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Resumo

Vivemos numa rapida revolucao decorrente da quantidade de energia que é produzida e
consumida tanto na nossa vida quotidiana como na industria, tornando de grande importancia a
sustentabilidade dos sistemas de geracao de energia. O desenvolvimento da energia termoelétrica
esta entre as tecnologias mais estudadas, contudo, a eficiéncia e a producédo desta energia ¢
limitada, em relacdo a outras formas de gerar energia elétrica a partir de fontes renovaveis, como

a hidrica ou a solar.

Compositos desenvolvidos a partir de materiais termoelétricos e/ou condutores numa
matriz polimérica isoladora tém sido bastante estudados devido a sua variacao na resposta elétrica
e térmica do compdsito, assim como as suas excelentes propriedades mecanicas. O uso de
compoésitos baseados nas matrizes poliméricas apresentam novas perspetivas para uma ampla

gama de aplicacoes.

Este trabalho com o tema “Impressao de materiais de base polimérica para aplicacoes
termoelétricas”, relata o desenvolvimento de nanocompositos de base polimérica com potencial
aplicabilidade na area dos materiais termoelétricos. Os nanocompdsitos sdo compostos pelo
termoplastico poli (fluoreto de vinilideno), “PVDF” do inglés poly (vinylidene fluoride), e o
termoplastico elastémero estireno-butadieno/etileno-estireno, “SEBS”, do inglés, styrene-
ethylene/butylene-styrene. Como reforco termoelétrico sdo usadas as particulas de sulfeto de
bismuto, Bi.S;, o telureto de bismuto, Bi.Te:, e 0 antimdnio de telurio, Sb.Tes. Estas particulas sdo
usadas como tipo n e p. Além disso, apresenta a correlacdo entre a resistividade elétrica e o efeito

termoelétrico, para os diferentes compdsitos.

A matriz polimérica desempenha uma excelente funcdo nas propriedades mecanicas. A

inclusdo dos nanomateriais permite modificar as propriedades mecanicas, térmicas e elétricas.

A partir do método de impressao por serigrafia, poder-se-a obter materiais microgeradores

de energia elétrica a partir do efeito termoelétrico.

Palavras-chave: Polimeros, Energia, Termoelétrica, Impressao.



Abstract

We are experiencing a rapid revolution arising from the amount of energy that is produced
and consumed both in our daily life and in industry, making the sustainability of energy systems of
great importance. The development in thermoelectric energy is among the most studied
technologies, however, the efficiency and energy production are limited, compared to other energy

harvesting devices, such as the hydroelectric or solar electrical energy generation.

Composites developed by conducting materials in a non-conducting matrix have been
studied extensively due to their variation in the electrical response of the composite. The use of
composites based on polymeric matrices presented new perspectives in the analysis of the

behavior of materials.

This work with the theme “Printing of polymer-based materials for thermoelectric
applications”, reports the development of nanocomposites with potential application in the
development of thermoelectric generators. The nanocomposites are based on the thermoplastic
poly (vinylidene fluoride), "PVDF", and the thermoplastic elastomer styrene-butadiene/ethylene-
styrene, "SEBS". As reinforce materials were used the bismuth sulfide, Bi.Ss, the bismuth telluride,
Bi:Tes;, and the antimony telluride, Sh.Tes. Therefore, these fillers are type n and p. The polymer
matrix plays a good role in providing mechanical properties and the nanofillers allow to tune the

mechanical, thermal and electrical conductivity.
Those materials will allow the development of printable thermoelectric devices.

Palavras-chave: Polymer, Energy, Thermoelectric, Print



indice

Direitos de autor e condicdes de utilizacao do trabalho por terceiros............cccu1.. i
Agradecimento .......cieeiremuiimmurremnnearnnsrrns s rnnrranrnnarrnnrnnarnnanranannnnnnnnnnnn ii
Declaracao de integridade......cccocummmiirmminmniimmnimmsssmmmsssmnssrnsss s nnsssennsssnnns iii
RESUMO.....uuiiiiiiiisseeseaniin i r s s r e s aa s rE e aaamm R R s a e AR R e anmm R R R E e e R e R nnnnnnnnns iv
LT T v
INAICE ..o Vi
indice de figuras......c.ceciiimirmmiiminner viii
Indice de tabelas........ccceeerrerserarsarsersessessssnssessessesssssssnsssssesssssssnssassessssssansnssnssnsnes xi
T 1111 T xii
Lista de Simbolos ...........cccuimmmmmmmmiiiiinsss s s xiii
O 1o T [T L 1
1.1. Enquadramento ......c.ccccvrmeiimeiimenmmsssmsssnsssnsssnnssnsssnnssnnsssnsssnssnnsssnnssnnssnns 1
1.2. L0 4T T 5
1.3. Estrutura da Tese ........ueeiimmmmmsinmmmesssimnnssn s s s nnsssns 5
2. Estado da Arte..........ccurmmmmuiimmmmmensiimmmmnssssimnmnsssssmnnsssssssnnnasssssssnnnnsssssnnnnnnnssnnns 7
2.1. Efeito termoelétrico e Seebeck........ccimmmmmmmmiiiiiimmmmnemme . 7
2.1.1. Técnicas de IMPreSSA0 ...uccuurrremmsssrrnnnssssrmnnnsssrssnnsssssnnnnssssnsnnsssssnnnnnss 11
2.1.2. Serigrafia ....cccccsssrrmnmnssimmnnnssimnmnnsssnnnnnssr s —————————— 11
2.1.3. Impressao a jato de tinta .........ccccoiimmemiiimmmesssimmmes s ————— 12
2.1.4. Impressao rolo @ rolo.......ccciimremesssnmnenssssmmnnssssmmnassssnnnssssssnnnnsssssnnnnsns 13
2.1.5. Impressao a jato de aerosol ..........coeeeiimmmmmssinmmnnssmmnnesssnnnnssnn——." 14

3. Materiais € MEtOdOS .......cieeuiirrmmsimmmmsimnreesnrnsin s nnas 15
3.1. 1] = 1 =T g T 15
3.1.1. POlIMErOS .cvreeeurinrnnnnsssnnnnnsssnnnnmssssmnnnssssnmnsnssssnnsnsssssnnnnssssnnnnnsssnnnnnnsnsns 15
3.1.2. SOIVENTES ..ceeeeeerriiirrnrrnnnnnnsssssssnnnnnnnnsssssssssmnmmmnsnnnssssssssnnsnnnnnnnnsssssnsnnns 16
3.1.3. Particulas de Reforgo .............ccommmmmmmmmniiimmmmmmssssss s, 18
3.2. Preparacao de AmOStras.......ccccceiiisimmmmsssmmmssssssmmnnnsssssssssmmsnnnnsansssssnns 18



3.3. Técnicas de Caracterizacao.......ceeeeeriisssssmnenmmmssssssmsmnnnsnsssssssssssnnnnnnnss 22
3.3.1. Microscopia eletronica de varrimento. ........ccrseesssrrrmmnsssnnnnsssssnnnnsssnns 22

3.3.2. Espectroscopia de energia dispersiva de raios-X...cceeessssrsnnssssrsnnnsnns 22

3.3.3.Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier

.................................................................................................................. 23
3.3.4. Calorimetria diferencial de varrimento ........ccceeeeeeiiiiiinminnemmensinnnnnn 24
3.3.5. Condutividade Elétrica............ccismremmmmmmsiinmmmmmmsmmssssssssssssan. 25
3.3.6. Condutividade elétrica com temperatura.......ccoccerrmurrmasrnmrnssnnernnm. 25
3.3.7. Constante Dielétrica ...........cosemesiimmmemmsiimnmmesssnss s 27
3.3.8. Condutividade TErmica.........ccsemeesismmmnnmnssimmmnnsssssmmmmsnssssssmmnnnssssssnnnnes 29
3.3.9. Propriedades Mecanicas............ocsvmmmmnimnnnnnseesnnnnnnsssssssnnssssssssnns 29
3.3.10. Propriedades Termoelétricas..........ccccivrniinmmmmnninnnnnsseennnnnnnnssnnenn 32
4.Resultados e diSCUSSA0.....urrmmuirrmmsimmmmnsimmsnsssmnmnsimmsnssmnnsssmssnsssnnnssssnnnnssnsnnsssnnns 33
4.1. Caracteristicas MorfologiCas....ccccccsirrrrmmmssrrmnnmssssrnnnsssssnnnnsssssnnnssssnnnns 33
4.2. Espectroscopia de energia dispersiva de raios-X.....ccccessrmmassrassssnnsssnns 38
4.3. Espetroscopia de infravermelho com transformada de Fourier.......... 42
4.4, Calorimetria diferencial de varrimento ........cccseeeeeeiiiisinnmssesmsnnninnnn. 44
4.5. Condutividade elétrica............ccommmmmmmmmnniinmmmmmnsess s 46
4.6. Propriedades Dielétrica ......c.ccccimrmmmmrmmuinmmsssmnmsinmnssmmnnsssnnssssnnsssnnnssnnas 49
4.7. Condutividade TErmica...........ccummmmmmmmmnsssssmmmmmnsnsssssssimmmnmnnnsnsssssssmnnns 51
4.8. Propriedades MeCaAnIiCa .....ccovrrmmumrmmasnrmmssmnnsssmnnssnsnssssnnsssnnnsssnnnsssnnsssnns 53
4.9, Propriedades Termoelétrica......c.ccccirmmumrmmsmmnninmnssmnsssmnsssnssssnsssnssssnnsns 56

& 0 T T T T 59
6.Trabalhos futuros .........eeeeiiiimmmeeii 62
7 . Refer€ncCias.......ccoumremuiimmmmnmsssiinmnsssssinnnss s a s s n s nnn s annnnnnn 63

Vi



indice de figuras

Figura 1.1 - Gastos globais por ano desde 2004 em energias renoVAVEIS..........cccceeeveeeeveeecreeeennes. 2
Figura 1.2 - Diagrama das diversas fontes de energia.........cccccocveeiiuiiiiiiiciie et 2

Figura 1.3 - Representacdo sobre a importancia das amarras eletrodindmicas e amarras

VTS e 3

Figura 3.1 - llustracdo esquematica do procedimento para o desenvolvimento dos compositos

SEBS € PVDF ... 19

Figura 3.2 - Extensor usado para producao dos filmes poliméricos. Exemplo de como fica apds

LEVZ= ] 10 = [0 TS 20

Figura 3.3 - Medicao da resistividade elétrica (A) THMSE 600 - LINKAM usado para aquecer e

aArrefeCer @ @aMOSEIA (B) ..vveeiiiiceiieie ittt e e 26

Figura 3.4 - Quadtech (1929 Precision LCR Meter), usado para medicdo de propriedades

dielétricas de uma determinada AmMOSIA. . .....coooeeeeeee ettt 28

Figura 3.5 - Mascara utilizada para deposicao de elétrodos de ouro em volume (A); Suporte utlizado

para a deposicao de elétrodos de OUIO (B).......ccuvveeiicurieie ettt 28

Figura 3.6 - Curva tipica de tensao-deformacao e onde pode-se observar a parte elastica, o ponto

de cedéncia e a regido plastica, tendo no final 0 seu ponto de rutura........cccccccoeevveeeeiciveeeecnnen. 30

Figura 3.7- Representacdo esquematico de um ensaio de tracao (A); llustracdo da amostra com

as dimensdes a escala real (comprimento x largura x altura) (B); Amostra junto a

Figura 3.8 - Dispositivos Peltier (TEC 1-12705, 12V; 5A Qcma; 30W Atwa 61 °C)..vveeevieenneee. 32

Figura 4.1 - Imagens de SEM em corte transversal e superficie do nanocomposito PVDF, para as
amostras A) e B) PVDF, C) e D) PVDF/50Bi.S;, E) e F) PVDF/80Bi.S:. Tendo a uma ampliacdo de
2500x (A, C,E)ede 10 000x (B, D, F) cooueiieiiciie ettt 35

viii



Figura 4.2 - Imagens de SEM em corte transversal e superficie dos nanocompdsitos de PVDF, para
as amostras A) e B) PVDF/50Bi.Te;, C) e D) PVDF/50Sb.Tes, com diferentes amplificacoes e
materiais de reforcos, PVDF x10 000 (A, C), x2500 (B, D)...cccvvveeeeerieee e 36

Figura 4.3 - Imagens de SEM em corte transversal e superficie dos nanocompdsitos SEBS, para
as amostras A) e B) SEBS, C) e D) SEBS/50Bi.S:, com diferentes amplificacées e materiais de
reforcos, PVDF x10000 (A, C), X200 (B), X100 (D)....eeeiiiiiiiiiiiiieecie et 37

