interfacial. O desgaste coesivo esta relacionado a interagdes fisicas, enquanto o
desgaste interfacial decorre de interagdes quimicas (BRISCOE, 1981).

O desgaste coesivo resulta das agdes das asperezas da contraface na
superficie do polimero, gerando interagdes fisicas. A energia necessaria para romper
essa coesao depende principalmente das propriedades mecanicas do polimero, como
resisténcia a tracdo e deformacgao na ruptura, bem como da geometria do contato com
a contraface. Nesse tipo de desgaste, a energia é dissipada por atrito em um volume
relativamente grande do material adjacente, como ilustrado na Figura 8. Isso ocorre
devido a distribuicdo das tensdes causadas pela carga aplicada ou pelo bloqueio
geomeétrico de contatos inter-relacionados, gerados pelos fragmentos de desgaste.
Mecanismos tipicos de desgaste coesivo incluem o desgaste abrasivo e a fadiga de
contato (BRISCOE e SINHA, 2013; BALARIM, 2015; BERTHOLDI, 2016). Em
elastdmeros, que possuem um maédulo de elasticidade baixo, a deformagao no contato
tende a ser predominantemente elastica, resultando em predominancia do mecanismo
de fadiga. Em contraste, polimeros com médulo elevado, como os termofixos, exibem
uma deformagdo plastica significativa devido ao contato com asperezas e estédo
sujeitos a desgaste por abrasao (SILVA, 2010).

O desgaste interfacial resulta de intera¢des adesivas, de natureza quimica, e é
influenciado por diversos fatores, como dureza, estrutura molecular, temperatura de
transig&o vitrea, cristalinidade do polimero, rugosidade da superficie da contraface,
além das interagdes quimicas e eletrostaticas entre o polimero e a contraface. No
desgaste interfacial, a dissipacé&o de energia ocorre em uma area significativamente
menor da amostra (Figura 8), o que resulta em um aumento expressivo da densidade
de energia e elevagdo da temperatura na regido de contato. Esse aumento de
temperatura, especialmente em polimeros termoplasticos, pode nao apenas
intensificar a afinidade quimica entre as superficies, mas também provocar o
amolecimento do material na area de contato, modificando as condi¢cdes de atrito.

Nessa situacdo, € fundamental levar em consideracdo as propriedades fisico-
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quimicas dos materiais envolvidos. Exemplos tipicos de desgaste interfacial incluem
o desgaste adesivo e o desgaste triboquimico, que pertencem a essa categoria devido
as intensas interagdes quimicas na interface (BRISCOE e SINHA, 2013; BALARIM,
2015; BERTHOLDI, 2016).

Figura 8 - Distribuicdo das zonas coesiva e interfacial de um polimero em contato com uma
aspereza.
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Fonte: Adaptado de Briscoe (1981).

Apesar dessa distingdo de componentes coesivos e interfaciais, € raro em
experimentos convencionais de deslizamento separar os dois componentes, e a
maioria dos resultados na literatura apresenta um efeito combinado desses dois
fatores. Tanto a interacéo interfacial quanto as for¢as coesivas séo influenciadas por
fatores externos, como temperatura e velocidade relativa entre as superficies, entre
outros (BALARIM, 2015).

Assim como ocorre com a fricgao, o desgaste é significativamente afetado pelo
tipo de polimero. As propriedades criticas incluem médulo de elasticidade, resisténcia
a tracéo e deformagao na ruptura. Em geral, um elevado nivel de resisténcia a tragao
combinado com uma alta deformacéo na ruptura contribui para uma boa resisténcia
ao desgaste. Com todos os outros fatores mantidos constantes, alguns termoplasticos
semicristalinos tendem a ter um desempenho superior em termos de resisténcia ao
desgaste em comparagao com termofixos e termoplasticos amorfos. Altos valores de
deformacé&o na ruptura indicam que a tensao de cisalhamento durante o deslizamento
pode ser atenuada pela deformacéao elastica de uma fina camada préxima a interface.
Dessa forma, a camada interfacial absorve a maior parte da dissipacéo de energia,

resultando em minima deformag¢éo ou desgaste da massa polimérica. O calor gerado
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na interface devido ao atrito € um dos principais fatores que limita a vida util do
polimero sob condi¢gbes de desgaste (BRISCOE e SINHA, 2013).

Os principais mecanismos que causam desgaste em polimeros e seus
compositos incluem abrasao, adesédo, fadiga e desgaste triboquimico (BAHADUR,
2000). Esses mecanismos representam diferentes formas de transferir material de
uma superficie para outra ou para fora do sistema de fricgdo. A Figura 9 ilustra essa
classificagao dos mecanismos de desgaste.

Figura 9 - Interagoes tribolégicas em polimeros.
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Fonte: Adaptado de Balarim (2015).

O mecanismo de fadiga, € o processo de geragao e propagacgao de trincas na
superficie, ou abaixo dela, causadas pelo carregamento ciclico imposto a uma
superficie (ZUM GAHR, 1987). Esse tipo de desgaste leva a formagao de buracos,
trincas e delaminagado. Os detritos gerados sao originados pela expansao e formagéo
de pequenas trincas superficiais que se orientam perpendicularmente a diregcdo do
deslizamento (BALARIM, 2015).

A Figura 10 apresenta uma micrografia mostrando desgaste por fadiga em uma

amostra de epdxi testada contra uma esfera de nitreto de silicio, com uma velocidade
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de 0,1 m/s, carga normal de 5N e uma distancia total de 500 metros (DASARI, 2007).
E importante notar que nenhum dos mecanismos de desgaste pode ocorrer

isoladamente, sem a influéncia de outros (BRISCOE e SINHA, 2013).

Figura 10 - Micrografia ilustrando o desgaste por fadiga.

Fonte: Dasari (2007).

O desgaste por abrasao € o tipo mais significativo de desgaste coesivo em
polimeros. Esse processo ocorre quando as asperezas de uma superficie contraria ou
particulas duras entram em contato e se movem sobre a superficie do polimero,

resultando em desgaste. Este processo é categorizado em desgaste por deslizamento

e por rolamento de particulas, conforme ilustrado na Figura 11.

Figura 11 - Desgaste por abrasao através: (a) do deslizamento da particula e (b) do rolamento
da particula.
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Fonte: Zum Gahr (1987).

A abrasao por deslizamento acontece quando a particula abrasiva € parte

integrante de um dos corpos em contato ou esta firmemente fixada a ele. Em
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contraste, a abrasao por rolamento ocorre quando o abrasivo € um fragmento de
desgaste de um dos corpos ou um contaminante externo (HUTCHINGS, 1992;
DASARI et al., 2009).

No desgaste abrasivo, aspectos importantes incluem a dureza dos materiais, a
geometria das particulas abrasivas, a distancia percorrida e a forgca normal aplicada.
O desgaste abrasivo se manifesta por meio de processos como microsulcamento,
microcorte e microtrincamento, conforme ilustrado na Figura 12. No microsulcamento,
o material é deslocado para fora da trilha deixada pelo abrasivo. Em contraste, no
microcorte, o material é removido diretamente, resultando na formagao de fragmentos
de desgaste ou detritos. Para materiais frageis, a tens&o concentrada pode provocar
a propagacgao de trincas, resultando em fragmentos de desgaste que podem ser
maiores que a largura do risco. No entanto, na maioria dos casos, observa-se uma
combinagdo desses mecanismos fisicos (ZUM GAHR, 1987; DASARI et al., 2009).

Figura 12 - Interagéo fisica entre a particula abrasiva e a superficie do material.

Microsulcamento Microcorte Microtrincas

Fonte: Zum Gahr (1987).

Dasari et al., (2005) apresentaram varios modelos para quantificar o desgaste
abrasivo em materiais poliméricos. Contudo, essas relacdes frequentemente nao se
mostraram adequadas para compoésitos com matriz polimérica, pois nao
correlacionaram bem com os dados experimentais, sendo que a grande maioria
dependente da dureza do material. Além disso, a dissipacdo de calor durante o
contato pode alterar as propriedades dos polimeros, especialmente dos elastémeros,
como discutido anteriormente. No entanto, essa influéncia ndo é considerada nos
modelos atualmente disponiveis (BERTHOLDI, 2016). Na Figura 13, sé&o
apresentadas micrografias de amostras de PA6 submetidas ao ensaio de pino sobre
disco, revelando que o desgaste é predominantemente abrasivo (DASARI et al.,
2005).
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Figura 13 - Desgaste abrasivo em PA, analisado sob diferentes velocidades de deslizamento e
com uma carga normal de 5N. As setas destacam o material removido por sulcamento.

velocidade relativa = 0,12 m/s N velocidade relativa = 0.12 m/s

100 um

B <locidade relativa = 0,20 m/s

100 e 3 L o 10 [lm

Fonte: Dasari et al., (2005).

O desgaste triboquimico é um exemplo de desgaste interfacial. Sua
ocorréncia depende crucialmente da reatividade quimica dos materiais em contato no
tribossistema. Esse mecanismo envolve reacdes de oxidagao e interagdes quimicas
entre os materiais em contato. Quando ocorre atrito entre polimeros e metais, podem
ser gerados radicais devido ao rompimento das cadeias poliméricas. Esses radicais
podem reagir com o oxigénio para formar peroxidos, resultando na formagéo de
compostos organometalicos. Se os fragmentos de desgaste gerados por esse
processo nao forem removidos, eles podem aumentar a pressdo de contato (ZUM
GAHR, 1987). O desgaste quimico em polimeros ocorre quando ha uma reagéao entre
as superficies em contato, no préprio material ou entre o material e o ambiente. A
Figura 14 ilustra uma caracteristica tipica desse tipo de reagao triboquimica (SILVA,
2010).
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Figura 14 - Aparéncia da reagao triboquimica.

Fonte Adaptado de Silva (2010).

Conforme Hutchings (1992), a adesao é o mecanismo de desgaste interfacial
mais significativo em polimeros. O mecanismo de desgaste adesivo ocorre quando
polimeros deslizam sobre uma superficie externa, onde a resisténcia das ligagoes
adesivas entre as superficies € maior do que a resisténcia do préprio polimero. Como
consequéncia, o polimero falha entre a massa e a camada superficial. Parte do
material separado € transferida para a superficie oposta, formando o denominado
filme de transferéncia. A forma do fragmento transferido pode variar dependendo das
caracteristicas do polimero e das condi¢cbdes de friccdo (FRIEDRICH e SCHLARB,
2015).

Segundo Zum Gahr (1987), a adesao é resultado da atragc&do entre os materiais
em contato, e a taxa de desgaste é determinada pelo desprendimento dos filmes
poliméricos que aderem ao contra-corpo. De acordo com Dasari et al. (2009), em
polimeros, o fenbmeno de adesao € impulsionado pelas for¢cas de van der Waals e/ou
pontes de hidrogénio. O processo de remogédo de material por adesao depende do
ponto em que a junta formada € rompida, como ilustrado na Figura 15. Além disso, o
autor destaca que fatores como temperatura, velocidade e carga excessiva promovem
a ancoragem mecanica, a principal forma de adesao na interface polimero/metal, o

que aumenta o coeficiente de atrito e o desgaste associado a esse mecanismo.



46

Figura 15 - O processo de remogao de material por desgaste adesivo, (a) durante a formagao
da juncao; (b) quando o material mais macio é o A; (c) quando os materiais possuem dureza
semelhante; e (d) quando ambos os materiais tém propriedades idénticas.

(o) )]

Fonte: Zum Gahr (1987).

A micrografia apresentada na Figura 16 ilustra uma superficie exibindo
evidéncias de desgaste por adesdo em um polimero.

Figura 16 - Micrografia de uma superficie de desgaste predominantemente adesivo em um
material polimérico.

,
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Fonte: Bertholdi (2016).

Um fendbmeno importante que pode ocorrer também nos tribossistemas
envolvendo materiais poliméricos e caracteristico do desgaste adesivo é a formagao
do chamado "filme de transferéncia", que resulta do intertravamento mecanico dos
detritos deformados plasticamente, da adesao ou da ligagao quimica entre o polimero
e a contraface. Esses filmes sdo fundamentais para o desempenho triboldgico, pois
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agem como uma camada protetora, evitando o contato direto do polimero com
superficies mais duras e asperas, o que reduz o desgaste. Além disso, eles ajudam a
diminuir a fricgdo, proporcionando menores taxas de cisalhamento durante o
deslizamento entre as superficies (FRIEDRICH e SCHLARB, 2008).

Em muitos polimeros, a resisténcia da jungao adesiva formada entre o polimero
e 0 metal € comparavel a resisténcia interna do proprio polimero. Como resultado, o
cisalhamento leva ao destacamento de fragmentos do polimero, que acabam aderindo
a superficie do metal. Estudos indicam que a criagdo e o crescimento desses filmes
de transferéncia geralmente resultam em uma redugao do atrito ao longo do tempo
(SILVA, 2010).

Uma outra importante observagdo sobre os mecanismos de desgaste de
polimeros foi feita por Schallamach (1971), que estudou o comportamento dos
elastdbmeros durante o desgaste. O autor verificou que, quando uma esfera rigida se
desloca sobre um elastémero, ndo ocorre apenas o deslizamento puro. Em vez disso,
surgem ondas perpendiculares a diregdo do movimento, fendbmeno que passou a ser
conhecido como "Bandas de Schallamach" (Schallamach Waves) (SCHALLAMACH,
1971; FUKAHORI et al., 2010).

Fukahori e colaboradores (2010) demonstraram que as bandas de
Schallamach aparecem periodicamente, com frequéncias entre 1 e 20 Hz, indicando
que sua formacao esta relacionada a velocidade e a amplitude do deslizamento.
Essas ondas surgem na frente da zona de contato e se movem para a parte posterior
com uma velocidade ligeiramente superior a de deslizamento. Os autores também
observaram que, em baixas velocidades, as ondas se tornam mais finas e tendem a
se dividir apos o centro da amostra, como mostrado na Figura 17. Existe, portanto,
uma velocidade critica abaixo da qual essas ondas néo se formam, sendo que esse

valor critico aumenta com a aplicacéo de forga normal e com a temperatura.
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Figura 17 - Primeiras observagcoes das chamadas bandas de Schallamach.

Fonte: Schallamach (1971) apud Bertoldi (2016).

Materiais poliméricos tém mostrado excelente desempenho tribologico em
diversas areas da engenharia, embora apenas alguns polimeros atendam a maioria
das exigéncias tribologicas, como o polietiieno de ultra alto peso molecular
(UHMWPE) e certos tipos de poliamida (BRISCOE e SINHA, 2013). No entanto,
compositos e materiais hibridos a base de polimeros costumam oferecer vantagens
em relagdo a outros materiais, como metais e ceramicas. Assim, para otimizar as
propriedades tribolégicas e controlar melhor as respostas em aplicagbes especificas,
os polimeros sao frequentemente modificados com a adigdo de cargas apropriadas
(BELARIM, 2015).

3.5.1 Comportamento tribolégico de nanocompositos

Estudos demonstram que nenhum polimero isoladamente consegue alcangar
uma taxa de desgaste suficientemente baixa aliada a um coeficiente de atrito ideal.
Por esse motivo, torna-se essencial modificar a maioria dos polimeros por meio da
adicdo de um aditivo apropriado. Esse aditivo tem o potencial de reduzir o desgaste
e, conforme as demandas do projeto, pode tanto aumentar quanto diminuir o
coeficiente de atrito, dependendo da aplicagdo necessaria (BRISCOE e SINHA,
2013). Na Figura 18 pode-se ver um diagrama representando aditivos e modificagdes
que sao utilizados para criar compositos poliméricos com alta resisténcia ao

desgaste.



49

Figura 18 - Sistematica dos componentes estruturais dos compdsitos.

Matriz Reforgo de fibras (GF, AF, CF)
- Resisténcia a alta temperatura - Melhora da resisténcia a fluéncia
- Facil processabilidade - Melhoria da resisténcia e rigidez

N\ g

Compésito polimérico
resistente ao desgaste

/! N

Lubrificantes internos Outros aditivos
- Menor coeficiente de atrito - Aumento da condutividade térmica
- Formagao de um filme de - Aumento da resisténcia ao
transferéncia desgaste

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

O uso de nanoparticulas em matrizes poliméricas formando nanocompdsitos
para otimizar o desempenho tribologico dos polimeros tem sido estudado
recentemente, a medida que novos nanomateriais sado fabricados de forma mais
econdbmica e continua (BRISCOE e SINHA, 2013). Em diversas situagdes, os
nanocompodsitos mostram aprimoramento significativo em suas propriedades
tribologicas e mecénicas, especialmente quando ha uma boa compatibilidade entre a
matriz polimérica e a carga, como nanoparticulas ou nanofibras. Esse comportamento
€ superior tanto em relagdo aos compdsitos convencionais quanto as matrizes puras.
Uma das principais justificativas para esse efeito positivo esta na alta area superficial
das nanoparticulas, que promove uma interacdo mais eficiente entre as fases,
resultando em melhor resisténcia. Alguns estudos evidenciam que as propriedades do
nanocompodsito melhoram conforme o tamanho das particulas incorporadas diminui
(FRIEDRICH et al., 1993; FRIEDRICH e SCHLARB, 2008; BALARIM, 2015).

As nanoparticulas, por suas caracteristicas dimensionais, oferecem uma
densidade significativamente maior de particulas e uma ampliagdo expressiva da area
de superficie. Isso resulta em uma maior capacidade de alterar as propriedades da

matriz, inclusive suas caracteristicas tribologicas, utilizando uma quantidade menor
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de material de reforgco do outros que aditivos de dimensdo maior (FRIEDRICH e
SCHLARB, 2008). A Figura 19 ilustra como a transigdo de particulas em escala
micrométrica para nanométrica gera um aumento substancial na quantidade de

particulas e, consequentemente, na area de superficie de contato.

Figura 19 - Aparéncia microestrutural de compédsitos tipicos (a) particulados, (b) particulados
finos e (c) nanoparticulados.
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Fonte: Adaptado de Balarim (2015).

Diversos tipos de nanocargas tém sido exploradas com o objetivo de melhorar
as caracteristicas triboldgicas de compdsitos poliméricos. Entre os materiais utilizados
estdo particulas nanométricas, nanotubos de carbono e fibras, assim como grafeno
em estrutura monocamada (CHANG et al., 2013). Estudos revelam que o tamanho
das particulas exerce uma influéncia determinante na otimizacdo tanto das
propriedades mecanicas quanto das tribologicas de compadsitos poliméricos (RONG
et al., 2001). De modo geral, particulas de menor dimensdo apresentam um
desempenho superior na melhoria das caracteristicas tribolégicas sob condigdes de
desgaste por deslizamento, em contraste com particulas de maior tamanho. No
entanto, é evidente que concentragbes elevadas de nanocargas podem levar a
diminuicdo das propriedades de resisténcia ao desgaste, possivelmente devido a
tendéncia de aglomeracédo das particulas. Para garantir um bom desempenho, é

fundamental que as nanoparticulas estejam uniformemente distribuidas, evitando-se
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a formacdo de aglomerados. A aglomeracdo é um desafio recorrente em
nanocompositos poliméricos, especialmente quando o conteudo de nanocargas é
elevado (CHANG et al., 2013).