Figura 4.4 - Imagens de EDX em corte transversal e superficie dos nanocompositos de
PVDF/50Bi.S: e PVDF/80Bi.S:, respetivamente com diferentes amplificacdes e materiais de
reforcos, de 10 000x (A, D), 5000x (B, C, E, F) coveeiueeeeeeeceeeceeceee e 39

Figura 4.5 - Imagens de EDX em corte transversal e superficie dos nanocompdsitos de
PVDF/50Bi.Te: com diferentes amplificacdes e materiais de reforcos, de 10 000x (A, D), 5 000x
(S O I ) TSSOSO 40

Figura 4.6 - Imagens de EDX em corte transversal e superficie dos nanocompésitos de
PVDF/50Sb.Tes com diferentes amplificacdes e materiais de reforcos, PYDF 10 000x (A, D), 5
0100 = O R o USROS 41

Figura 4.7 - Imagens de EDX em corte transversal e superficie dos nanocompositos de
SEBS/50Bi.S: com diferentes amplificacdes e materiais de reforcos, SEBS 10 000x (A, D), 5 000x
(B Gy By B ettt et e e e te e enes 42

Figura 4.8 - Espetro do FTIR relativamente aos diferentes materiais estudados, em a) observa-se
o PVDF, PVDF/50Bi.S: e PVDF/80Bi.S;, no b) PVDF/50Bi.S;, PVDF/50Bi.Te: e
VB o 0] 02 TSROSO 43

Figura 4.9 - Espetro do FTIR para o SEBS e o compésito de SEBS/50Bi:Ss.........ccovvvvvviiivneeennee. 44

Figura 4.10 - Graficos de DSC com a respetiva temperatura de fusdo para o PVDF e SEBS,
respetivamente, e os respetivos compdsitos, em a) observa-se os compositos PVDF, PVDF/50Bi.S;,

PVDF/50Bi.Tes, PVDF/50Sb:Te:e em b) SEBS, SEBS/50BiSs......vveeeeveeeeeeeereeeeeeeseeeeeseeeeeneee 45

Figura 4.11 - Condutividade elétrica em superficie do PVDF e respetivos compdsitos em funcédo

dos diferentes materiaisS @StUAATOS .......eeee ettt 46



Figura 4.12 - Condutividade elétrica do PVDF, SEBS e respetivos compdsitos, medidos em

LY 0] LT (o1 T TR 48

Figura 4.13 - Grafico da condutividade elétrica (em superficie, mas com a espessura) em funcéo

(o F R = 00 0= | (1= TP 49

Figura 4.14 - Constante dielétrica em funcéo da frequéncia (Hz), dos nanocompositos e respetivos

materiais de reforcos PVDF € SEBS ... 50

Figura 4.15 - Condutividade térmica (W/(m.K)) em funcdo da temperatura °C dos

aF=TaloToo] 1 gl 01011 (0L PP 53

Figura 4.16 - Tensdo em funcédo da percentagem de deformacao para o PVDF a) e SEBS b), e os

dIferentes COMPOSITOS ...eiiviiiiirie ettt ettt et s et te e et e e srbe e e srbe e bee e 54

Figura 4.17 — A partir do efeito termoelétrico, foram medidos o efeito Seebeck, a figura de mérito

LR 721 (0] 010 (=1 0ot T 57

Figura 4.18 — Termopar (PVDF/50Bi.S: — PVDF/50BizT€3)....cccveiiitiiiiirieeciee et 58



indice de tabelas

Tabela 1.1 - Vantagens e desvantagens das técnicas de impressa........c.ocveeeevecvveeeeeveveeeesevenns 4
Tabela 2.1 - Figuras de mérito de diferentes materiais poliméricos, descritos com sua

condutividade elétrica, coeficiente de Seebeck, condutividade térmicae ZT.........eveeeeii. 10

Tabela 2.2 - Alguns materiais termoelétricos utilizados para o desenvolvimento deste tipo de

[o10] 1 0] o101 T PSPPSR 11

Tabela 3.1 - Lista para a escolha de solventes, destinado a industrias e laboratdrios académicos

e INVESHIZACAD ....vvviie et e et e e e et e e e et e e e s b br e e e e e abe e e e e aaaeeas 17
Tabela 3.2 - caracteristicas do solvente DMF € CPME..........cc.ooooiiiiiiiicee e, 17
Tabela 3.3 - Caracteristicas dos polimeros usados na atividade experimental.............cccovveevennnee.. 21
Tabela 3.4 - Temperaturas ao long0o da @NAlISE........ccuueeiiierveeiiice e 26
Tabela 3.5 - Dimensdes das amostras estudadas para 0s ensaios MECANICOS..........eeevvvveeerennee.. 31

Tabela 4.1 - Carateristicas dos polimeros utilizados no decorrer da atividade experimental em

funcao da Constante dielétrica (1 KHz) .....coocveeeiiieeeeeeee e 51

Tabela 4.2 — Determinacdo do modulo de Young dos diferentes materiais utilizados ................... 55

Xi



Acronimos

CPME
DMF
DSC
EDX
FTIR
PVDF
SEBS

Eter ciclopentil metilico

Dimetilformamida

Calorimetria diferencial de varrimento

Espectroscopia de energia dispersiva de raios-x
Espetroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
Polifluoreto de vinilideno

Estireno-etileno-butileno-estireno

Xii



Lista de simbolos

A«

Cp
Cf
Cd
Co

cm

Er

mm
Hz

nm

N < 4 »w =W <©

Corrente

Absorbancia maxima caracteristica da fase o
Absorbancia maxima caracteristica da fase 8
Capacidade de calor especifica
Concentracao molar de cada fase
Condensador com um dielétrico
Condensador sem um dielétrico

Centimetro

Médulo de Young

Energia de Fermi

Grama

Curva de intensidade de corrente elétrica-diferenca de potencial
Condutividade térmica

Coeficiente de absorcdo

Comprimento inicial entre as amarras
Espessura da amostra

Mililitro

milimetro

Hertz

Nandmetro

Newton

Densidade

Fluxo de calor

Carga basica do portador

Resisténcia no transporte de carga
Coeficiente de Seebeck

Temperatura absoluta

Voltagem

Competéncia termoelétrica

xiii



T Figura de Mérito

°C Grau Celsius

Al Variacao do comprimento da amostra
tang & Tangente do angulo

€ Deformacao mecanica

g Permissividade

g’ Permissividade imaginaria
€o Permissividade do Vacuo
um Micrometro

Pe Resistividade elétrica

o Tensao

o(E) Condutividade elétrica

6 Tensao mecanica

Wit% Peso em Percentagem

a Alfa

B Beta

Xiv



1. Introducao

Apresenta-se nesse capitulo um enquadramento tedrico da elaboracdo do trabalho,
ressaltando a importancia do mesmo, descrevendo o foco principal deste trabalho assim como as
técnicas de impressdo utilizadas, caracterizacdo e posteriormente os principais resultados. Os
objetivos serdo apresentados e descritos de forma como se encontra estruturada por cada capitulo

da tese.

1.1. Enquadramento

Para haver desenvolvimento de um sistema de energia sustentavel, reduzindo o consumo de
energia nao-renovavel, interesses relacionados com a seguranca, procura por energias renovaveis
ou desperdicadas, utilizacao de materiais reciclaveis e o mais “verde” possivel, quer para o
polimero, materiais de reforco ou solventes envolvidos no processamento sejam facilmente
reciclaveis e nao-toxicos. No cenario atual, é imprescindivel destacar a importancia da
sustentabilidade em sistemas de energia para atender a esta procura, obtendo uma melhor

performance econdmica, ecologica e social aperfeicoada para um contexto nacional [1].

O mundo esta a viver uma “revolucdo” acelerada na maneira como a energia é produzida e
consumida na industria e na sociedade atual [2, 3]. As producdes convencionais de energia
adaptam-se de acordo com as necessidades ambientais e o0s interesses relativos a
sustentabilidade, em contrapartida, o modelo baseado no consumo de energia tem sido bastante

alterado nos ultimos tempos, conforme o aumento na procura de energia elétrica [3].

Outro fator a destacar, sdo incentivos para mudanca na economia de carbono zero, obtendo
um aumento de 9% nos investimentos em relacdo a 2019. Embora os problemas causados pela
pandemia afetaram a economia global e os investimentos em energias renovaveis aumentaram
2% [4]. Em 2020, o gasto global em transicao energética alcancou uma soma recorde de 500 mil

milhdes de dolares, como pode ser visto na figura 1.1:



Clean Spending
Global spending on the energy transition is driven by renewables and
transport

W CCS W Renewable energy Electrified heat

I} H'v‘(h ogen

Electrified transport Energy storage

$600B

Figura 1.1- Gastos globais anuais desde 2004 em energias renovaveis, adaptado de [4].

Existem diferentes fontes de energia ambiente, como as indicadas na figura 1.2, séo elas:
eletromagnético (solar e inducéo), mecanica (movimento humano, ondas, vento e vibracdes) e

termodinamica (energia térmica, como o calor) [5].

AMBIENT
ENERGY

Figura 1.2 — Diagrama das diversas fontes de energia, adaptado de [5].

O calor ¢ uma enorme fonte de energia global, de facil acesso, mas é constantemente

desperdicada. Assim sendo, recuperar uma percentagem desta energia € uma grande expectativa

2



para uma sociedade mais sustentavel [6]. Alguns exemplos de como se pode recuperar a energia

térmica estdo representados na figura 1.2.

Observa-se na figura 1.3, uma comparacdo de dispositivos nos quais é fornecida
eletricidade por meio de uma tomada ou baterias (robds, eletrénicos convencionais, monitores)
comparado com a o lado direito da figura 1.3, onde se pode utilizar esta energia a partir de fontes

de energia ambiente, que de outra forma seria desperdicada.

A
m
-
X
m
2
m
2
m

m

Figura 1.3 — Representacdo sobre a importancia das amarras eletrodindmicas e amarras livres,

adaptado de [5].

Baseado na procura por avancos na investigacbes de energias limpas, a impressao de
materiais € bastante utilizada, visto que nao permite apenas uma producéo e implementacéo mais
ecoldgica, proporciona varias vantagens em relacdo a outros métodos de producéo de grande
escala, especificamente producéo de alta velocidade e baixo custo, capacidade de padronizacao,
compatibilidade com processo a temperatura ambiente e adequacao a grandes areas e substratos
flexiveis [7]. Alguns exemplos de técnicas de impressao para este tipo de materiais e aplicacdes

estao representados na Tabela 1.1.
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Tabela 1.1 - Vantagens e desvantagens das técnicas de impressao.

Vantagens

Desvantagens

X/
L %4

Substratos flexiveis ou rigidos.
% Adequado para producdo em
massa, constituindo uma

*0

X/
L X4

Apenas tintas altamente
viscosas ou pastas podem ser
utilizadas.

flexiveis ou rigidos [9].

Serigrafia padronizacdo para substratos de | «%* Configuracbes e preparacoes
grandes areas [8]. complexas antes da impressao e
++» Camadas homogéneas sao alto custo inicial [10].

possiveis (> 10 um) [9]. +¢+ Baixa resolucao [9, 11].
+» Baixas possibilidades de | « Multiplas camadas devem ser
Impressio contaminacdo e danos ao impressas para atingir a

. componente impresso [12]. espessura desejada [13].
ajato de ++ Economia de materiais [9]. *» Incapaz de operar em
tinta +* Os substratos usados podem ser frequéncias extremamente altas

[14].

% Permite a producao de bandas
finas, flexiveis e continuas baseada
em filme [15].

% Os processos de fabricacdo
normalmente sdo complexos e
com muitas operacdes de

Impressao < O processamento continuo de componentes [17].
rolo a rolo materiais  consiste na  alta | <+ Problemas estaticos sao
velocidade e automacao [16]. comuns [17].
<> Amplas opcoes de materiais | %* O gis de bainha ¢&
como os dielétricos e grafeno [14]. necessario no  processo  de
. < Impressao de alta resolucao | impressao e isso pode aumentar o
Impressao [14, 18]. custo operacional [19, 20].
a jato de < Permite projetos de impressédo | ¢ Taxa de transferéncia
aerossol | Multimateriais e multicamadas [18]. inferior em comparacdo com o

convencional nas técnicas de
impressao [10].

A impressdo €& uma técnica versatii que transforma tintas de nanoparticulas
semicondutoras em dispositivos funcionais e flexiveis [21]. Condicao indispensavel para melhorar
a eficiéncia de energia, ¢ aumentar o coeficiente de Seebeck, S, e a condutividade elétrica [22]. A
propagacao do eletrao e lacuna, séo baseados no efeito Seebeck dos materiais semicondutores,
nesse caso, dispositivos termoelétricos, do tipo n e do tipo p, podem converter energia térmica
(que pode ser aproveitada pelo calor humano, sol ou equipamentos industriais) em energia elétrica

atil [23].



Existe um forte empenho na comunidade cientifica na geracao de energia termoelétrica
para recuperacao de calor residual, ocorrendo constantemente avancos na investigacdo pelo
desenvolvimento deste tipo de materiais, melhorando as figuras de mérito dos materiais, ZT [24-

26].

1.2. Objetivos

Este trabalho foi realizado com o propésito de compreender e explorar o efeito termoelétrico
em materiais compositos poliméricos e posteriormente, se possivel, em materiais de base
polimérica impressos, como também, as caracteristicas, propriedades e aplicacdes dos materiais
utilizados, como o polifluoreto de vinilideno, PVDF, e no SEBS a seguir, estireno-etileno-butileno-
estireno, como matriz e o sulfeto de bismuto, Bi.Ss, telureto de bismuto, Bi:Te: e telureto de

antimonio, Sbh:Tes, como materiais de reforco no efeito termoelétrico.

Foram investigadas as técnicas de caracterizacdo morfoldgica como microscopia eletronica de
varrimento e espectroscopia de energia dispersiva de raios-x, quimica como a espetroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier, e térmica como calorimetria diferencial de varrimento,
a condutividade elétrica a temperatura ambiente e em funcdo da temperatura, condutividade
térmica, propriedades dielétricas, e finalmente as propriedades mecéanicas. No final, o efeito
termoelétrico foi estudado analisando o efeito Seebeck e a voltagem gerada pelos diferentes
materiais. E imprescindivel ressaltar a necessidade de desenvolver e avaliar os materiais
compositos com propriedades elétricas, mecanicas e/ou térmicas, na qual nao se pode encontrar

num unico material.

Para produzir os compositos, foram utilizados como materiais poliméricos o termoplastico
PVDF, e o termoplastico elastomero SEBS, ambos como matriz polimérica com distintas

propriedades mecanicas, o PVDF como termoplastico e o SEBS como elastémero.

1.3. Estrutura da Tese

Foram estabelecidos cinco capitulos para estruturar a tese.



O primeiro capitulo descreve o enquadramento tedrico da parte experimental do trabalho,

demonstrando as suas principais propriedades e aplicacoes.

O segundo capitulo apresenta o estado da arte, onde, toda parte de fundamentacao tedrica
auxilia na estrutura dos compoésitos que foram desenvolvidos por meio de base polimérica. Sera
também descrito o desenvolvimento ao longo do tempo das técnicas de impressao, descrevendo

a sua composicao, resposta e aplicacao dos compositos utilizados.

O terceiro capitulo descreve os materiais e métodos utilizados neste trabalho. Serao descritos
os procedimentos utilizados para desenvolver os nanocompositos de base polimérica, onde

apresentam os materiais, a preparacao destes e as técnicas de caracterizacao.

O quarto capitulo apresenta os principais resultados alcancados neste trabalho com a
caraterizacdo das propriedades morfologicas, quimicas, elétricas, dielétricas, térmicas e

mecanicas dos diferentes compdsitos produzidos.

O quinto e ultimo capitulo, explana as conclusdes de todo o trabalho.



2. Estado da Arte

2.1. Efeito termoelétrico e Seebeck

Neste capitulo vamos introduzir o efeito Seebeck e posteriormente o efeito termoelétrico,
iniciando com a parte tedrica deste efeito e depois com os materiais apropriados para maximizar

a energia elétrica gerada utilizando este mesmo efeito [27].

Decorrente do efeito Seebeck, descoberto pelo cientista alemao Thomas Johann Seebeck em
1821 [28], os materiais termoelétricos, representam a conversao direta do calor em energia
elétrica e vice-versa [29].

Os dispositivos constituidos de materiais termoelétricos tém muitas vantagens, pelo reduzido
tamanho, nao produzir som ou gas e ter uma alta estabilidade [30, 31]. Estes materiais incluem
principalmente materiais termoelétricos inorganicos [32, 33], polimeros condutores [34] e
compésitos baseados em polimeros inorganicos [35, 36]. Contudo, o principal motivo que limita
a utilizacao disseminada de geradores de energia e refrigeradores termoelétricos € a sua baixa

eficiéncia de conversao [37].

A investigacao sobre materiais termoelétricos de base polimérica, procuram enfatizar o seu
aumento na condutividade elétrica e no efeito termoelétrico para gerar energia elétrica [38]. No
que se refere aos materiais/dispositivos termoelétricos flexiveis (FTE), estes contribuem para uma
distribuicao de energia confidvel, & medida que a sua flexibilidade possibilita 0 armazenamento de
energia de superficies quentes com geometrias complexas, inclusive, mediante a energia liberada

do corpo humano [27].

S20T
k

Decorrente a equacao ZT = (2.1), materiais eficientes termoelétricos que levam a

construcao de dispositivos de conversado desta energia de exceléncia, devem apresentar um alto
coeficiente de Seebeck (9), elevada condutividade elétrica (o) e baixa condutividade térmica (A).
Até os dias atuais as investigacdes sobre os semicondutores/semimetais sdo bem-sucedidas. Os
valores de ZT acima da unidade foram determinados para materiais termoelétricos inorganicos,
tais como o telureto de bismuto (Bi.Tes), telureto de chumbo (PbTe) e seleneto de estanho (SnSe),
a elevadas temperaturas, citados na tese, sendo eles, uma classe de composito baseados em
matrizes  poliméricas, termoelétricos nao  estruturais, na qual, contém cargas

inorganicas descontinuas [39]. Outro fator a destacar, sdo os diversos estudos que incluem
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materiais condutores, por apresentar aumento na condutividade elétrica e por conseguinte,
aumentam a performance destes compositos, tendo como exemplo de material condutor, as
particulas de prata [40]. Como resultados da sua composicao, estrutura e método de preparacao,
0s compositos termoelétricos ndo estruturais, obtém uma grande variacdo da sua

performance, entre os diversos materiais termoelétricos, dado ao fato da variabilidade do ZT [41].

Os materiais de reforco podem ser uniformemente distribuidos como matriz isoladora
[42] ou podem ser revestidos no substrato escolhido, seja qual for a geometria, conforme sua
aplicacao [43]. No caso da prata [44] e do grafeno [45], sdo exemplos de materiais de reforco, na

qual, tem sido bastante relatado devido a sua condutividade térmica [46].

E fundamental para o campo de materiais termoelétricos, a necessidade de otimizacao de
uma variedade de propriedades conflitantes. Para maximizar a figura termoelétrica de mérito (ZT)
de um material, necessita de uma grande termopoténcia (valor absoluto do coeficiente de
Seebeck), alta condutividade elétrica e baixa condutividade térmica. Como essas caracteristicas
de transporte de cargas dependem de propriedades materiais inter-relacionadas, um diverso

numero de parametros precisa ser otimizados para maximizar o ZT dos compdsitos.

Materiais como bismuto, o telurio e o antimonio sdo frequentemente utilizados por seu
alto desempenho para producdo de materiais. Estdo amplamente disponiveis e sao usados
predominantemente para aplicacdes localizadas de aquecimento/arrefecimento, e recentemente,
tornaram-se disponiveis, dispositivos termoelétricos comerciais para recuperacao de calor residual
em grande escala [47]. Devido a isto, os investigadores estudam materiais similares que viabilizem
uma forma mais comercial e verde para esses materiais termoelétricos. Entretanto sdo os
materiais no mercado com melhor figura de mérito no efeito termoelétrico e sdo muito utilizados
na investigacao. Os polimeros (materiais inorganicos) também desempenham uma importante
funcdo no desenvolvimento dos materiais termoelétricos e pode ser utilizado como alternativa
decorrente ao seu baixo peso, flexibilidade, facilidade de sintese e sua abundancia (fontes de
carbono). Existem diversos materiais termoelétricos de base polimérica desenvolvidos, contudo, a
figura de mérito destes é baixa devido a sua baixe condutividade elétrica e o coeficiente Seebeck,

como mostrado na tabela 2.1 [48].
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Existem alternativas para alterar a figura de mérito (ZT) em polimeros por dopagem com
materiais adequados para melhorar o desempenho elétrico condutividade (ver as duas ultimas
linhas da tabela 2.1). As figuras de mérito de materiais observados na tabela 2.1, ndo séo
suficientes para uma conversao eficiente em eletricidade [49]. Dado isto, é necessario continuar
a investigar materiais como uma melhor figura dos valores de mérito, aplicando tecnologias mais

recentes e diferentes tipos de abordagens.

Os polimeros sao macromoléculas geradas por unidades que se repetem, denominadas
unidades monoméricas. O poliacetileno [50], mostrado na tabela 2.1 com os mais representativos
polimeros condutores, € um polimero prototipo de cadeia conjugada, na qual, quando a densidade

dos portadores de carga nesses estados & muito elevada, o material torna-se um condutor elétrico.

Entre os restantes polimeros condutores, o polipirrol (PPy) é especialmente promissor para
aplicacdes comerciais devido a sua boa estabilidade ambiental, sintese facil e maior condutividade

do que muitos outros polimeros condutores.[51]



Tabela 2.1 - Figuras de mérito de diferentes materiais poliméricos, descritos com sua

condutividade elétrica, coeficiente de Seebeck, condutividade térmica e ZT.

Polimero o
(S/cm)
Poliacetileno 14 1959 g O
Polipirrol 100
iwPolianilina 7.000
Politiofeno 100
Poliparafenileno 10s
Poli-p-fenilenovinileno 103
Policarbazolenovileno 0.005
PEDOT:PSS 55
PEDOT:PSS 900

S (MV/K)

11.4-28.4

12

21

12

230
13

75

K
(W/m K))

0.7
0.1.0.2
0.1.0.2
0.1.0.2
0.1.0.2
0.1.0.2
0.1.0.2
0.1.0.2

0.24

Figura de
mérito
(ZT)

0.47-0.38
0.002

0.051

0.0066

2.1x 10w
7.2x 10"
8x 102
0.0014

0.42

Ref

[52]
[53]

[54]

Na Tabela 2.2 estdo representados alguns materiais termoelétricos mais utilizados na

literatura no desenvolvimento de materiais termoelétricos flexiveis (FTEGs), e é possivel observar

o fator de poténcia, o ZT, numero de pares termoelétricos, AT e a potencia maxima gerada para

cada um dos materiais escolhidos [27].
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Tabela 2.2 - Alguns materiais termoelétricos utilizados para o desenvolvimento deste tipo de

compositos.
Fator de Figura . Poténcia
o, Nuamero de L.
.. poténcia de AT maxima
Materiais . . pares Ref
(PF) mérito termoelétricos (K) gerada
(LW.mK?) (ZT) (LW.cm?)
Bi.Te: 4870 1 - - - [60]
Sh.Te:(tipo p) 4045(p) 0,67 (p)
Bi.Te:(tipo p) 2030(n) 0,53 (n) 100 40 0,032 [61]
Bi..Sh..Te: (tipo p) 3000 1 4 80 54 [21]
PEDOT:PSS 0,04 9,5x10° 5 75,2 0,012 [58]
PEDOT:PSS (tipo
p)/grafeno dopado - - - 10 = [29]

com azoto (tipo n)

2.1.1. Técnicas de Impressao

2.1.2. Serigrafia

Atualmente podemos encontrar uma grande variedade nas técnicas de impressao de ultima
geracdo usadas para dispositivos e aplicacdes eletrénicas ou termoelétricas, entre muitas outras
técnicas [62]. Destaca-se entre esses diferentes métodos, a impressdo de dispensador [63],
impressao a jato de tinta continua [47], serigrafia [47], impressao rolo a rolo [17] e impressao a
jato de aerossol [64]. Na tabela 1.1, anteriormente apresentada, foram descritas as maiores

vantagens e desvantagens de cada técnica.

A técnica de serigrafia € muito utilizada nos processos de impressao comercial e recentemente
foi implementada maioritariamente nas aplicacdes eletronicas [65]. Por ser mais rapido e versatil
em relacao as outras ferramentas de impressao, a serigrafia une simplicidade, acessibilidade,

velocidade e adaptabilidade ao processo de fabricacao [66-68].

Molde ou malha padronizada sao utilizados frequentemente como modelo, onde a tinta com

uma viscosidade entre (100-100.000 cP) [69] é forcada sobre a malha usando um instrumento
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similar a um rodo, podendo determinar a deposicao e espessura de acordo com a viscosidade da

tinta usada, da densidade da malha ou do numero de passagens [70].

Com a enorme diversidade de substratos (polimeros transparentes ou resistentes a agua entre
muitos outros), tintas disponiveis e adequadas para utilizacdo na impressao da tela, beneficia
escolher este método em relacao aos restantes. Dessa forma, a viscosidade da tinta é importante
para que ocorra a distribuicdo completa da tinta pela mascara da tela, atingindo assim uma alta

rugosidade da superficie [11].