Em diversos estudos, foi possivel identificar concentracbes ideais de
nanoparticulas nas quais se observou o melhor desempenho em resisténcia ao
desgaste desses polimeros. Notou-se que o conteudo 6timo de particulas menores
estava geralmente na faixa de 1 a 6% em volume (CHANG et al., 2013). Zhang et al.
(2002), conseguiram dispersar nanoparticulas de forma eficaz na matriz de epoxi por
meio de um método de irradiation grafting. Os resultados dos trabalhos dos
pesquisadores indicaram que o coeficiente de atrito e a taxa de desgaste do material
foram significativamente reduzidos com a adigcdo de nanoparticulas tratadas em
baixos teores de carga (<1% em volume) (SHI et al., 2003; ZHANG et al., 2002).

Estudos na literatura sugerem que a melhoria na resisténcia ao desgaste de
nanocompdsitos pode também estar associada ao aumento da condutividade térmica.
Uma maior condutividade térmica favorece a dissipagao do calor gerado na interface
de atrito, resultando em um menor incremento de temperatura (FRIEDRICH e
SCHLARB, 2008). Um aumento significativo da temperatura de contato devido ao
calor gerado pelo atrito, pode culminar em falhas termo-mecanicas no material,
acelerando o desgaste (CHANG et al., 2013).

Durante o deslizamento de polimeros contra superficies metalicas ou outras
superficies mais duras, € comum ocorrer transferéncia de material, e em certos
processos de desgaste, podem se formar filmes continuos. Como mencionado
anteriormente, esses filmes funcionam como protegbes suaves, protegendo os
polimeros das irregularidades rigidas das contrafaces, o que pode resultar em uma
reducdo significativa da perda de material devido ao desgaste do polimero
(BAHADUR, 2000). No entanto, a influéncia das nanoparticulas na modificacdo das
propriedades do filme de transferéncia ainda nao é totalmente compreendida. Alguns
estudos indicam que a presenca de nanoparticulas pode tornar o filme mais fino e
resistente. Contudo, as interagcdes quimicas e mecanicas que ocorrem no filme de
transferéncia sdo complexas e necessitam de mais pesquisas para serem

completamente compreendidas (BALARIM, 2015).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

O poliuretano termoplastico utilizado neste estudo é o URETHANE® TPU 598A
cedido pela empresa Saint-Gobain na forma de pellets. O grafeno usado foi o HP50
Powder fornecido pela empresa Hexo Graphene Industria Quimica LTDA. Conforme
o espectro Raman do grafeno apresentado no Apéndice A, o pico D (~1350 cm™) esta
associado a defeitos na estrutura do material. A amostra apresenta uma quantidade
significativa de defeitos, porém mantém uma estrutura de grafeno relativamente bem
preservada. A presenga de um pico G bem definido (~1580 cm™) indica que os atomos
de carbono estdo organizados em anéis hexagonais. O pico 2D (~2700 cm™),
caracteristico das camadas de grafeno, sugere que a amostra é composta por

multiplas camadas.

4.2 Metodologia

A metodologia aplicada para o desenvolvimento deste trabalho € composta de 5
etapas que estdo representadas nos fluxogramas da Figura 20 e Figura 21 e
posteriormente detalhada nos itens 4.2.1 a 4.2.5.

Figura 20 - Fluxograma das etapas 1 e 2 do projeto.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).
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Figura 21 - Fluxograma das etapas 3, 4 e 5 do projeto.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

4.2.1 Etapa 1: Caracterizagdo do URETHANE® TPU 598A

O URETHANE® TPU 598A é um produto registrado pela empresa Saint-
Gobain. Para avancar nas etapas do estudo foi necessario caracterizar o material com

Termogravimetria e Calorimetria Exploratéria Diferencial.

4.2.1.1 Termogravimetria

Para o ensaio de termogravimetria, a amostra de TPU foi analisada no
Laboratério de Analises Térmicas/CEFET-MG no analisador térmico da marca
SHIMADZU DTA — 60H. O ensaio foi executado com taxa de aquecimento de
20°C/min com faixa de temperatura compreendida entre 25 até 800°C na atmosfera

de nitrogénio utilizando 4,267mg.
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4.2.1.2 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A analise de calorimetria exploratoria diferencial foi realizada no laboratério de
caracterizagao do DEMAT/CEFET-MG no equipamento modelo DSC 822, da marca
SHIMADZU. Através do ensaio de DSC foram obtidas as temperaturas de eventos
endotérmicos associados a ordem de longo alcance de regides de segmento rigido
(Tm) e temperatura de cristalizag&o (Tc) do polimero puro e dos nanocompdsitos, bem
como a entalpia envolvida em cada transformagao.

Para a realizagao do ensaio, foram cortados pequenos fragmentos de até 9 mg
de pellets. O ensaio foi realizado sob atmosfera de nitrogénio (N2). O intervalo de
temperaturas do ensaio foi de 30°C a 275°C. Foram realizados trés ciclos térmicos: i)
primeiramente, foi realizada uma rampa de aquecimento de 30°C até 275°C, com
finalidade de eliminar o historico térmico; ii) em seguida, o material foi resfriado até
30°C,; iii) por fim, foi novamente aquecido até 275°C. Em todos os ciclos foi aplicada
uma taxa de aquecimento/resfriamento de 10°C/min. Para essas condi¢des, foram

usados cadinhos de aluminio.

4.2.2 Etapa 2: Processamento do Nanocomposito

Para o processamento do nanocompasito, foram necessarios 2 procedimentos,

sendo:

e Procedimento 1: O TPU é um material higroscopico com uma alta taxa de
absorgao de umidade, devendo passar por um processo de secagem antes do
processamento. Por essa razdo, o TPU antes do processamento via extrusao
foi colocado durante 24 horas na estufa a 60°C. Inicialmente produziu-se o
masterbatch com 10% de mG com TPU via extrusora dupla rosca. Nesse
processo, 0 material passou pela extrusora apenas 1 vez. A extrusora de
laboratdrio utilizada € do modelo DR.16:40.AX da empresa AX Plasticos. Trata-
se de uma extrusora dupla rosca, sendo que cada rosca possui o diametro de
16mm e 640mm de comprimento (L/D = 40) e s&o fabricadas em ago 8550
assim como o cilindro. O aquecimento €& gerado através de resisténcias
elétricas divididas em sete zonas de controle, sendo seis no cilindro e um no

cabecote. As condicbes de processamento (Tabela 1), foram definidas
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conforme as recomendacgdes do fabricante do TPU, que estabelece a faixa de

temperatura de 180 a 225°C.

Tabela 1 - Condigdes de processamento nas zonas de extrusao utilizadas no processamento
dos nanocompésitos TPU-grafeno.

Motor da Motor Temperaturas das zonas (°C)

Extrusora (rpm) tracionado (Hz)

1 2 3 4 5 6 Agua

100 14 190 200 210 220 210 200 30
Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

e Procedimento 2: A partir da obtencdo do masterbatch, um novo processo via
extrusédo foi realizado para a producao dos pellets com cinco diferentes fracdes
massicas de grafeno multicamada: 0,1; 0,25; 0,50; 1 e 2%. As fragdes foram
definidas com o objetivo de se fazer um trabalho investigativo do
comportamento tribologico em diferentes fragcbes de mG, identificando as
fracbes que promovem o melhor desempenho para os nanocompositos. A
maioria dos trabalhos reportados na literatura utiliza fragbes massicas de
nanomateriais de carbono acima de 0,01% até 5%, por isso, foram definidas
fragdes entre esse intervalo para o trabalho. (FERREIRA et al., 2021; SOARES,
2021; VALIM, 2021). Para obter o nanocompdsito homogéneo, cada
concentracado percorreu a extrusora por duas vezes sendo, por fim, levado a

peletizadora.

4.2.3 Etapa 3: Produgéo dos corpos de prova

Para a produgcao dos corpos de prova, foram necessarios 2 procedimentos,
sendo:

e Procedimento 1: Como mencionado anterior, em razdo do TPU ser um
material higroscopico, e de cada etapa ter sido executada em ambientes
diferentes, as amostras com diferentes concentragdes foram colocadas
novamente na estufa por 24 horas em temperatura de 100°C antes do préximo
processo. Com as 6 amostras em formato de pellet e secas, foram produzidas
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placas de 150 x 100 x 3mm por moldagem por compressao sob temperatura
de 225°C e 5 toneladas-forca de pressdo. Esse processo ocorreu durante
15 minutos, sendo que os 10 primeiros minutos sem pressdo aplicada,
deixando o nanocompadsito fundir, e os 5 minutos finais com 5 toneladas-forga
de pressao aplicada.

e Procedimento 2: Para a produgdo dos corpos de prova para o ensaio de
tracdo, DMA, reologia e tribologia, foi utilizado uma fresadora CNC de bancada
conforme a norma de cada ensaio. Na Figura 22 & apresentada uma ilustracéo
do protocolo de preparagdao do nanocompdsito e dos corpos de prova das
Etapas 2 e 3.