Em consideracdo as propriedades e viscosidade da tinta, apresentam-se valores definidos
entre 50-100 um decorrentes as resolucdes de impressdes, aumentado por muitas vezes o tempo
de secagem [71]. A partir disso, possibilita-se a impressao de camadas mais espessas,
propiciando impressdes de estrutura com baixa resisténcia elétrica, também com polimeros
condutores, contribuindo para uma resistividade menor em volume em virtude de uma camada

mais espessa e homogeneizacao da estrutura [72].

2.1.3. Impressao a jato de tinta

A impressao por jato de tinta é caraterizada por sua padronizacao sem contato, livre de
problemas mecanicos, tem baixa resolucdo, nao ha contaminacoes decorrentes do contato direto
da superficie por meio de alguma ferramenta, é flexivel e adaptavel, e dessa forma, facilita o

processo, reduz o consumo de materiais e energia [73].

A partir de goticulas de tinta dispensada sobre os substratos, essa impressao produz uma
imagem digital [74]. O volume da gota pode variar entre 2 e 40 ml, dependendo do tamanho do
orificio e da forma de onda de conducdo. Conforme uma gota atinge a superficie do dispositivo,
ela pode se espalhar dentre 20 a 200 um, necessitando avaliar o volume da gota e a viscosidade
da tinta na superficie [73]. Utilizam-se tintas condutoras baseados em diferentes materiais, por
exemplo, a tinta a base de nanoparticulas de prata, obtém excelente condutividade e é bastante

utilizada [74].

Outro fator, ¢é a sua velocidade de impressao extremamente alta para grandes volumes de

producao, mesmo ela ja sendo um método de impressao em série. Isso pode ser obtido
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aumentando a frequéncia de jato de tinta para mais de 50 kHz e a quantidade de injetores em

uma cabeca de impressao [73].

Dentro do principio geral desta técnica encontram-se dois métodos diferentes, jato
continuo e gota sob demanda. A técnica de jato continuo é usada inicialmente para a impressao
de imagens, onde, a compreensado e o controle adequados da formacdo do jato e do movimento
subsequente dos materiais lancados requerem estudos fisicos das propriedades do material, tendo
esse como exemplo a ser utilizado nessa técnica, polimeros, tecido, papel, vidro, plastico, entre

outros [75, 76].

As impressoras a jato de tinta sob demanda so6 dispensam gotas de tinta se for necessario,
nao havendo em seu sistema a deflexdo e reciclagem. Entretanto, apenas de duas formas se forca

a tinta a sair por meio da abertura de impressao, a por efeito térmico ou piezoelétrico [77].

Com sua forma de impressao versatil, o0 método de impressao por jato de tinta mostra-se
rentavel em termos de custo e facilidade de impressao, obtendo uma variedade de dispositivos e
fornecendo impressdo de diversos tipos de materiais/substratos, como exemplo, os polimeros

[78], polimeros estruturais [79], ceramicos [80], nanoparticulas [81], metais [82], entre outros.

Um fator a acrescentar é a superficie do substrato, a limitacdo de utilizacdo dessa
tecnologia, decorrente a sua viscosidade e solubilidade da tinta [83]. Dentro dos métodos de
impressao encontram-se outros exemplos, como o de rotacao de revestimento [84], gravura

quimica [85], barra de revestimento [86], flexografia [87], impressao litografica [88], entre outros.

2.1.4. Impressao rolo a rolo

A impressao rolo a rolo tem sido ativamente investigada para a fabricacdo de varios
dispositivos eletronicos. Esse estilo de impressao é baseada em gravacao, que utiliza uma
tecnologia de impressao popular para dispositivos fotovoltaicos organicos [89], gravando a
imagem desejada num carimbo de padronizacao num rolo e, em seguida, a tinta é transferida
para 0 substrato. Uma lamina raspa o cilindro antes de entrar em contato com o substrato,
removendo o excesso de tinta das areas nao imprimiveis e deixando a quantidade certa de tinta

nas células [29].
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Normalmente, dispositivos flexiveis de grande area, incluindo eletronicos embutidos em
roupas, grandes monitores flexiveis, entre outros compostos de transistores de filme fino, que
podem ser facilmente padronizados por esses métodos de impressao rolo a rolo. O tamanho pode
ser aumentado para alguns metros de largura e 50 km de comprimento a uma fracao do custo
dos métodos tradicionais de fabricacdo de semicondutores de dispositivos termoelétricos

baseados em ligacdes p-n especificas [29].

2.1.5. Impressao a jato de aerosol

A impressao a jato de tinta € um processo de deposicao baseado em solucao, sem contato,
aditivo e sem mascara, no qual, os materiais sdo padronizados em resolucéo e alta velocidade,
sendo ela linear, de poucos metros por segundo, e que sao normalmente geradas em frequéncias
de 1 a 20 kHz [90]. E uma tecnologia bem conhecida e amplamente estabelecida com dois tipos
principais, continua e com bastante procura. As impressoras a jato de tinta continuo usam
elétrodos de placa para carregar seletivamente gotas individuais num jato, onde, sairdo carregadas
e desviadas por um campo elétrico para um substrato, enquanto as gotas nao carregadas caem
num sistema de paralelo para reciclagem [47]. Nos sistemas de jato de tinta ejetadas sob
demanda, ocorre a aplicacao de pulsos de tensao, ejetando as gotas de tinta por uma onda de
pressao, desenvolvidas por movimentos mecanicos de desempenhos ceramicos piezoelétrico,
diminuindo assim, o desperdicio e ira ajudar numa série de objetivos para um desenvolvimento

sustentavel [91].

No jato de tinta de gota térmica sob demanda, pequenos elementos térmicos causam a
formacao de bolhas de vapor dentro da cabeca de impressao perto do orificio de saida. A rapida
expansao e colapso das bolhas causa a ejecao das gotas. Em cabecas de impressao acionadas
por piezoelétricas, gotas sao expelidas por ondas acusticas que sao induzidas pela deformacao
mecanica do canal de tinta por um elemento piezoelétrico. O transdutor piezoelétrico é controlado
por um sinal de tensao elétrica otimizado para o volume, velocidade e frequéncia de gotas. As
tintas para impressao a jato de tinta térmica séo limitadas por seu ponto de ebulicao - os elementos
de aquecimento devem vaporiza-las - entao o jato de tinta acionado por piezoelétrico domina em

aplicacoes para tintas funcionais nao tradicionais, como materiais termoelétricos [47].
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Propriedades criticas para tintas em impressao sob demanda vai de acordo com a
densidade da tinta, viscosidade e tensao superficial. A ejecao de goticulas resulta da superposicao
de ondas acusticas consecutivas que transmitem pulsos de pressao grandes o suficiente para
superar a dissipacdo viscosa e a energia para criar uma nova superficie. A velocidade do som na

tinta depende de sua densidade [47].

A viscosidade atua para amortecer o excesso de ondas acusticas e o movimento do fluido
para redefinir o fluido antes do préximo pulso. A viscosidade também se equilibra com a tenséo
superficial no jato de fluido ejetado para criar, idealmente, uma Unica gota [92]. A dinamica
envolvida na ejecao de goticulas pela cabeca de impressao piezoelétrica envolve um acoplamento
altamente complexo de dominios elétricos, acusticos e fluidos em escalas de comprimento

variaveis [93].

3. Materiais e métodos

Abordaremos nesse capitulo toda a parte experimental desenvolvida, tendo énfase nos
materiais e métodos de processamento utilizados, nas técnicas de caracterizacdo e por fim da

impressao destes compasitos.

3.1. Materiais

3.1.1. Polimeros

Na elaboracdo deste trabalho experimental utilizou-se o polimero PVDF com a referéncia
6010 da empresa Solvay com a referéncia Solef 6010 e com uma densidade de 1.75 g/cms, ja
para o polimero SEBS, da empresa DynasolElastomer Company com a referéncias 6120, com um

racio de 68/32 de estireno/butileno-etileno.

Foram utilizados como materiais o SEBS e o PVDF, como matrizes poliméricas para
entender e comparar compositos mais flexiveis com outros quimicamente mais estaveis. A escolha
do PVDF decorre por meio de suas caracteristicas ao nivel de equilibrio térmico a elevadas
temperaturas, eficiente resisténcia quimica e excelentes propriedades elétricas e mecanicas [94].
E mais estavel quimicamente, sendo ele semicristalino, apresenta uma boa resisténcia quimica e

ambiental devido as forcas de coesao intermoleculares associadas as estruturas cristalinas [95].

15



Este polimero é versatil, na medida em que, de acordo com as condicbes de preparacao, permite
a obtencéo de quatro estruturas cristalinas diferentes, representadas sob a forma de fases (a, (3,
y e 6) [96]. E evidente que o PVDF seja uma alternativa interessante, ainda que necessite de
atencao pelo uso de solventes tdxicos, como o N-metil pirrolidona (NMP) [97]. Contudo, ja é uma
realidade a aposta em novos materiais poliméricos que contribuam no melhoramento das

propriedades, além de possibilitarem o recurso a solventes menos perigosos [98].

O SEBS ¢ elastomérico e tem melhores propriedades mecanica, isto €, com uma grande
capacidade de deformacao e recuperacao imediata apds a remocao da carga aplicada. Como ele
nao é toxico, acaba nao apresentando efeitos ao nivel de citotoxicidade [98]. Entre suas
caracteristicas, apresenta incrivel propriedade decorrente a resisténcia ao calor, tal como a sua
facilidade de processamento, compatibilidade com os polimeros e um bom movimento entre

resisténcia a forca e a compressao [99].

3.1.2. Solventes

No caso do PVDF o solvente utilizado é a dimetilformamida, DMF, do inglés,
dimethylformamide e no SEBS ¢ o éter ciclopentilmetilico, CPME, do inglés, cyclopentyl methyl
ether. A escolha de um solvente, baseado no conceito de quimica verde ou sustentavel para o
CPME, tem como objetivo desencadear na comunidade cientifica académica e industrial o
interesse no desenvolvimento e implementacao de produtos quimicos, com reducao e eliminacao
de substancias perigosas, protegendo e beneficiando as pessoas, a economia e 0 meio ambiente,

evitando assim, a poluicao [100].

A Tabela 3.1 denota diversos tipos de solventes regularmente utilizados na producao
industrial e na investigacdo cientifica laboratorial, caracterizados em trés esferas diferentes,

conforme necessidade de uso e interesse: preferiveis, usaveis e indesejaveis.
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Tabela 3.1 - Lista para a escolha de solventes, destinado a industrias e laboratorios académicos

de investigacao, adaptado de [101].

Agua, acetona, etanol, isopropanol, 1-propanol, acetato de etilo, acetato de
Preferiveis isopropilo, metanol, butanona, 1-butanol, tercbutanol.

Ciclohexano, heptano, tolueno, metilciclohexano, éter metil-tercbutilico,

isooctano, 2-metiltetrahidrofurano, ciclopentil metil éter, xilenos,

Usaveis dimetilsulféxido, acido acético, etilenoglicol.

Pentano, hexanos, éter diisopropilico, éter etilico, diclorometano,

dicloroetano, cloroférmio, metilpirrolidona, piridina, dimetilacetamida,
Indesejaveis  acetronitrilo, tetrahidrofurano, dioxano, dimetoxietano, benzeno, tetracloreto

de carbono.

O DMF ¢ conhecido como uma das amidas mais simples, apresenta uma vasta utilizacédo
na quimica, na rede farmacéutica, entre outros. Uma das suas propriedades Unicas é que este é
completamente soluvel com a agua em varias proporcoes, tornando-o um solvente bastante

utilizado [102], onde se podem observar algumas das suas caracteristicas na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Caracteristicas dos solventes DMF e CPME.

Solvente Estrutura quimica Ponto de ebulicio (°C)
DMF H-CO-N(CH:) 153
CPME Ce—H-0 106

0 solvente ciclopentil metil éter é considerado um solvente “verde”, usado em reacdes
quimicas de sintese, ao invés do uso de solventes perigosos. Dentre as suas otimas caracteristicas,
a adequacéo estavel das condicdes acidas e basicas, a baixa formacao de peréxidos e um pequeno
intervalo baseado nos limites de explosividade, desenvolve uma forma segura para solventes
convencionais a base de éter. Correlaciona também, que por ser um solvente facilmente
recuperavel, pode ser evidenciado por uma baixa solubilidade na agua, além de determinar um
baixo nivel de energia para a sua vaporizacao, em razao do seu ponto de ebulicdo de 106 °C

[103].
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A sua demanda vem crescendo na industria farmacéutica, bem como nas industrias eletronicas
e de fragrancias, pois possui excelentes propriedades Unicas e & amplamente aplicavel como

substituto de outros solventes [104].

3.1.3 Particulas de reforco

Foram utilizados diferentes materiais de reforco (semicondutores como o Bi.S;, Bi.Te: e
Sh.Te; (PVDF) e Bi.Ss/SEBS) da Sigma Aldrich, e diferentes percentagens dos mesmos. As
percentagens dos materiais de reforco utilizadas sdo 50% e 80% para os materiais semicondutores,
sendo eles dos polimeros PVDF e SEBS. Todas estas percentagens sdo em massa nos respetivos
compositos.
A conexdo entre a particula de reforco e sua ligacdo a matriz sdo de extrema relevancia, na
qual, influenciam as propriedades finais dos compésitos [105]. As melhorias associadas a rigidez,
resisténcia e tenacidade (energia mecanica) [106], atribuiu em sua parcela o volume de particula,

tamanho de particula e propriedades de interacédo da particula ou matriz [107].

Nos ultimos tempos, materiais com tamanho de particula abaixo de 100 nm, denominado
nanomateriais, vem surgindo com uma grande diversidade, cujo objetivo, tem sido seu uso como
reforco para os compositos poliméricos [108]. A performance ideal dos nanocompésitos
poliméricos, ocorre quando 0s nanocompositos sao dispersos na matriz polimérica sem acarretar

aglomeracdes [105].

3.2. Preparacao de Amostras

A preparacao das amostras comecou pelos polimeros sem adicdo de nenhum tipo de
particulas. Desta forma, 1 g do PVDF foi pesado numa balanca analitica de laboratério, modelo
Semimicro MS-TS, logo apds, com o auxilio de uma pipeta foi medido 6 ml de DMF, adicionado
no copo de vidro, anteriormente limpo e seco, com 25 ml de volume. Juntamente com um agitador
magneético, tapou-se a solucdo com parafilme, e posicionado numa placa de agitacdo magnética
durante 3 horas, em temperatura ambiente, até o PVDF dissolver completamente, como € ilustrado

na Figura 3.1.
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Figura 3.1 - llustracdo esquematica do procedimento para o desenvolvimento dos compositos

SEBS e PVDF.

Decorrente a dissolucao completa do PVDF, usou-se um vidro (com uma area de 30x20 cm)
anteriormente limpo com alcool, para colocar a solucao de PVDF/DMF. Utilizou-se o espacador
para realizacao do filme, com cerca de 450 um de espessura, espalhando com cuidado sobre o
vidro, a fim de evitar aglomeracdes na amostra, como demonstrado na etapa final da Figura 3.2.
Posteriormente, o vidro com o filme PVDF foi colocado no forno, a uma temperatura de 210 °C,
por cerca de 15 minutos, para que evaporasse todo o solvente e o PVDF cristalizasse na fase
apolar denominada de fase a, que € mecanicamente mais estavel. Os compositos de PVDF
reforcados com Bi.S;, Bi:Tese Sh.Tes, foram preparados adicionando inicialmente o DMF com a
respetiva quantidade de nanoparticulas e colocando nos ultrassons (ATU, Modelo ATM40-3LCD)
por 2 h para dispersar e desaglomerar as particulas de reforco. As percentagens do material de
reforco em 50 e 80% para o Bi.S:, e 50% para Bi.Tese Sb-.Tes, respetivamente, como identificado
na Tabela 3.1. Apos este passo inicial, o 1 g de PVDF foi adicionada a solucao DMF/particulas de
reforco durante 3 h no agitador magnético a temperatura ambiente para completa dissolucdo do
PVDF. A finalizacao do procedimento para obter a amostra é similar ao PVDF puro, onde a solucao
¢ despejada num vidro e levada ao forno a 210 °C por 15 min, para completa evaporacao do

solvente e funde o PVDF na fase a.

Para producao de amostras de SEBS o processo é similar. Comeca por ter sido pesado na
balanca analitica 1 g de SEBS num copo de vidro, anteriormente limpo e seco com 25 ml de
volume, de seguida, utilizando uma pipeta, onde foram medidos 6 ml de CPME. De seguida a
solucdo CMPE/SEBS é colocada numa placa de agitacdo magnética por 3 h até completa
dissolucao do SEBS. Finalmente a solucéo é colocada num vidro, previamente limpo, e com a

ajuda do espacador, € feito com 450 pum de espessura o filme com a solugéo. A solucéo é deixada
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a temperatura ambiente, durante 12 horas, para completa evaporacao do solvente. Para processar
0 composito, previamente foram pesadas e dispersadas as nanoparticulas num banho de
ultrassons (ATU, Modelo ATM40-3LCD) por 2 horas juntamente com 6 ml de CPME, sendo feita a
mudanca da agua regularmente, para que se mantivesse entre as temperaturas abaixo de 30 °C.
Seguidamente, foi adicionada 1 g de SEBS e dissolvido no agitador magnético por 2 horas para
completa dissolucao, foi deixado a temperatura ambiente, durante 12 horas, para completa
evaporacao do solvente. O compésito Bi.S:, foi elaborado a partir da dissolucdo do CPME, obtendo

a percentagem do material de reforco em 50%, também identificado na tabela 3.1.

Figura 3.2 - Extensor usado para producao dos filmes poliméricos. Exemplo de como fica apds

evaporado.
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Tabela 3.3- Caracteristicas dos polimeros usados na atividade experimental.

Polimero | Material de Nomenclatura Percentagem do
reforco material de
reforco em peso
(%)
- 0
Bi.Ss 50Bi.S:/ PVDF 50
80Bi.S:/PVDF 80
PVDF - 0
Bi.Tes 50Bi.Tes/ PVDF 50
- 0
Sh.Te: 50Sh.Tes/PVDF 50
SEBS - 0
Bi.S: 50Bi.S:/SEBS 50

Foram usados o termoplastico PVDF devido a sua resisténcia quimica e boas propriedades
mecanicas, para além de ser um polimero que apresenta uma maior constante dielétrica e por ser
bastante utilizado em dispositivos termoelétricos por isso mesmo [109], como exemplificados na
Tabela 3.4. Ao PVDF foram adicionadas particulas do tipo p e do tipo n. O uso do SEBS foi essencial
por ser um substrato macio e elastico, caracterizado por sua sensibilidade a pressao, onde ira
aumentar significativamente, permanecera com alta condutividade e o6timo desempenho

termoelétrico [110].

O Bi.Tes e os seus componentes Sb, S, Se, sdo os materiais termoelétricos mais usados
comercialmente por varias décadas, sendo estes os primeiros materiais termoelétricos
descobertos ha cerca de 70 anos, esses semicondutores sdo muito abundantes, tendo um pico
da figura de mérito de 1,2 & temperatura ambiente, o que torna esses materiais Uteis para
resfriamento e geracdo de energia [111], com isso, caracteriza-se por ser um segmento de baixo

custo e alto rendimento, referido por,

7=""~x~1 (3.1)

onde, S¢é o coeficiente de Seebeck, peresistividade elétrica, k condutividade térmica eT

temperatura absoluta [24].

21



3.3. Técnicas de Caracterizacao

3.3.1. Microscopia eletrénica de varrimento

Os feixes de eletrdes sdo utilizados na técnica da SEM, do inglés scanning electron
microscopy, onde, é usado para desenvolver imagens de um vasto numero de materiais,
permitindo assim, alcancar uma resolucao nas imagens até trés ordens de grandeza, caso

comparado com o uso de radiacao visivel [112].

Com esta técnica, € possivel observar e caracterizar a superficie das amostras de modo a
gerar informacdes baseado em sua morfologia microestrutural e da composicdo como
demonstrado nas figuras em 4.1 a 4.3 (caracterizadas nas propriedades morfologicas 4.1). O
objetivo do feixe de eletrdes é focar num ponto especifico, onde, sera guiado até a superficie da
amostra. A relacdo entre o feixe com a superficie ocasiona a emissao de eletrdes, onde, sdo usados
para criar uma imagem, na qual, a resolucao vai de acordo com o didametro do feixe de eletrdes,

nao podendo ser observado, se o objeto tiver uma dimensao inferior [113].

Utiliza-se a técnica de SEM para verificar amostras condutoras, se caso essa amostra nao
obter resultados, é realizado um pré-tratamento da amostra, na qual, sao revestidas por uma
superficie condutora, que normalmente é um filme metalico, com intuito de impedir aglomeracdes
de carga na superficie da amostra, que dificulte com que o feixe de eletrdes entre em contacto

coma a amostra [114].

Os elementos basicos permitem o funcionamento e aplicacdes dos fundamentos da
técnica SEM, mostrando também, suas respetivas funcdes [114]. Nas figuras em 4.1 a 4.3, tem-
se uma 6tima resolucdo da estrutura em corte transversal e de superficie, onde, apresentam-se

cada um dos componentes basicos descritos anteriormente.

3.3.2. Espectroscopia de energia dispersiva de raios-x

Os principios de EDX, do inglés, energy dispersive x-ray spectroscopy, é preparado para
detetar elementos que possuam um numero atdmico maior do que o boro, por meio do
microscopio eletrdnico de varredura, onde essa concentracao é de pelo menos 0,1% [115]. O uso

de EDX & necessario quando precisa avaliar e identificar materiais, contaminacao, selecao de
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controlo de qualidade e possibilitando analisar, detecao de pontos em regides menores que 10

c¢m de diametro.

Para conseguir gerar os raiosX caracteristicos, ocorre uma colisdo com o feixe da
microscopia eletronica de varrimento, onde as amostras iram se interagir com o feixe. De acordo
com o principio, ndo existem elementos com o mesmo espectro de emissao de raios-X, eles

conseguems-se distinguir e medir baseado na sua concentracdo na amostra [115].

A partir do feixe primario de elétron, ocorrera um contacto do nucleo com o atomo da
amostra resultando o raio-x [116]. Exemplificam-se dois tipos de emissdo de raio-x: o continuo,
no qual, é gerado causando a desaceleracao do elétron e que nao é necessario para identificacao
dos elementos na amostra, mas € preciso identificar para conseguir a diferenciacdo. Em
contrapartida, os raios-x caracteristicos geram uma resposta do eletrdo na camada superior, onde,
preenche a abertura desse eletrdao na camada do nucleo e fara a relacdo do espectrdmetro
dispersivo de energia, ocasionando a medicao fundamental para a amostra [116], como mostrado

nas figuras em 4.4 a 4.8.

3.3.3. Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier

O FTIR, do inglés, fourier transform infrared spectroscopy, é um estilo de espectroscopia,
em que, a radiacao incide sobre a amostra, a outra parte é absorvida e o que resta, passara sobre
a mesma sendo transmitida. O infravermelho é usado na regido do espectro eletromagnético,
podendo ser utilizada para demonstrar os picos de absorcdo equivalente as frequéncias, vibracdes
e/ou rotacdes das ligacdes moleculares do material. Conforme for menor a massa do atomo, mais
forte sera a sua ligacdo, e consequentemente, a frequéncia de vibracdo também sera maior,

havendo um intervalo no numero de onda 4000 a 400 cm* [117].

A vista disso, pode-se citar o PVDF, onde, suas fases cristalinas possuem vibracoes
moleculares especificas, por obterem estruturas moleculares divergentes e também
diferentemente proporcionais cristalinas em cada fase, se beneficiando ou limitando alguns tipos
de vibracdes dos grupos de atomos componentes das cadeias poliméricas. Deste modo, a cada
fase cristalina, denota caracteristicas das bandas de absorcao, possibilitando identificar de forma

clara nas figuras 4.9 e 4.10 [118].
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A lei de Lambert-Beer & atribuida para absorcao do infravermelho, sendo utilizado para
designar a fracao volumétrica do PVDF. Esse mecanismo é representado conforme as amostras
do compdsito, onde, A« € a absorbancia maxima caracteristica da fase o e Agé a absorbancia

maxima caracteristica da fase 8 [118], sendo representada pela equacédo 3.2:

I

Agp = 10g 7% = Kagg. Cfyp. L (3.2)
op
No qual, o Ka é o coeficiente de absorcao a um determinado numero de onda, Cf é a

concentracao molar de cada fase e L é a espessura da amostra [118].

3.3.4. Calorimetria diferencial de varrimento

0 DSC, do inglés, differential scanning calorimetry, ¢ um método que mede a diferenca
de energia disponibilizada a substancia para ser verificada, como também, utiliza a verificacdo do
material de referéncia em funcdo da temperatura, tendo exemplo, a fase cristalina do polimero
possibilitando a evolucdo controlada da temperatura. A vista disso, mencionam-se dois tipos de
medicdes por DSC, a calorimetria diferencial de varrimento com compensacao de poténcia e a

calorimetria diferencial com fluxo de calor [119].

Em 1964, por meio da empresa Perkin-Elmer Co, foi desenvolvido o DSC por
compensacdo de energia. Nessa técnica, a amostra e a referéncia estdo em espacos separados
com fornos individuais, sendo analisada a temperatura e energia, gerando filamentos de platina

similares, agindo assim, como termometros de resisténcia ou aquecedores [119].