4.2.4 Etapa 4: Caracterizagdo do nanocomposito

4.2.4.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi realizada com o equipamento
SSX-550 Superscan, da marca Shimadzu, localizado no Laboratério de
Caracterizagdo de Materiais, do DEMAT/CEFET-MG. Para as amostras obtidas, foi
realizada a etapa de fratura das amostras de forma criogénica em nitrogénio liquido.
As amostras foram previamente recobertas a vacuo com uma fina camada de ouro
por sputtering, usando o metalizador SC701 Quick Coater, da marca Sanyu Electron,
com corrente de 1,5 mA durante 2 minutos, pois as amostras poderiam nao ser
compostas por materiais condutores. Essa técnica € importante para garantir que nao
haja acumulo de cargas que podem deteriorar o material ou provocar alteragées nas

imagens.



Figura 22 - Protocolo de preparagao dos nanocompdsito e dos corpos de prova.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).
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4.2.4.2 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A analise de calorimetria exploratoria diferencial foi realizada no mesmo
equipamento citado no item 4.2.1.2.

O intervalo de temperaturas do ensaio foi de 30°C a 230°C. Foram realizados
trés ciclos térmicos: i) primeiramente, foi realizada uma rampa de aquecimento de
30°C até 230°C, com finalidade de eliminar o histérico térmico; ii) em seguida, o
material foi resfriado até 30°C; iii) por fim, foi novamente aquecido até 230°C. Em

todos os ciclos foi aplicada uma taxa de aquecimento/resfriamento de 10°C/min.

4.2.5 Etapa 5: Analises dos nanocompositos
4.2.5.1 Ensaios Mecanicos

4.2.5.1.1 Ensaio de Tragdo

O ensaio mecanico de tracao foi realizado na maquina de ensaios universal da
marca INSTRON, modelo AG-X, com célula de carga de 10kN, e uma velocidade de
200 mm/min e usando um sistema de controle e obtencdo de dados através do
software Trapezium X. o ensaio foi realizado de acordo com a norma ASTM D638. O
equipamento esta localizado no Departamento de Engenharia dos Materiais do
CEFET-MG.

4.2.5.1.2 Anélise Dinémica-mecéanica (DMA)

A influéncia da nanocarga nas propriedades viscoelasticas do TPU foi realizada
por meio da analise dinamica-mecanica em um equipamento Discovery DMA 850, da
marca TA Instruments, localizado no Laboratério de Caracterizacdo de Materiais, do
Departamento de Engenharia de Materiais do CEFET-MG, no modo de fex&o
aplicando uma frequéncia de 1Hz em uma amplitude de 0,02mm. A faixa de
temperatura utilizada foi de 30 a 130°C com rampa de 2°C/min. Foram utilizadas
amostras de dimensbes equivalentes a 60 x 15 x 3mm, conforme instrugdes do

fabricante do equipamento.
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4.2.5.2 Analise Reoldgica

As analises reologicas foram realizadas em rebmetro de placas paralelas
marca TA Instruments, modelo Ar 2000 EX, localizado no Departamento de
Engenharia Quimica da UFMG.

Avaliou-se o nanocompdsito com a curva de deformacao versus tempo com uma
tensdo de 0,005MPa durante 700s. Em regime oscilatorio foi analisado o modulo de
armazenamento, perda e viscosidade complexa em fungdo da frequéncia angular
utilizando uma faixa de frequéncia de oscilacdo de 0,01 até 100rad/s e amplitude de
deformagcdo de 1%. Também foi obtida a viscosidade em funcdo da taxa de
cisalhamento utilizando uma faixa de taxa de 0,01 até 10s '. As andlises foram
executadas a temperatura de 225°C, a mesma temperatura utilizada na produgao das
placas via prensa e as amostras foram produzidas em formado de disco com o

didmetro de 25mm e 3mm de altura.

4.2.5.3 Analise Tribologica

O comportamento tribolégico do nanocompdsito e do polimero puro foram
avaliados através de ensaios de desgaste pino sobre disco, segundo a norma ASTM
G99 (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS (ASTM G99), 2018).

O tribbmetro encontra-se no laboratério de tribologia do Departamento de
Engenharia Metalurgica e de Materiais (DEMET) / UFMG.

O ensaio fornece as curvas do coeficiente de atrito (u) em fungdo da distancia
de deslizamento. O y é determinado durante o ensaio através da medida da razéo
entre a forca de atrito (Fa), que se trata da for¢ca de resisténcia tangencial no
deslizamento entre os dois corpos em contato, medida pela célula de carga, e a forga
normal aplicada (Fn). Os valores do y em fung&o da distancia sdo gerados a partir do
software Nanovea. Os parametros de ensaio sdo: forga normal aplicada (Fn),
velocidade de deslizamento (V), distdncia de deslizamento (D) e raio da trilha de
desgaste (Rt), os quais estdo apresentados na Tabela 2. Um pré-teste com o TPU
puro e o TPU+2% mG foi necessario para definir os parametros de ensaio mais
adequados.
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Tabela 2 - Condi¢des utilizadas nos ensaios tribolégicos do TPU e nanocompdsitos.

Raio da trilha Distancia de Velocidade de Forga normal
(mm) deslizamento (m) deslizamento (m/s) aplicada (N)
4 150 0,085 10

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

As esferas utilizadas acopladas ao pino foram confeccionados em material
composito de Ago e Cromo de didametro de 6mm, sendo utilizadas uma nova esfera a
cada ensaio.

4.2.5.4 Perfilometria

A perfilometria € uma técnica experimental aplicada para extrair informacoes
topograficas de uma superficie. A técnica é realizada através de um equipamento
denominado perfildbmetro, que pode ser Optico ou de contato (SOARES, 2021). No
presente trabalho foi utilizado um perfildbmetro de contato que, através da varredura
de uma sonda em contato com a superficie, realizou o mapeamento de suas
caracteristicas topograficas com resolugdo micrométrica, com foco na regiao da trilha
de desgaste.

O ensaio foi realizado no laboratério de tribologia do Departamento de
Engenharia Metalurgica e de Materiais (DEMET) / UFMG, no perfilbmetro
Hommelwerke LV-100, tendo a ponta da sonda angulo de 90 graus e raio de 5uym. Os
resultados correspondentes aos mapas topograficos foram gerados e tratados pelo
software Hommel Map Expert 3.0, proprio do equipamento. Para a analise
quantitativa, os volumes desgastados foram calculados a partir das areas da seg¢ao
transversal das trilhas de desgaste obtidas por meio de calculos do software.

Para a analise qualitativa do desgaste, foram obtidos os perfis tridimensionais da
regiao das trilhas de desgaste, cujas caracteristicas s&o indicios dos mecanismos de
desgaste ocorridos, assim como feito por Soares (2021).

4.2.5.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV)
Através do MEV foram obtidas imagens das trilhas de desgaste. Com as

imagens ampliadas, foi possivel observar as caracteristicas das superficies internas

as trilhas de desgaste do TPU puro e dos nanocompdsitos. Esse € um tipo de analise
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qualitativa complementar do desgaste. As imagens foram feitas com o mesmo
equipamento usado no item 4.2.4.1, porém nessa etapa nao foi necessario a fratura

das amostras de forma criogénica em nitrogénio liquido.
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5 RESULTADOS

5.1 Caracterizagao do URETHANE@ TPU 598A

5.1.1 Termogravimetria

Inicialmente foi realizada a analise termogravimétrica do poliuretano
termoplastico (TPU) para verificar a estabilidade térmica e o comportamento de
decomposicao deste material.

Pela curva termogravimétrica, mostrada na Figura 23, € possivel verificar que
o TPU apresenta estabilidade térmica até 296°C, ndo sendo verificada perda de
massa em temperaturas menores. Estudos mostram que a resisténcia térmica inicial
de TPU pode ser influenciada pela composi¢cao dos segmentos macromoleculares do
polimero. Entre aproximadamente 296°C e 470°C, ocorre a maior perda do percentual
de massa, indicando a decomposi¢ao dos componentes principais do TPU. Esta etapa
€ caracterizada pela quebra dos segmentos macromoleculares do poliuretano,
incluindo os segmentos rigidos (como o diisocianato) e os segmentos flexiveis (como
os poliésteres ou polidis). A analise revela que essa fase de decomposigéo € critica
para entender a estabilidade do material em aplicagdes de alta temperatura. Proximo
de 700°C, a taxa de perda de massa diminui atingindo um platd, indicando que a maior
parte do material se decompds.

Na Figura 24, a analise da curva DTG (derivada termogravimétrica) do
poliuretano termoplastico revela detalhes importantes sobre as etapas de degradagao
do material e destaca picos que correspondem as taxas maximas de degradacgao.
Conforme reportado na literatura, os primeiros picos, entre aproximadamente 296°C
e 415°C, apresentados na DTG correspondem a dissociacado ou despolimerizagao do
segmento rigido, resultando na formacgao de didoxido de carbono (CO2) durante a
degradacgéo do diisocianato e do diol. Este comportamento corrobora com estudos
que mostram a decomposigdo dos segmentos rigidos a essas temperaturas. Na
segunda etapa, um segundo pico maior aparece entre cerca de 415°C e 500°C. Nesta
etapa é consistente com pesquisas que destacam a decomposicdo do segmento
flexivel do TPU a temperaturas mais elevadas (KANNAN et al., 2012; ZELLER et al.,
2024).
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Figura 23 - Curva termogravimétrica do poliuretano termoplastico (TPU).
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Figura 24 - Derivada primeira da curva termogravimétrica (DTG) do (TPU).
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Além das temperaturas mencionadas anteriormente, observa-se o inicio da
degradacgao desses materiais em torno de 296°C. Portanto, foram realizados ensaios
de Calorimetria Exploratoria Diferencial com aquecimento até 275°C.
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5.1.2 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Uma analise inicial com uma faixa de temperatura mais ampla foi realizada para
o TPU puro de forma a conhecer seus principais eventos térmicos.