A partir desta técnica, foram realizados experiencias baseadas na faixa de temperatura
entre 30-210°C, com um intervalo de temperatura de 2°C/min, dentre aquecimento e
arrefecimento, possibilitando avaliar as transformacdes, em virtude da energia ser equivalente a

energia envolvida na reacao [120].

De forma que os picos de DSC ndo se baseiam somente na fase cristalina do polimero,
as caracteristicas morfologicas sao descritas também pelos seus defeitos e tamanho cristalino

[121].
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3.3.5. Condutividade Elétrica

A diferenca da passagem de corrente elétrica (I) de um dado material & determinada pela
sua resisténcia elétrica (R) e pode ser afetada por diversos fatores, como a resistividade intrinseca

(p) do material e a sua geometria (comprimento, espessura ou area) [122].

Segundo a lei de Ohm, o sistema ¢ bastante simples, onde a tensdo elétrica (V) é
determinada por V=R x | [123]. Isso implica, que a tensao elétrica & proporcional a corrente
elétrica com um fator de correcao que € a resisténcia do material, obtendo-se assim a lei de Ohm.
Pode-se calcular a resisténcia através da curva |-V (curvas de intensidade de corrente elétrica-

diferenca de potencial) [124].

Para determinar a resistividade, utiliza-se valores da resisténcia dos materiais, e a
geometria como a sua area dos elétrodos (A.) e a espessura da amostra (L). A condutividade
elétrica (o) relaciona-se ao inverso da resistividade elétrica e € utilizada para definir o caracter
elétrico do composito [124]. A resistividade e a condutividade elétrica determinam-se usando a

equacao 3.3.

p=1s=R% (3.3)

L

3.3.6. Condutividade elétrica com temperatura

Para medir a condutividade elétrica com a temperatura foram utilizadas as curvas corrente-
tensao representativas para os compositos PVDF e SEBS, com diferentes cargas, sendo medida a

temperatura pela maquina Keithley 487 Picoammeter/fonte de tenséo.

Os materiais de reforco utilizados sdo o Bi.S;, Bi.Tes, Sb.Te: embebidos nas matrizes de PVDF
ou SEBS, 2 vezes num intervalo de 2 minutos para cada amostra em 4 diferentes temperaturas,
50, 70, 110 e 150 °C. As realizacdes desses ensaios tém como proposito estudar a influéncia da

variacao de temperatura em cada amostra e como varia a sua condutividade elétrica [125].
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Tabela 3.4 - Temperaturas ao longo da analise.

Patamar de 1 2 3 4
estabilidade
Temperatura (°C) 50 70 110 150

Para caracterizar a resistividade elétrica das amostras, como ilustra a figura 3.5, foram
utilizados dois elétrodos retangulares paralelos com tinta de prata (da Agar Scientific com a
referéncia AGG3790) para garantir um bom contato elétrico. As suas dimensdes foram entre 6 e
9 mm de largura com uma distancia entre 9 e 13 mm e uma espessura entre 20 e 53 mm da
amostra, aproximadamente, onde a tensao foi aplicada e a corrente medida pelo mesmo
picoamperimetro, mencionado no texto acima. Observa-se também, na figura 3.3B, o0 equipamento

linkam com a referéncia THMSE 600, usada para controlar a temperatura das amostras.

Figura 3.3 - Medicao da resistividade elétrica (A) THMSE 600 - LINKAM usado para aquecer e

arrefecer a amostra (B).
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3.3.7. Constante Dielétrica

O principio dielétrico inclui a parte objetiva da permissividade dielétrica (€'), caracterizada
pela capacidade de armazenar carga elétrica nos materiais, a parte imaginaria da permissividade
(€"), configura a energia indispensavel para formar dipolos, que é proporcional ao equilibrio, e
ainda ha a perda dielétrica, que é um fator de dissipacao [126], onde, foram medidos e calculados

nesta tese.

E importante destacar os fatores a serem analisados decorrentes a perda dielétrica de um
material a ser utilizado, pois, o respetivo material podera aquecer em razao do consumo por parte

da energia elétrica. Calcula-se os parametros dielétricos pelas equacdes 3.5 e 3.6 [127, 128],

A

C= e'g; (3.5)

onde, d é a espessura entre os elétrodos, A é a area do elétrodo, €€ a permissividade do vacuo
(8,85x102F.m) [129], €' é a parte real da constante dielétrica, determinando os fundamentos

entre a capacidade de um condensador com um dielétrico Cd, entre as placas e sem um dielétrico

cd o . ~
Coe entre as suas placas o Tendo a constante dielétrica €, determinada pela funcao complexa,
0

e= ¢ —ig" (3.6)

onde, €' ¢é a perda dielétrica da energia média, estabelecida pela direcado dos dipolos,

caracterizando a parte imaginaria.

A tan § (tangente do angulo), é frequentemente utilizada para medir a perda dielétrica,

sendo calculada por:
tan§ == (3.7)
As medidas foram realizadas usando um Quadtech (1929 Precision LCR), para medicao
de propriedades dielétricas de uma determinada amostra, como apresenta a figura 3.4. A
frequéncia altera-se entre 20 Hz a 1 MHz, em temperatura e pressdo ambiente e a voltagem

aplicada éde 1V.
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Figura 3.4 - Quadtech (1929 Precision LCR Meter), usado para medicao de propriedades

dielétricas de uma determinada amostra.

Nas amostras preparadas por dissolucdo, foram depositados elétrodos de ouro, tendo este
(>99% de pureza), com uma espessura média de 20 nm e posteriormente, condicionadas na
mascara, como mostra a figura3.5?, pela técnica de pulverizacdo catddica (sputtering), com o
equipamento Polaron (SC502 sputter coater) e o suporte que auxilia para deposicdo dos elétrodos

de ouro, como mostra a figura 3.5B, respetivamente.

Figura 3.5 — Mascara utilizada para deposicao de elétrodos de ouro em volume (A); Suporte

utilizado para a deposicao dos elétrodos de ouro (B).
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3.3.8. Condutividade Térmica

Similarmente & condutividade elétrica, a condutividade térmica é uma importante
caracteristicas destes materiais compdsitos para a investigacado do efeito termoelétrico. O aumento
na condutividade térmica, acentuara caracteristicas dos compositos a altas temperaturas, dado
que, a dispersao do calor sera mais eficaz, prevenindo a degradacao e garantindo uma melhor

aplicacao e processamento do polimero [130].

Em composicdes semelhantes, a difusividade térmica (a) e a condutividade
térmica (k) sao correlacionadas pela densidade p (g/cm?3) e capacidade de calor especifica ¢, de

acordo com a equacao 3.4:
K= axXpxc, (3.4)

Onde o pxcp juntos, podem ser indicados como a capacidade de calor

volumétrico (J/(m3:K)) [131].

A medida que a difusividade térmica avalia o processo de equilibrio térmico, a
condutividade térmica representa a capacidade de um corpo de transportar calor. Contudo, nem
todo resultado de um valor mais alto ira caracterizar que o calor sera melhor dissipado, ja que a
pressao constante é relacionada entre a condutividade térmica e a capacidade volumétrica de

calor [132].

3.3.9. Propriedades Mecanicas

Podemos avaliar a acao do material decorrente as suas propriedades mecanicas, quando
este for passivel a cargas externas (esforcos). Esta analise é baseada pela eficiéncia dos materiais
resistirem ou conduzirem esses esforcos ndo havendo modificacdo ou deformacado de modo

desordenado.

Classificam-se algumas propriedades mecanicas, como a elasticidade, onde ocorre a
aplicacao de uma forca no material e ele consegue voltar ao seu formato e dimensdes iniciais
[133]. E a plasticidade, na qual acontece a medida que uma forca é aplicada no material, ele nao
tem mais capacidade de retornar ao seu formato e dimensao inicial, isso deve-se ao fato de ter

ultrapassado o seu limite elastico [133].
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Figura 3.6 — Curva tipica de tensao-deformacao e onde pode-se observar a parte elastica, o ponto

de cedéncia e a regiao plastica, tendo no final o seu ponto de rutura, adaptado de [134].

Para um comportamento utilizando variados esforcos, é analisado mediante ensaios
mecanicos. Classificam-se como principais exemplos de esforcos a tracdo, compressado, corte,
torcdo e flexdo. Para uma escolha correta de qual ensaio mecanico mais se adequa a analise
proposta, deve-se observar as suas propriedades e aplicabilidade. Contudo, sé é possivel avaliar o
esforco dos materiais mediante sua estrutura quimica, temperatura, tempo e condicdes no qual o

polimero foi processado [133].

Utilizou-se a maquina universal de ensaios mecanicos, Shimadzu AG-IS com a célula de
carga de 50 N. Foram realizados 3 ensaios para cada amostra, até sua rutura, tendo em suas
dimensdes os valores aproximados de largura, entre 6 e 11 mm, entre as garras, entre 10 e 20
mm, e em espessura, aproximadamente de 30 a 40 micrometros, obtendo 5 mm/min de

velocidade no PVDF 1 mm/min de velocidade.
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Tabela 3.5 - Dimensoes das amostras estudadas para os ensaios mecanicos.

Largura Distancia entre Espessura
Amostra
(mm) garras (mm) (nm)

PVDF 7,2/94 20,4/ 27,1 49 / 46
PVDF/50Bi.S: 8,75/ 9,15 13,4/ 15,8 54 / 48
PVDF/80Bi.S: 9,0/ 9,65 20,7 /22,4 39/ 33
PVDF/50Bi.Te: 9,2/9,6 199/ 13,4 58 /63
PVDF/50Sb:Te: 9,6 /10,7 31,8/ 26,1 42 / 43
SEBS/Bi.S: 9,0/96 146/ 16,4 34/ 30

Para analisar as propriedades mecanicas de um material foram realizados ensaios quasi-
estaticos, na qual o material ¢ deformado a uma velocidade constante e avalia-se a forca
necessaria para produzir essa deformacao [135].

Diante esse ensaio, é retirado os valores da forca e da deformacdo, para assim obter a

tensao, sendo calculado por,

F
o= - (3.8)
e a deformacao,
e=42 (3.9)
lo

onde, o F é a carga total de tracao, A. € a area, |, € o comprimento inicial entre as garras e Al é a
variacao de comprimento da amostra durante os ensaios mecanicos.

Em pequenas deformacdes, o material pode ser operado apenas na porcao linear inicial
(regido elastica) pelo declive da curva tesdo-deformacdo. Para os compositos, essas regides
podem-se deformar (estender, contrair ou distorcer), contudo, a deformacao desaparece quando
a carga é removida. Nessa perspetiva, a tensao sera diretamente proporcional a deformacao. A
partir disso, 0 modulo Young, E, sera calculado a partir da aplicacédo da lei de Hooke [136].

c=Exe¢ (3.10)

Onde o ¢ a tensao, correspondendo apenas para sistemas em extensao.
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Célulade carga

Figura 3.7 — Representacédo de um ensaio de tracao (A); llustracdo da amostra com as dimensdes

a escala real (comprimento x largura x altura) (B); Amostra junto a seta.
3.3.10. Propriedades Termoelétricas

Nessa parte experimental foram medidos o efeito Seebeck e a figura de mérito, onde
utilizaram-se 2 Peltiers, para obter um controle térmico que possui efeitos de aguecimento e o
arrefeciemnto, e obteve-se o gradiente de temperatura média que foi AT = 58 °C a uma distancia
de 10 e 30 centimetros. Desta forma pode-se determinar qual a voltagem gerada peloas diferentes
materiais e qual o ideal para gerar a energia elétrica. Posteriormente numa juncao de materiais p-

n, podemos avaliar a geracao de energia elétrica do melhor par de materiais.

i ~ Auminum base
— _—

~— o

N -~ ~
Water cOMNg systent =3 [ -
~—

PTFE system

Figura 3.8 - Dispositivos Peltier (TEC1-12705, 12V; 5A Qcma; 30W At... 61 °C).
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4. Resultados e discussao

Neste capitulo apresentamos os resultados obtidos durante este projeto. Serdo apresentados
0s principais resultados observados nas propriedades morfoldgicas, quimicas, térmicas,
mecanicas, elétricas e dielétricos, e finalmente realizar as impressdes por serigrafia e a respetiva
variacdo onde a energia utilizando este tipo de materiais poliméricos reforcados com particulas de

tipo p e do tipo n.

4.1. Caracteristicas morfolégicas

Na figura 4.1, observa-se as imagens de SEM em corte transversal e superficie para os
nanocompositos de PVDF reforcados com as particulas do tipo p e do tipo n. O que acontece
nestas particulas ¢ que o seu diametro nao é uniforme e é dificil de controlar o tamanho médio
das particulas. O efeito da uma grande concentracéo de particulas na matriz de PVDF faz com que
a estrutura mecanica do composito se altere. Até 50% em massa das particulas o polimero
apresenta uma estrutura homogénea como seria de esperar pela literatura [137], com maior

quantidade de material de reforco essa estrutura é alterada.