Além das caracteristicas relacionadas a composicdo do TPU, a temperatura
desempenha um papel crucial nas propriedades finais desse polimero. Quando
submetido ao calor, o TPU pode passar de uma morfologia desorganizada para uma
mais ordenada, especialmente durante um processo de resfriamento lento ou ao ser
exposto a um tratamento térmico, o que favorece a formagdo de dominios. Esse
fendbmeno ocorre devido as varias transi¢coes térmicas que o TPU experimenta durante
o aquecimento. Além da transicdo vitrea do segmento flexivel, que ocorre em
temperaturas inferiores a 0°C, a literatura, por meio de estudos com DSC, aponta trés
principais transicbes térmicas: | — transigdo vitrea do segmento rigido em conjunto
com o flexivel, acompanhada de uma relaxac&o entalpica da estrutura (em torno de
70°C); Il — um evento endotérmico relacionado a desordenagao de curto alcance do
segmento rigido (por volta de 160°C); e lll — eventos endotérmicos associados a
desordenacao das regides cristalinas do segmento rigido (aproximadamente 185°C)
(VALIM, 2021).

A Figura 25 apresenta o comportamento térmico do TPU durante o primeiro
ciclo de aquecimento. Devido a limitagdo do equipamento, nao foi possivel observar
eventos que ocorrem a temperaturas abaixo de 0°C nesta analise. No material
analisado, ndo foram detectadas a transigdo vitrea do segmento rigido com o
segmento flexivel (), nem o evento endotérmico associado a desordenagéo de curto
alcance do segmento rigido (ll). Apenas foi possivel identificar um evento endotérmico
relacionado a desordenacgao das regides cristalinas do segmento rigido (lll), em torno
de 196°C.
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Figura 25 - Calorimetria exploratoria diferencial do TPU, na rampa de primeiro aquecimento.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Durante o processo de resfriamento (Figura 26), observa-se um pico de
cristalizagdo proximo a 66°C. Ja no segundo aquecimento, nota-se um evento
endotérmico bastante sutil que ocorre em uma faixa de temperatura, com um pico em
194°C, indicando a dissociacdo das novas estruturas ordenadas formadas devido a
taxa lenta de cristalizacdo, como mencionado por Valim (2021). De acordo com Cong
Li et al. (2012), o desaparecimento das transigdes correspondentes as regides l e Il é
explicado pelo aumento na organizagdo do segmento rigido, o que acaba limitando
sua mobilidade.

A Tabela 3 apresenta os valores da temperatura de eventos endotérmicos
associados a desordenacdo das regides cristalinas do segmento rigido (Tm) e
cristalizagao (Tc), e as entalpias envolvidas em cada transigdo obtidos a partir das

medidas do primeiro ciclo de aquecimento e resfriamento.
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Figura 26 - Calorimetria exploratoria diferencial do TPU, na rampa de resfriamento e segundo
aquecimento.
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Tabela 3 - Temperaturas das transigées térmicas e suas respectivas entalpias e grau de
cristalinidade.

Amostra Tm Tc AHm AHc
TPU 196 °C 66 °C 3,73 J/g 7,07 J/g

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

ApOs a realizagdo das analises termogravimétrica e calorimetria exploratéria
diferencial, foi possivel sintetizar os nanocompdsitos e proceder a sua caracterizagao

detalhada, cujos resultados serdo discutidos nas se¢des subsequentes.

5.2 Caracterizagcao do Nanocompésito

Nessa primeira etapa foram analisados os processos para a produgao do
nanocomposito. Inicialmente foi produzido um masterbatch com 10% de carga e em
seguida o masterbatch foi diluido em concentragdes de 0,1, 0,25, 0,50, 1,0 € 2,0% em
massa de grafeno multicamadas (mG). No total foram produzidas 6 amostras, pois o
TPU puro também passou pela extrusora para ser analisado. Apos a passagem pela
extrusora e prensa, o primeiro passo foi realizar a analise de Microscopia Eletrdnica
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de Varredura (MEV). E importante observar as alteragdes morfoldgicas em fungdo do

aumento da concentragao de grafeno.

5.2.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Os nanocompositos de TPU com diferentes teores de grafeno multicamadas
(mG), apresentam caracteristicas distintas em termos de dispersédo e de interagcéo
com a matriz polimérica. Nas Figura 27a e 27b, observa-se a superficie do TPU puro,
que apresenta uma estrutura relativamente lisa e homogénea, sem a presenca de
cargas. Com uma baixa concentragao de grafeno (0,1%), ha uma ligeira alteragdo na
morfologia, com o inicio da formacéo de pequenas estruturas e fibras (Figura 27c e
27d). Com o aumento da concentragdo de mG para 0,25% (Figuras 27e e 27f),
observa-se que o material mostra estruturas maiores e um aumento nas quantidades
de fibras. Com o0 aumento da concentragao para 0,5%, observa-se o aparecimento de
aglomerados de grafeno, como pode ser visto nas imagens das Figuras 28a e 28b.
Nessa concentragao, a superficie do TPU comeca a apresentar uma textura rugosa e
com desprendimento de aglomerados de mG. A textura da superficie se torna ainda
mais complexa, com maior evidéncia de aglomerados de mG e interagdes com a
matriz polimérica na concentracdo de 1%, apresentando maiores numeros de poros
causados pelo desprendimento dos aglomerados (Figura 28c e 28d). Em altas
concentragdes de mG, as quebras sdo mais acentuadas indicando seu baixo grau de
dispersdo na matriz polimérica e a formagéo de aglomerados (Figura 28e e 28f).
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Figura 27 - Imagens obtidas por MEV em diferentes magnitudes para o TPU puro (a-b) e
nanocompositos TPU/grafeno: c-d) TPU+0,1%mG, e-f) TPU+0,25%mG, apds extrusao.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).
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Figura 28 - Imagens obtidas por MEV em diferentes magnitudes para nanocompésitos
TPU/grafeno: a-b) TPU+0,50%, c-d) TPU+1%mG, e-f) TPU+2%mG, apos extrusao.

(@) TPU +0,50% mG || ! (b)TPU +0,50% mG

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Ap0Gs a passagem do nanocompaosito pela extrusora, ocorreu a prensagem dos
pellets para a produgédo dos corpos de prova. Apds o processo de moldagem por
compressao, foi possivel verificar alteragbes significativas no material, conforme

apresentado na Figura 29 e Figura 30.
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Figura 29 - Imagens obtidas por MEV em diferentes magnitudes para o TPU puro (a-b) e
nanocompositos TPU/grafeno: c-d) TPU+0,1%mG, e-f) TPU+0,25%mG, apds a prensagem.

(a) TPU

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).
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Figura 30 - Imagens obtidas por MEV em diferentes magnitudes para o nanocompésitos
TPU/grafeno: a-b) TPU+0,50%, c-d) TPU+1%mG, e-f) TPU+2%mG, apos a prensagem.

(a) TPU + 0,50% mG

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

No nanocompésito de poliuretano termoplastico (TPU) com mG, observam-se
alteragbes morfolégicas significativas ao comparar os processos de extrusdo e
prensagem. Zhou et al. (2017) demonstraram que a morfologia do TPU pode ser
consideravelmente afetada pela inclusdo de grafeno, resultando em mudangas
estruturais que variam de acordo com o método de processamento utilizado. Como
discutido anteriormente, é visivel a presenga de poros nas amostras processadas por

extrusdo, o que pode ser atribuido ao deslocamento de aglomerados de mG,
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especialmente em concentragdes mais elevadas. Em contrapartida, no material
submetido ao processo de prensagem, observa-se uma maior homogeneizagédo da

amostra, resultando na redugcao desses poros.

5.2.2 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Com os corpos de provas produzidos, apos o processo de moldagem por
compressao, foram realizadas as caracterizagdes para avaliar o comportamento do
material conforme a concentragdo de mG na matriz polimérica. Na Figura 31 séo
apresentadas as curvas DSC para o TPU puro e nanocompositos contendo 0,10; 0,25;
1 e 2% de mG no primeiro ciclo de aquecimento e resfriamento (Figura 31a) e no
segundo ciclo de aquecimento (Figura 31b). Como ja mencionado no item 5.1.2, no
material analisado, ndo foram detectadas a transi¢ao vitrea do segmento rigido com
o segmento flexivel (I) nem o evento endotérmico associado a desordenagao de curto
alcance do segmento rigido (ll). Apenas foi possivel identificar um evento endotérmico
relacionado a desordenacado das regides cristalinas do segmento rigido (lll) em um
nivel muito baixo. Pode ser observado que os nanocompdsitos contendo 0,25% e 2%
de mG apresentam comportamento semelhante ao TPU puro. Na literatura, observa-
se um aumento expressivo na entalpia de fusdo, atribuido, em grande parte, ao
fendbmeno de cristalizagcdo apds a submissdo da amostra a um processo térmico.
Contudo, no TPU puro e nos nanocompositos avaliados neste estudo, observou-se o
comportamento inverso. Dessa forma, as amostras investigadas demonstram
caracteristicas predominantemente amorfas, com uma menor tendéncia a
cristalinidade (THAKUR e HU, 2017; ZHAO et al., 2015; JI et al., 2007).

A comparacgao dos perfis de resfriamento do TPU puro e dos nanocompasitos
€ apresentada na Figura 31b, onde ambos exibem comportamento semelhante, bem
como temperaturas de cristalizag&o (Tc) proximas.
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Figura 31 - Curvas DSC do TPU e dos nanocompdsitos TPU-mG: a) rampa do primeiro
aquecimento, b) rampa de resfriamento e segundo aquecimento.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Na Figura 32, referente ao segundo ciclo de aquecimento, observa-se um
aumento no pico de fusdo nos nanocompdsitos contendo 1% e 2% de mG. Esse

aumento pode indicar a influéncia da presenca de mG no crescimento dos cristais de
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TPU, bem como a formacéao de sitios de nucleacdo nas amostras com maior teor de
mG.

Figura 32 - DSC do TPU puro e os hanocompdsitos na rampa de segundo aquecimento.

(b) 08

Fluxo de Calor (mW/mg)

-1 ,2 T | T | T | T | T | T
175 180 185 190 195 200 205

Temperatura (°C)

----- TPU TPU + 0,10% mG TPU + 0,25% mG
—TPU +0,50% MG ——TPU +1% mG —TPU + 2% mG

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Analisando os dados da Tabela 4, poucas alteragcdes foram observadas em
relagdo as temperaturas Tm e Tc dos materiais. A inclusdo de grafeno ndo parece
causar uma alteragdo significativa na Tm. A adigdo de grafeno tende a aumentar a Tc
em relagdo a amostra pura de TPU. A entalpia de fusdo (AHm) diminui inicialmente
com a adicdo de grafeno, como observado na amostra com 0,1% de mG, mas
aumenta novamente em concentracbes mais elevadas. As amostras com maior
concentracdo de grafeno, como 2%, mostram uma entalpia de fusdo mais alta
(1,52J/g) e uma entalpia de cristalizagdo mais baixa (6,52J/g). Isso pode ser explicado
pela interacdo entre 0 mG e a matriz de TPU, onde o grafeno pode estar restringindo

a mobilidade das cadeias poliméricas, resultando em menor entalpia de cristalizagao.
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Tabela 4 - Temperaturas das transi¢goes térmicas e suas respectivas entalpias e grau de
cristalinidade.

Amostra Tm Tc AHmM AHc Xc (%)
TPU puro 199 °C 63 °C 1,51 J/g 11,09 J/g 0,72
TPU+0.1% 202 °C 64 °C 0,76 J/g 20,72 Jig 0,36
TPU+0.25% 202 °C 64 °C 1,31 J/g 12,97 Jig 0,63
TPU+0.50% 200 °C 64 °C 1,21 J/g 14,57 Jig 0,58
TPU+1% 198 °C 63 °C 1,21 J/g 13,42 Jig 0,58
TPU+2% 202 °C 65 °C 1,52 J/g 6,52 J/g 0,74

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

O grau de cristalinidade (Xc) calculado mostra uma tendéncia n&o linear em
funcdo da concentragcdo de mG. A amostra com 0,1% de grafeno apresenta uma
cristalinidade significativamente menor (0,36%) em comparagdo com as demais
amostras. Entretanto, a cristalinidade aumenta novamente em concentragdes maiores
de grafeno, atingindo 0,74% para a amostra com 2% de grafeno. Zhou et al. (2017)
relataram que a inclusdo de grafeno pode levar a uma variagédo na cristalinidade do

TPU, dependendo da concentracéo e da dispersdo do material de reforgo.

5.3 Analises do Nanocompdésito

5.3.1 Propriedades Mecénicas

As propriedades mecéanicas do TPU puro e nanocompdsitos foram investigadas
por meio dos ensaios de resisténcia a tragcdo e da analise dinamico-mecanica,

conforme resultados apresentados nas Figura 33 (a) e (b).
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Figura 33 - a) Curva tensdo versus deformacgao e b) Médulo Elastico versus concentragao de
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Conforme demonstrado por Huang et al., 2020, a adigdo de cargas pode

reforcar a matriz polimérica, resultando em uma melhora da resisténcia mecanica
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quando o material esta bem disperso. Essa informagao corrobora com o resultado da
Figura 33a, em que a adigdo de mG ao TPU melhora inicialmente a deformagao de
ruptura, com a concentragcao observada para 0,1% de mG. No entanto, a medida que
a concentragdo de mG aumenta, possiveis aglomerados comegcam a afetar as
propriedades mecanicas, reduzindo a eficacia do mG como reforco. O maodulo
elastico, entretanto, n&o apresentou variagbes significativas em nenhuma
concentracgdo, indicando baixa influéncia na propriedade (Figura 33b).

Os ensaios de DMA foram realizados na faixa de temperatura de 30 a 130°C e
foram avaliados os modulos de armazenamento (E’) e de perda (E”) para os
nanocompositos e TPU puro e seus respectivos tan deltas (Figura 34a-b). O modulo
de armazenamento (E’) representa a energia absorvida e recuperada em cada ciclo
de carga ou frequéncia, correspondendo a resposta elastica do material (MENARD et
al., 2015). Analisando a curva nas temperaturas de 40°C e 100°C, observa-se que o
modulo de armazenamento reduz com o aumento da temperatura, e na amostra de
0,1% essa redugao € mais significativa quando comparada com as demais amostras
que seguem uma tendéncia. Em comparagdo ao TPU puro, os nanocompdsitos de
TPU com 0,1% e 0,25% de mG, em 40°C apresentam um aumento em E’, porém
100°C a sua redugédo é expressiva. O modulo de perda (E”), entretanto, n&o
apresentou variagdes significativas em nenhuma temperatura analisada, indicando
baixa influéncia do mG na energia dissipada durante o relaxamento da cadeia. Ao
comparar as curvas de E' e E", nota-se uma diferenga de aproximadamente uma

ordem de grandeza entre elas, com predominio do médulo de armazenamento.
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Figura 34 - a) E e E” versus temperatura e b) Tan delta versus temperatura.
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A medida tan delta esta relacionada a perda de energia viscosa durante a
deformacéo ciclica dissipada pelo atrito viscoso, € um acréscimo nessa grandeza
indica um aumento na absorcdo de energia convertida em calor (PETROVIE et al.,
2017). Sendo assim, os nanocompositos de TPU com 0,1% e 0,25% de mG
apresentam um aumento na absorgao de energia conforme o aumento da temperatura

gquando comparado com o TPU puro.

5.3.2 Reologia

Os resultados reoldégicos do TPU e dos nanocompositos serdo apresentados
para avaliar a influéncia da carga no estado fundido do material. A primeira analise foi
realizada em regime permanente, com a obtengao das curvas de viscosidade (n) em
funcdo da taxa de cisalhamento (y). As curvas do TPU puro e dos nanocompositos
exibem um primeiro platdé newtoniano em baixas taxas de cisalhamento, seguido por
uma diminui¢cao da viscosidade, caracteristica de um comportamento pseudoplastico.
Nesse contexto, a taxa de cisalhamento aplicada promove o desentrelagcamento
molecular, reduzindo, assim, a viscosidade do polimero (Ferreira et al., 2021). Na
Figura 35, os resultados corroboram com os resultados encontrados por Ferreira et al.
(2021). Na regiao do platdé newtoniano (baixas taxas de cisalhamento), associada as
interagbes de atrito hidrodindmico entre as moléculas, observa-se uma redugéo
significativa na viscosidade dos nanocompdsitos em comparagdo ao TPU puro,
evidenciando a contribuicdo do mG. Isso sugere que as cargas atuam como particulas
lubrificantes, diminuindo o atrito intermolecular. Esse efeito lubrificante persiste em
todas as taxas de cisalhamento aplicadas, resultando em viscosidades inferiores para
0s nanocompdsitos em relacdo a matriz polimérica. Esses resultados contrastam com
os de Aubry et al. (2005), que afirmam que, em baixas taxas de cisalhamento, o
comportamento €& predominantemente influenciado pelas cargas no sistema,
enquanto em altas taxas de cisalhamento, o desentrelagamento molecular da matriz
polimérica prevalece, resultando em viscosidades similares entre nanocompdsitos e