Para o compdsito PVDF, apresenta-se uma estrutura homogenia em superficie, sem
qualquer tipo de defeito ou falha na sua composicao. Este comportamento é similar para todas as
amostras realizadas com dissolucdo por solvente. E uma diferenca muito clara da morfologia da
figura 4.1B, quando comparado com a figura 4.1F, onde o filme PVDF puro tem mais profundos

e mais numeros de poros fechados, em comparacdo com as outras amostras.

Nas imagens SEM em superficie, ndao se observa tantos aglomerados, pois ficam
envolvidos na matriz polimérica, sendo mais observada nas imagens em corte transversal [138].
Sabe-se, que as modificacdes na estrutura da membrana estejam associadas a alteracdo das

propriedades termodinamicas e cinéticas do sistema [139].

A figura 4.1A, vemos a amostra de PVDF em corte transversal, onde se observa que esta nao
foi partida num estado vitreo completo, podendo se avaliar pequenos tracos de polimero que foram

estirados durante o corte, com didametro de 1 um. Na figura 4.1B relativa a superficie do PVDF, é
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possivel observar que a amostra foi bem dissolvida e estruturada, sem qualquer tipo de defeito

(buraco ou falha).

As figuras 4.1C e 4.1E, referente ao corte do compésito de PVDF/50Bi.S;e PVDF/80Bi.S;,
com diametro de 2 um, respetivamente, é notorio que foram totalmente dispersas, como
observamos em superficie, mas apresentando particulas de grandes dimensdes, dado que o
tamanho das particulas semicondutoras nao ser homogéneo, contribuindo assim, em pedacos
consideravelmente maiores que a maioria. Na figura 4.1D, apresenta aglomerados de grandes
dimensoes (com tamanho de cerca de 10 um de diametro, a uniformidade da amostra também
esta presente. Na figura 4.1F, refere-se a superficie do compésito PVDF/80Bi.S;, onde é possivel
observar uma amostra bastante porosa, uniformemente distribuidos e tendo seu didametro em 1-2
um. Diante disso, podemos observar que as amostras com maior percentagem de material de
reforco, que é o caso do compdsito PVDF/80Bi.S:, apresenta uma superficie com poros, coisa que
nao é observada em outros compositos, e que pode dever-se a grande percentagem de filler e nao
deixa o PVDF ficar com uma estrutura homogénea, como nos outros materiais. A menor
quantidade de polimero e solvente, para a grande percentagem de material de reforco, influencia

a sua estrutura, como observamos na figura 4.1.
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Corte Transversal Superficie

PVDF

10 um

PVDF/50Bi.S;

PVDF/80Bi.S;

10 um

Figura 4.1 - Imagens de SEM em corte transversal e superficie do nanocompésito PVDF, para as
amostras A) e B) PVDF, C) e D) PVDF/50Bi.S;, E) e F) PVDF/80Bi.S:. Tendo a uma ampliacdo de
2 500x (A, C, E) e de 10 000x (B, D, F).

A analise SEM, fornece informacdes sobre o tamanho e morfologia das amostras. Em
geral, a uniformidade do polimero na superficie da membrana é geralmente crucial para controlar
a eficiéncia da amostra [140]. A morfologia da superficie e a rugosidade das amostras de PVDF e
respetivos compdsitos, podem ser observadas na figura 4.2, tendo como material de reforco o
Bi:-Te: e Sh.Tescom 50% em peso, em corte transversal e de superficie, respetivamente. Os
aglomerados tém tamanhos aproximados de 2 micrémetro (um) em corte transversal e 10
micrémetro (um) em superficie, aproximadamente, e uma distribuicdo de tamanho relativamente

ampla.
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Na figura 4.2A observa-se um corte transversal pela superficie da amostra PVDF/50Bi.Tes,
com diametro de 2 um, sendo possivel observar diversos aglomerados. A figura 4.2B, também da
mesma amostra, mas em superficie e com diametro de 10 um, é possivel analisar a presenca de
poros e de particulas.

A figura 4.2C, da amostra PVDF/50Sb.Tes com corte transversal, evidencia a existéncia
de particulas entre 1 e 2 um, onde nao se apresenta uniformidade, remetendo assim para que a
amostra tenha particulas com tamanhos diferentes. Ja a figura 4.2D, de superficie da mesma
amostra, observa-se que a dispersao ¢ uniforme, mas com pequenos aglomerados, com didametros

compreendidos entre 1 e 5 um.

Corte Transversal Superficie

PVDF/50Bi.Tes

PVDF/50Sb:Te;

2 um 10 um

Figura 4.2 - Imagens de SEM em corte transversal e superficie dos nanocompaésitos de PVDF, para
as amostras A) e B) PVDF/50Bi.Te;, C) e D) PVDF/50Sb.Tes, com diferentes amplificacoes e
materiais de reforcos, PVDF x10 000 (A, C), x2500 (B, D).

Avaliando agora o elastémero, na figura 4.3, referente ao corte do composito de SEBS (A e C)
e SEBS/50Bi.S: (B e D), é possivel verificar uma estrutura homogénea do SEBS em corte e
superficie (com pequenas impurezas) e a presenca de uma dispersdo homogénea de aglomerados

do nanocomposito de SEBS. Nas figuras 4.3B e 4.3D, atribuida a superficie, com a mesma
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referéncia dos compésitos acima citados, com tamanho e forma irregulares das nanoparticulas

semicondutoras para o efeito termoelétrico.

Os resultados obtidos para o nanocompésito SEBS, com material de reforco em 50% de Bi.Ss,
mostram também uma distribuicdo de particulas com tamanhos entre 2 e 10 um, néo

apresentando poros, em corte transversal e de superficie, respetivamente.

Corte Transversal Superficie

SEBS

SEBS/50Bi.S:

10 um

Figura 4.3 - Imagens de SEM em corte transversal e superficie dos nanocompositos SEBS, para
as amostras A) e B) SEBS, C) e D) SEBS/50Bi.S;, com diferentes amplificacdes e materiais de
reforcos, PVDF x10000 (A, C), x200 (B), x100 (D).

De acordo com as imagens de SEM, verificou-se que as particulas semicondutoras influenciam
de uma forma critica a morfologia dos compositos quando relacionado com o PVDF puro.
Seguiram-se de uma estrutura homogénea para uma estrutura porosa a superficie devido a
incorporacao de microparticulas ceramicas (Sb.Tes, Bi.Tes e Bi.Ss), independentemente da
concentracao e a evaporacao do solvente. No entanto, no composito PVDF/50Bi.S: nao foi possivel
observar devido a um maior tamanho das particulas, pois este nao era sempre constante e neste

composito concentraram-se as particulas de maior tamanho. Ja para o SEBS, quanto maior for a
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quantidade de reforco, maior sera o numero de pequenos aglomerados na matriz, sendo o

tamanho dos aglomerados similar.

4.2. Espectroscopia de energia dispersiva de raios-x

Utilizando a analise de EDX podemos verificar a dispersao das particulas de reforco na matriz
polimérica, como se observa nas figuras 4.4 a 4.8 através da localizacao dos respetivos atomos

das particulas de reforco dispersas na matriz polimérica.

Para o compésito de PVDF/50Bi.S: é possivel observar que a morfologia de corte transversal,
imagem B e C, contém os elementos bismuto e enxofre, respetivamente. E possivel avaliar poucos
aglomerados, com tamanho até 15-20 um. Contudo, nas figuras E e F, em superficie, é possivel
observar com clareza os aglomerados na amostra, com uma maior concentracdo dos elementos
acima mencionados, facilitando a observacédo das nanoestruturas, que nao tém uma forma bem

definida de uma elipse.

PVDF/50Bi.Ss

Corte Transversal

Superficie
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PVDF/80Bi.S:

Corte Transversal

Superficie

Figura 4.4 - Imagens de EDX em corte transversal e superficie dos nanocompositos de
PVDF/50Bi.S: e PVDF/80Bi.S:, respetivamente com diferentes amplificacdes e materiais de
reforcos, de 10 000x (A, D), 5 000x (B, C, E, F).

Ja no composito PVDF/80Bi.Ss, 0 bismuto esta presente, apresentando a estrutura mais
homogénea nas figuras 4.4B e 4.4E. E evidente um aumento da concentracdo do elemento enxofre
nas figuras C e D, sendo mais incorporado a amostra e tornando uma observacao nitida dos

aglomerados em corte transversal e em superficie, respetivamente.

A figura 4.5 mostra o composito PVDF/50Bi.Tes, aplicado com bismuto, figura E, em
superficie, & mais homogéneo que a figura F, possuindo mais aglomerados e de facil observacao

por conter telurio, nessa analise de EDX, como seria de esperar pela literatura [141].
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PVDF/50Bi.Tes

Corte Transversal

Superficie

Figura 4.5 - Imagens de EDX em corte transversal e superficie dos nanocompositos de
PVDF/50Bi.Tes com diferentes amplificacdes e materiais de reforcos, de 10 000x (A, D), 5 000x
(B, C, E, F).

Na figura 4.6 mostra os mapeamentos em EDX dos elementos antiménio (Sb) e telurio
(Te), podendo observar que estdo homogeneamente distribuidos, aplicado com antimonio e telurio,
em corte transversal, figura B e C, e em superficie, figura E e F demonstrando distribuicao uniforme
das particulas do compésito PVDF/50Sb.Te:. Existem alguns vazios nos compositos, que podem
ser causados pela volatilizacao da solucao do solvente DMF e retracdo da amostra apds o processo

de secagem. A espessura da amostra é¢ 50 pum.
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PVDF/50Sb:Te:

Corte Transversal

Superficie

Figura 4.6 - Imagens de EDX em corte transversal e superficie dos nanocompésitos de
PVDF/50Sb.Tes com diferentes amplificacbes e materiais de reforcos, de 10 000x (A, D) e de
5000x (B, C, E, F).

A andlise de mapeamento elementar EDX, no composito SEBS/50Bi.S:, na figura 4.7,
apresenta uma estrutura mais homogénea, em corte transversal, contendo alguns aglomerados
na parte inferior, como observado nas imagens A, B e C. Contudo, nas imagens em superficie, E
e F, principalmente, mostra claramente aglomerados por toda a amostra. O bismuto (Bi) é

observado em figura E, mas nao é tao evidente visualmente, quanto o enxofre S, em imagem F.
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SEBS/50Bi.S:

Corte Transversal

Superficie

Figura 4.7 - Imagens de EDX em corte transversal e superficie dos nanocompositos de
SEBS/50Bi.S: com diferentes amplificacdes e materiais de reforcos, SEBS 10 000x (A, D), 5 000x
(B, C, E, F).

4.3. Espetroscopia de infravermelho com transformada de Fourier

Nas figuras 4.8 e 4.9 observa-se os espetros de FTIR obtidos para os nanocompdsitos de
PVDF (figura 4.8), e SEBS (figura 4.9), apresentando diferentes materiais de reforcos
desenvolvidos nesse trabalho. Com esta analise quimica pretende-se estudar as ligacdes quimicas
dos polimeros e possiveis alteracdes quimicas estruturais dos nanocompositos com a introducao

dos materiais de reforcos na matriz polimérica.

Os picos de absorcao de FTIR para os trés principais polimorfos, alfa («), beta () e gama
(y) de PVDF, podem ser classificados em trés categorias principais: (1) picos comuns que
aparecem em todas as trés fases; (2) picos exclusivos que aparecem apenas em uma das trés
fases; e (3) picos duplos que podem vir de duas fases diferentes, sendo a 8 e a, as primeiras

fases a serem descobertas, pois sao notadamente identificadas pelo FTIR [142].

Os espectros FTIR na figura 4.8, dos compositos PVDF, PVDF/50Bi.Ss, PYDF/50Bi.Tes,
PVDF/50Sb.Tese PVDF/80Bi.S:. O PVDF 6010 utilizado neste trabalho, baseado na forma que
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processamos, especificamente, os picos exclusivos para a fase o (bandas caracteristicas da fase

a) estdo em torno de 766 cm-, ja os picos exclusivos para as fases 3 e y estdo em torno de 840

e 833 cm, respetivamente. Em contraste, o pico na faixa de 833 cm, a sua absorbancia para a

fase y € muito mais forte que a da fase a. As bandas entre 600, 614 cm é comumente atribuida

as fases o e 3 por alguns autores [143, 144], ndo sendo as melhores para caracterizar o PVDF.

Observa-se que a banda de 833 cm?, mostrada na fase y de cristalizacao de alta temperatura, sao

mais raras, comparadas com outras amostras de dominacao da fase y [145, 146]. Aqui o objetivo

era essencialmente obter as melhores propriedades mecéanicas do PVDF, nem tanto estar na fase

cristalina do mesmo.

a)

Transmitancia (u.a.)