polimeros.
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Figura 35 - Curvas de viscosidade (n) para o TPU puro e nanocompdsito em fungao da taxa de
cisalhamento (y).
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As Figura 36a-b apresentam o modulo de armazenamento (G’), médulo de
perda (G”), que s&o propriedades reoldgicas sensiveis a influéncia das cargas.
Observou-se que a curva G’ (Figura 36a) da amostra com 0,1% de mG se sobrepbs
a curva da amostra contendo 0,25% de mG para frequéncia acima de 1rad/s, o que
mostra que o mesmo comportamento, ndo sofrendo influéncia da quantidade de
carga. Fendmeno similar € apresentado na Figura 36b, onde nota-se que as amostras
0,1% e 0,25% de mG se sobre pondo a curva do TPU puro. Entretanto, nesse caso,
o resultado indica que o efeito lubrificante do mG n&o é perceptivel a essas
frequéncias. A Figura 37 apresenta os modulos de armazenamento (G') e os modulos
de perda (G") em fungao da frequéncia (w) para as amostras de TPU puro, enquanto
as demais amostras com diferentes concentracées de mG estdo compiladas no
APENDICE A.
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Figura 36 — Curvas do TPU puro e nanocompdsito: a) Curva G’ versus frequéncia, b) G” versus
frequéncia.
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Figura 37 - Curvas G' e G" versus frequéncia para o TPU puro.
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Como esperado, os modulos aumentam com o incremento da frequéncia
oscilatoria (w). Observa-se que, em baixas frequéncias, G' supera G", caracterizando
o "fenbmeno de crossover'. Este ponto de crossover é relevante, pois fornece
informagdes sobre as propriedades do material em diferentes escalas temporais.
Materiais com o ponto de crossover em frequéncias mais baixas, como observado no
TPU, tendem a ser mais elasticos, e uma taxa de cisalhamento relativamente baixa é
suficiente para que a elasticidade prevalega sobre a viscosidade (TAN et al., 2011). O
fendbmeno de crossover foi identificado em todos os nanocompdsitos, com um
comportamento semelhante ao TPU puro, conforme ilustrado na Figura 37. A Tabela
5 apresenta as frequéncias nas quais o crossover ocorreu para o TPU e os
nanocompdsitos. Observa-se que, para as amostras com 0,1% e 0,25% de mG, o
ponto de crossover ocorreu em frequéncias mais baixas em comparacéo ao TPU puro
e as demais concentragbes. Consequentemente, essas menores concentragbes
induzem um comportamento mais elastico ao material, em relagédo tanto as outras

concentragcdes quanto a matriz polimérica.



Tabela 5 - Valores referentes ao Crossover do TPU e os nhanocompésitos.

Amostra Crossover Frequéncia (rad/s)
TPU puro 0,1063 266,19
TPU+0.1% 0,1513 214,84
TPU+0.25% 0,1382 215,98
TPU+0.50% 0,1089 359,90
TPU+1% 0,0881 587,41
TPU+2% 0,1007 432,63

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).
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Na Figura 38, observa-se um aumento de aproximadamente duas ordens de

grandeza na viscosidade, o que nao foi registrado no teste de regime permanente.

Figura 38 — Curvas de viscosidade complexa versus frequéncia para o TPU puro e

nanocompadsito.
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Esse fenbmeno pode estar associado a necessidade de um tempo maior para

a mobilidade das cadeias poliméricas do TPU e dos nanocompdésitos em baixas

frequéncias. A medida que a frequéncia aumenta, ocorre o desentrelacamento

molecular, resultando na diminui¢ao da viscosidade. As curvas dos nanocompadsito de

TPU com 0,1% e 0,25% de mG estdo abaixo do TPU puro, apresentando uma
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viscosidade menor. Acredita-se que esse comportamento ocorra devido ao efeito da
boa dispersao das cargas na matriz, aumentando a mobilidade das cadeias e levando
a um relaxamento mais rapido e diminuindo a resisténcia ao fluxo cisalhante. Além
desse fenbmeno, o escorregamento da cadeia polimérica sob a carga, devido a fraca
adesao entre eles, pode também ser um fenédmeno que esteja influenciando a redugao
dos modulos e da viscosidade. Esse mecanismo induz a deformagédo da cadeia
polimérica e, consequentemente, a diminuicdo da viscosidade complexa e dos
modulos de armazenamento e perda (FERREIRA, 2021). Ferreira et al. (2021)
reportaram que se uma tensao cisalhante muito baixa for aplicada, o efeito lubrificante
das cargas pode nao ocorrer. Nesse caso, foi realizado teste de fluéncia sob uma
tensdo de cisalhamento de 5x10*MPa (Figura 39).

Figura 39 — Curvas de deformagao versus tempo para o TPU puro e nanocompadsitos.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Mesmo com uma tensao baixa, um efeito lubrificante pode ser observado na
Figura 39 para os nanocompdsito contendo 0,1 e 0,25% de mG, levando a maiores
deformacdes quando comparados ao polimero puro e as demais concentragcdes. Para
0s nanocompdésitos contendo 0,5; 1,0 e 2,0% de mG, possivelmente os aglomerados

agiram como particulas rigidas, reduzindo a mobilidade molecular e a deformacgéo.
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5.3.3 Tribologia

Para dar inicio aos ensaios pino sobre disco foi realizado um trabalho
investigativo das influéncias das condi¢cées de ensaio sobre o coeficiente de atrito ()
do tribossistema envolvendo a face do TPU puro e a contra-face da esfera de aco
cromo, com objetivo de definir as condigdes mais adequadas para avaliagcdo do
comportamento triboldégico dos nanocompdsitos. A partir dos comportamentos
observados para as curvas do y em diferentes condigdes de ensaio, chegou-se a
conclusao de que os parametros mais adequados seriam: Fn= 10N e V = 0,085m/s e
deslizamento de 150m. Apds definicdo das condigdes de ensaios, foram realizados
0s ensaios de pino sobre disco para avaliagdo do comportamento tribolégico dos
nanocompositos poliméricos. As curvas médias e os valores de y em fungédo da
distancia de deslizamento para o TPU puro e nanocompdsitos com as diferentes
fracoes de mG estao presentes na Figura 40.

De forma geral, as curvas de p exibiram dois estagios principais: i) o estagio
inicial (running-in); ii) estado estacionario de deslizamento. No estagio running-in
ocorrem varios processos na interface de contato entre as faces e contrafaces até que
se atinja uma condicdo de area de contato real estavel. Dois comportamentos
diferentes foram observados no running-in das amostras ensaiadas. No caso do TPU
puro e 0os nanocompositos com 0,1 % e 0,25% de mG, as curvas indicam um p
inicialmente crescente até se tornar estavel no estagio de estado estacionario, nos
primeiros 25m, constituindo 16,7% da distancia total de deslizamento. Além disso,
pode ser visto na Figura 40 que os nanocompasitos com 0,1% e 0,25% de mG atingem
o estagio de estado estacionario para menores distancias em relagdo aos demais
materiais em estudo. Porém, para os nanocompadsitos com fragdes acima de 0,25%
de mG, pode ser vista uma instabilidade para atingir o estagio estacionario, sendo
observado dois platés. Para fim de comparativos, neste trabalho foi considerado o
segundo platd como estado estacionario pois o acréscimo brusco observado no
coeficiente de atrito pode ser atribuido aos aglomerados de mG contido nas amostras.
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Figura 40 - Curva de coeficiente de atrito em fungao da distancia de deslizamento obtidos em
ensaio de pino sobre disco para o TPU puro e nanocompadsito.
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Pode ser observado que os valores médios do p diminuem progressivamente
com o aumento da fragdo de mG na matriz polimérica até 0,25%, chegando a uma
redugdo de até 36% em relagio ao TPU puro (Figura 41).

A reducdo do p em tribossistemas envolvendo polimero reforgado com
nanocarga de carbono foi observado em varios trabalhos na literatura, como nos
trabalhos de Wang et al. (2024) e Liu et al. (2020). Os autores explicaram que o efeito
da nanocarga na reducgado do p foi efetivo nos casos em que se comprovou sua
elevada dispersdo na matriz polimérica. Sendo assim, a adigdo do grafeno
multicamadas utilizado nesse estudo nas concentragdes de 0,1% e 0,25% mostraram-
se eficiente para promover efeitos lubrificantes e de resisténcia ao desgaste para a
matriz de TPU em estudo, possivelmente devido a disperséo eficiente da nanocarga

nessas concentragoes.
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Figura 41 - Coeficiente de atrito médio para o TPU puro e os nanocompoésitos nas diferentes
fragoes de mG obtidos em ensaio pino sobre disco.
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O volume desgastado dos nanocompdsitos e do TPU puro no ensaio pino sobre
disco foi calculado através das anadlises de perfilometria. Os valores aferidos estao
apresentados na Figura 42. Observa-se que a adigdo de mG ao TPU diminuiu
consideravelmente a perda de volume desgastado, especialmente para o teor de 0,1%
em massa de mG adicionado, apresentando reducdes de cerca de 87,5% em relagao
ao TPU puro. Os nanocompdsitos com teor de carga acima de 0,25% tiveram um

aumento expressivo, principalmente o nanocompdsito com 2% de mG.
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Figura 42 - Volume desgastado do TPU puro e dos nanocompdsitos nas diferentes fragoes de

mG.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

A reducdo do volume desgastado apds a adigdo de nanocargas também foi
relatada por alguns autores em ensaios de desgaste por deslizamento. Ferreira et al.
(2021) realizaram ensaios de desgaste com nanocompositos de UHMWPE reforcados
com nanocarga derivadas de grafeno e relataram que existe uma forte correlagao
entre a tensdo e deformagcdo de ruptura e a resisténcia ao desgaste dos
nanocompositos. Baseado em seus resultados, os autores mencionaram que a melhor
estratégia para alcangar melhor resisténcia ao desgaste do polimero, através da
adicao de carga, € aumentando sua tenacidade a trag&do e ndo a sua rigidez. SOARES
et al. (2022) também trabalharam com nanocompositos de UHMWPE reforgados com
nanocarga derivadas de grafeno e relataram um aumento de quase 50% na
resisténcia ao desgaste para as concentragdes de 0,10 e 0,25% em massa de 6xido
de grafeno reduzido. E importante mencionar que Zhang et al. (2002) dispersaram
nanoparticulas na matriz de epdxi e obtiveram a redugao do coeficiente de atrito e da

taxa de desgaste para teores abaixo de 1%.
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5.3.4 Analise das superficies desgastadas

Na Figura 43 nota-se as imagens dos perfis 3D das trilhas de desgaste obtidos
pela analise de perfilometria das superficies desgastadas dos nanocompdésitos e do
TPU puro. As trilhas de desgaste estdo apresentadas com uma escala colorida
indicando a profundidade (0 — 325 pm) e plano positivo para obter melhores

informacdes, onde um respectivo vale corresponde ao pico na representacao positiva.

Figura 43 - Imagens dos perfis 3D obtidos por perfilometria: a) TPU puro; b) TPU+0,1% mG; c)
TPU+0,25% mG; d) TPU+0,50% mG; e) TPU+1% mG e TPU+2% mG.

(a) TPU w  (D)TPU +0,1% mG

(¢) TPU + 0,25% mG . (d)TPU +0,50% mG

(€) TPU + 1,0% mG () TPU + 2,0% mG

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Nas Figura 43 a, d e f pode ser visto a coloragao se alterando, indicando o
aumento da profundidade do trilho, chegando a aproximadamente 325 um para
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amostra de TPU com 2% de mG. Por outro lado, a profundidade das trilhas de
desgaste esta presente em muito menor intensidade para os nanocompdsitos com
fragdes de 0,10%, 0,25% e 1% de mG (Figura 43b, c e e).

As superficies internas as trilhas de desgaste das amostras dos
nanocompositos e do polimero puro foram caracterizadas por MEV e as imagens
estdo apresentadas na Figura 44 e Figura 45. Caracteristicas especificas observadas
nas superficies desgastadas permitem a identificagcdo dos possiveis mecanismos de
desgaste ocorridos. Foram observadas marcas com duas caracteristicas principais
nas superficies desgastadas para os materiais em estudo: (1) ranhuras provenientes
de desgaste abrasivo; (2) ondulagdes provenientes de desgaste adesivo. A
intensidade dessas marcas variou de acordo com a fracdo de mG presente na amostra
polimérica. As ranhuras podem ser identificadas em maior quantidade e com maiores
profundidades aparentes no TPU puro (Figura 44a-b), e nos nanocompadsitos com
0,10% (Figura 44c-d) e 0,25% de mG (Figura 44e-f) sdo quase inexistentes em
comparagao com os demais. Nota-se que este desgaste ocorreu, possivelmente,
sobre fragmentos ou impurezas aderidos sobre a superficie.

Elevadas interagdes adesivas entre as superficies em contato levam ao
desprendimento do material mais mole (polimero) e sua transferéncia para a contra-
face do material mais duro, o que caracteriza o mecanismo de desgaste adesivo em
polimeros (HUTCHINGS e SHIPWAY, 2017). Uma caracteristica similar foi
identificada na superficie desgastada do nanocompodsito com adigéo de 0,50% e 2%
de mG, como pode ser visto nas Figura 45a-b e Figura 45e-f. Nota-se que a superficie
apresenta rugosidade aparentemente mais elevada em relagdo as concentragbes
mais baixas, a qual pode ter sido gerada pelo mecanismo de desgaste adesivo.
Schallamach (1971) observou o comportamento dos elastdmeros no processo de
desgaste. O autor notou que quando uma esfera rigida é deslocada, parte do
elastbmero se adere temporariamente a superficie rigida, e essa adesao é seguida
por um deslocamento brusco, o que cria a ondulagao caracteristica que vieram a ser
conhecidas como "bandas de Schallamach" (Schallamach Waves) (SCHALLAMACH,
1971; FUKAHORI et al., 2010)



91

Figura 44 - Imagens feitas por MEV das superficies das trilhas de desgaste das amostras de: a-
b) TPU puro; c-d) TPU+0,1% mG; e-f) TPU+0,25% mG.

(c) TPU +0.1% mG

(e) TPU +0,25% mG (f) TPU +0,25% mG

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).
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Figura 45 - Imagens feitas por MEV das superficies das trilhas de desgaste das amostras de: a-
b) TPU+0,50% mG; c-d) TPU+1% mG; e-f) TPU+2% mG.

(a) TPU +050% mG

(c) TPU +1,0% mG

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

A investigacdo tribologica de nanocompositos poliméricos ainda se encontra
em estagio inicial, sendo esperado que numerosos estudos inovadores sejam
desenvolvidos nesta area nos préoximos anos. Ademais, pode ser necessario reavaliar
o0 conceito de compdsitos hibridos, utilizando nanoparticulas ou nanofibras como
agentes de reforgo, com o intuito de aprimorar as propriedades autolubrificantes dos

materiais.
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6 CONCLUSAO

Com base no estudo realizado, pode-se concluir que a incorporagao de grafeno
multicamadas em uma matriz de poliuretano termoplastico influenciou de forma
significativa a morfologia, propriedades mecanicas, reoldgicas e tribologicas dos

nanocompaositos.

Os resultados mostraram que a adicdo de mG ao TPU promoveu uma reducgao
consideravel no desgaste e na perda de volume durante os ensaios, especialmente
para as concentracbes de 0,10% e 0,25% de mG. Essas fragcdes possivelmente
proporcionaram uma boa dispersdo das nanocargas na matriz polimérica, o que
contribuiu para o aumento da resisténcia ao desgaste e a diminuigdo do atrito, devido
ao efeito lubrificante do grafeno. Contudo, concentragbes maiores de mG resultaram
na formagdo de aglomerados que prejudicaram o desempenho triboldgico,
evidenciando a importédncia de se controlar a homogeneidade da dispersdo da

nanocarga na matriz polimérica.

Além disso, as analises reoldgicas indicaram que as fragdes mais baixas de
grafeno contribuiram para a melhoria da mobilidade das cadeias poliméricas,
reduzindo a viscosidade do material e facilitando o processamento. O comportamento
mecanico dos nanocompadsitos também foi positivamente influenciado pelas fracbes
de 0,10% e 0,25% de mG, que apresentaram um aumento na absorgdo de energia
conforme o aumento da temperatura quando comparado com o TPU puro. Esse
mesmo teor de grafeno foi também responsavel por aumentar a deformagdo do

nanocompasito no ensaio de tragao.

Dessa forma, conclui-se que a adigao de grafeno com multicamadas ao TPU é
promissora para o desenvolvimento de materiais com propriedades tribologicas
aprimoradas. Em conjunto, esses resultados sugerem que teores de grafeno
multicamadas entre 0,1% e 0,25% sé&o ideais para otimizar as propriedades de TPU
em diversas aplicagdes industriais. E importante salientar que o teor ideal de grafeno
varia conforme o tipo especifico de grafeno empregado, bem como a natureza da

matriz de TPU utilizada.
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7 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Ao longo do desenvolvimento deste estudo, foram identificadas oportunidades
para aprimorar os resultados obtidos, entre as quais se destacam:

e Repetir o estudo para os nanocompadsitos via mistura por solugao;

e Utilizacdo de hibridos como reforgo na matriz polimérica, como exemplo:
Grafeno + Nanotubo de carbono;

e Desenvolver blendas poliméricas compativeis baseando-se no desempenho
tribologico;

e Realizar estudos sobre a microestrutura dos nanocompdsitos através da
técnica de espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS) para verificar a
influéncia das nanocargas na mudanga microestrutural da matriz polimérica.

e Avaliar o comportamento tribologico dos nanocompaositos em diferentes modos
de desgaste, em condi¢gbes 0 mais proximas possiveis de aplicagdes reais.
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APENDICE A: Espectro Raman da amostra de grafeno HP50 Powder

fornecido pela empresa Hexo Graphene Industria Quimica LTDA. A analise
foi realizada em triplicada.

—— Amostra 1
—— Amostra 2
—— Amostra 3

Intensidade Raman (U.a)
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APENDICE B: Curva G' e G" versus frequéncia para o TPU puro e

nanocompaosito.

(b) 10000
1000

100

1 IIII|_|_|,| 1 IIII|_|,|,| 1 IIIII|,|,|

10

G'e G" (Pa)

0,1 TPU + 0,1% mG
TPU + 0,1 wt%

0701 | T T IIIIII| T IIIIIII| T IIIIIII| T T T TTTT
0,01 0,1 1 10 100

Frequéncia m (rad/s)

G'e G" (Pa)
N )
IIIII|_|_|,| IIIIIJ_|_|_| IIIII|_|_|,| IIIII|_|_|,| IIIII|_|,|,| IIIIII|,|,|

TPU + 0,25% mG
TPU + 0,25 wt%

0701 T T IIIIII| T IIIIIII| T IIIIIII| T T T TTTTT
0,01 0,1 1 10 100

Frequéncia o (rad/s)



112

(d) 10000

|
E —]
1000 4 _—  __a--="""
100 -
© 3
& ]
) 10
_(D
O
1
0.1 ——TPU +0,50% mG
====TPU + 0,50 wt%
0701 | T T IIIIII| T IIIIIII| T IIIIIII| T T I TTTTT
0,01 0,1 1 10 100
Frequéncia o (rad/s)
(e) 10000
1000 4 =T iaeemTT

G'e G" (Pa)
)

——TPU + 1% mG
----TPU + 1 wit%

0101 | T T IIIIII| T IIIIIII| T IIIIIII| T T T TTTTT
0,01 0,1 1 10 100

Frequéncia m (rad/s)



(f)

G'e G" (Pa)

10000

5

E I

1000 o 00— -7
100
10 —

1

0,1 ——TPU + 2% mG

== TPU + 2 wi%

T |||||| T T I TTTTT

0,01 | T
0,01 0,1

1 10 100

Frequéncia o (rad/s)

113