O
~

Transmitancia (u.a)

PVDF/80BI,S,

e eV e VAT

Fase a /\'\

614 cm™*
766 cm®

Fasey-833cm?  Fasey-— 1234 cm™
600 800 1000 1200 1 1400
Numero de onda (cm ™)
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NS WWW

SOBizTe3
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Figura 4.8 - Espetro do FTIR relativamente aos diferentes materiais estudados, em a) observa-se

o PVDF, PVDF/50Bi.S: e PVDF/80Bi.S;, no b) PVDF/50Bi.S;, PVDF/50Bi.Tes e PVDF/50Sb:Tes.
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Apds analisada a figura 4.9, espectro de SEBS, o compdsito que se vé ¢ o pico do estireno a
699 cm?, mas nao se vé o de butadieno a 966 cm-, pois é saturado com o etileno e nao se
observa, igualmente para o composito. Também se observa que o SEBS ¢ ideal pois além das

propriedades mecanicas, pois nao se degrada com a radiacdo UV.

Para o SEBS e o composito SEBSS/50Bi.S; vemos na figura 4.9 o espectro tipico de FTIR.
Podemos observar, que os picos de transmitancia tipicos sdo a fase do estireno 699 cm e
butadieno 966 cm -, ocorrendo neste ultimo, uma diminuicdo na absorbancia das bandas

caracteristicas do butadieno, devido a cadeias insaturadas de butadieno [147].

c)
|
|
I
< L SEBS/50Bi,S,
2 1
©
k3] 1
c
b I
=
[%2]
c
o
= - .
Butadieno
966 cm™
Estireno
699 cm™
T T T T T
600 900 1200 1500 1800 2101

Numero de onda (cm'l)

Figura 4.9 - Espetros do FTIR para o SEBS e o composito de SEBS/50Bi.S:.

4.4, Calorimetria diferencial de varrimento

A analise térmica foi realizada pela técnica de DSC, onde podemos analisar a transicao vitrea
dos polimeros e respetivos compdsitos. Com essa analise pode-se observar o comportamento do
fluxo de calor em funcao da temperatura. As figuras 4.10 mostram os espectros de DSC para
amostras de PVDF e de SEBS com diferentes materiais de reforco, mas com 50% deste em cada
matriz polimérica. Cada amostra foi condicionada a uma evolucdo controlada da temperatura,
apresentando um resultado de um unico pico endotérmico do PVDF no maximo entre 171 e 173

°C, aproximadamente.
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Figura 4.10 — Graficos de DSC com a respetiva temperatura de fusdo para o PVDF e SEBS,
respetivamente, e os respetivos compositos, em a) observa-se os compositos PVDF, PVDF/50Bi.S;,

PVDF/50Bi.Tes, PVDF/50Sb.Te; e em b) o SEBS e o SEBS/50Bi.S:.

As amostras de SEBS e SEBS/50Bi.S:também foram avaliadas por DSC, apresentando um

resultado de Unico pico do SEBS no maximo entre 65.2 e 65.5 °C a, aproximadamente.

A partir dos resultados de DSC, observa-se que a introducdo das particulas de reforco
semicondutoras nao afeta a temperatura vitrea dos compositos em relacao ao polimero, quer para
o PVDF [148], quer para o SEBS, semelhante ao que esta relatado na literatura [149, 150].

Termicamente o PVDF pode ser considerado melhor pois pode funcionar até maiores temperaturas
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sem mudar de estado, ao contrario do SEBS, que a cerca de 65 °C ja ndo estd no estado vitreo.
Em ambas as matrizes poliméricas a variacdo € residual entre o polimero e os compositos com

50% em massa de material de reforco.

4.5. Condutividade Elétrica

Através de ensaios de corrente-tensado elétrica, avaliamos as propriedades elétricas de ambos
0s polimeros e respetivos compdsitos. Para o PVDF e para o SEBS as curvas corrente-tensio sao
apresentadas na figura 4.11 sao definidas para a tensdo (variam entre por meio da corrente (A),
aumentando assim a voltagem (V) entre -100 e +100 V, e fazendo com que ocorra declives nas
retas de intensidade em funcédo da diferenca de potencial, como encontrado na literatura [151]. A
partir dessas retas, determina-se a resisténcia dos materiais e calcula-se a condutividade elétrica
destes, e verifica as consequéncias baseadas nas diferentes percentagens dos nanocompositos,

como mostrado em figura 4.12.

O 50Bi.Te:é muito condutor em comparacao as outras amostras (figura 4.11b). Isso mostra
que a diferenca na resisténcia elétrica dos materiais é determinada pelas propriedades dos
materiais de reforco e pode ser afetada por diversos fatores, como geometria e resistividade

intrinseca, conforme esta mencionado na literatura [122].
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Figura 4.11 - Condutividade elétrica em superficie do PVDF e respetivos compositos em funcéo

dos diferentes materiais estudados.

De acordo com a analise da figura 4.11, a condutividade aumenta com a adicdo de Bi.Tes
e Bi.S: tanto para o PVDF como o SEBS, como ja esperado [152]. Na figura 4.11b), sobe 5 ordens

de grandeza na condutividade para o Sb.Te: no PVDF (no SEBS seria similar, pois depende do filler
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e nao tanto da matriz), concluindo assim, que todas as particulas sdo isoladoras, exceto a Sb.Te;,

que da valores de resisténcia elétrica muito menor que os restantes.

0 desempenho da condutividade em funcao da concentracdo dos materiais de reforcos
(Bi-Ss, Bi.Tese Sb.Tes) nas diferentes matrizes poliméricas (PVDF e SEBS), figura 4.12, influencia a
condutividade elétrica essencialmente devido & concentracao e tipo de particula de reforco. A
condutividade elétrica foi medida em superficie pois é o ideal para testar em materiais
termoelétricos, mas também porque algumas amostras sao porosas, e assim evitamos alterar o
valor da resisténcia elétrica com o erro na espessura ou particulas condutoras dos elétrodos a

penetrarem nas amostras.

Na figura 4.12 observa-se a condutividade do PVDF e do SEBS em funcéo do tipo de
material de reforco e quantidade. A condutividade elétrica é cerca de 3x10 (€2.m)* para ambas
as matrizes poliméricas. Em funcédo do tipo de material de reforco observa-se que o compdsito
PVDF/Sh.Te; é aquele que maior condutividade apresenta, aumentando cerca de 5 ordens de
grandeza, para 1x10° (©Q.m)*, similar ao compdsitos PVDF/Bi.Tes. Para os compositos de
PVDF/Bi.Ss a condutividade é similar para 50 e 80% de material de reforco, com cerca de 1x10"
(€2.m)*, e decresce para quando embebido em SEBS, com valores similares ao polimero puro. A
condutividade elétrica dos compositos € claramente influenciada pelo material de reforco e muito
suavemente pela matriz polimérica, ainda para mais ambas (PVDF e SEBS) apresentam valores

similares na condutividade.
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Figura 4.12 - Condutividade elétrica do PVDF, SEBS e respetivos compdsitos, medidos em

superficie.

Para usar estes materiais como termoelétricos avaliamos a sua resisténcia elétrica em
funcao da temperatura. A condutividade elétrica em superficie medida em temperatura desde os
30 °C até aos 150 °C mostra que a condutividade elétrica dos polimeros e compositos nao altera
drasticamente, como mostra a figura 4.13. No PVDF atinge um valor maximo de 6x107 (€2.m),
aproximadamente, a 150 °C, para o polimero puro e o PVDF/80Bi.S;, como esperado para um
polimero isolador e para os compositos a condutividade depende criticamente do tipo de particulas
de reforco. Os valores de condutividade sao similares para os restantes compésitos em funcao da

temperatura, demonstrando um ligeiro aumento para temperaturas superiores a 100 °C.

A maior parte dos nanocompositos aumentaram em sua condutividade gradualmente,
decorrente, ao aumento na temperatura entre (30 e 150 °C), confirmando assim, o que apresenta

a literatura [153].
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Figura 4.13 - Grafico da condutividade elétrica (em superficie, mas com a espessura) em funcéo

da temperatura.

4.6. Propriedades Dielétrica

As propriedades dielétricas do PVDF e SEBS e respetivos compdsitos foram analisadas em

funcao da frequéncia entre 100 Hz até 1 MHz, a temperatura ambiente.

Através da figura 4.15, é possivel de observar que quanto maior a frequéncia, menor é a
constante dielétrica. O PVDF é o material com o valor da constate dielétrica inferior, apresentando
0 seu pico, com valores de 6,5 para uma frequéncia de 100 Hz. Relativamente aos
nanocompositos PVFD/50Bi.S: e PVFD/80BI.S;, apresentam valores maximos de constante
dielétrica de 9,8 para uma frequéncia de 100 Hz e 7,9 para uma frequéncia igualmente de 100
Hz, respetivamente, podendo concluir o PVFD/50BI.S;, apresenta melhor valor de constante
dielétrica relativamente ao PVFD/80Bi.S;. O PVFD/50Bi.Te; apresenta o seu pico maximo de
constante dielétrica 17,1 para uma frequéncia de 100 Hz, sendo assim o material com a maior
constante dielétrica. Em segundo lugar com o valor mais alto da constante dielétrica esta o
nanocompdsito PVFD/50Sb:Te;, apresentado o seu pico maximo 10,5 para frequéncias de 100

Hz.
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Sabemos que quanto maior é a constante dielétrica, maior capacidade de acumulacédo de
cargas tera para uma determinada diferenca de potencial. As medidas das propriedades dielétricas
foram efetuadas para todos 0s nanocompasitos, no entanto para aqueles com percentagens de
SEBS altas, as constantes e perdas dielétricas ndo puderam ser determinadas pois ultrapassam o
alcance do equipamento. Percebe-se no grafico, quanto maior a frequéncia, menor ¢ a constante
dielétrica.

Para o SEBS, apresenta-se valor maximo de constante dielétrica de 1,5 em funcéo da
frequéncia e para o SEBS/50Bi.S; é similar nos valores e no comportamento apresentado. Assim,
no SEBS o efeito do filler na constante dielétrica é nulo.

Pode-se determinar, quanto maior & a constante dielétrica, maior sera a capacidade do

material como condensador, estabelecendo uma maior diferenca de potencial.
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Figura 4.14 - Constante dielétrica em funcéo da frequéncia (Hz), dos nanocompdsitos e respetivos

materiais de reforcos PVDF e SEBS.

De acordo com a analise da tabela 4.1, a constante dielétrica encontra-se representada
graficamente na figura 4.15, apresentando variacao da constante dielétrica ao longo da frequéncia

de analise dos nanocompositos de PVDF (0, 50 e 80%) e SEBS (0 e 50 %). Verifica-se também,
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que devido o aumento da percentagem de PVDF/Bi.Tes, aumenta a constante dielétrica até 17,1

a 1 kHz, sendo esta, a de maior valor representada na tabela.

Tabela 4.1 - Carateristicas dos polimeros utilizados no decorrer da atividade experimental em

funcao da Constante dielétrica (1 kHz).

Constante dielétrica

Polimero Material de reforco wit (1 kH2)

0 6,5

Bi.S: 50 9.8

PVDF 80 "
BiiTe. 50 17,1
Sh.Te: 50 10,5

0 1,5

SEBS Bi,S. - 11

Representa-se na tabela 4.1, a influéncia da percentagem de material de reforco sobre a

constante dielétrica.

Todos os outros trés materiais analisados, atingiram com a percentagem de material de
reforco em 50%, caracterizando a sua constante dielétrica maxima. Contudo, com Bi.S: chegou a
80%, caracterizando que seu aumento da quantidade de material de reforco usada no processo,
causou a diminuicdo da constante dielétrica e ao aumento da perda dielétrica [154]. Pode-se dever
ao facto de a estrutura do compdsito ja ndo estar bem ligada e desta forma ndo apresentar maior

performance na constante dielétrica.

4.7. Condutividade Térmica

A condutividade térmica é critica na avaliacdo dos materiais para o efeito termoelétrico e esta
propriedades foi medida nos diferentes materiais em funcao da temperatura, entre os 25 e os 100
°C. Uma maior condutividade térmica pode determinar melhorias decorrentes as caracteristicas

dos compositos a altas temperaturas, devido a dispersao do calor através dos materiais de reforcos
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ser mais eficiente, evitando assim, a degradacdo do polimero, como evidenciado na literatura

[130].

A figura 4.14, apresenta a condutividade térmica em funcdo da temperatura dos
nanocompdsitos e respetivos materiais de reforcos PVDF e SEBS. A maior parte dos
nanocompositos mantém-se lineares a temperatura, sendo estes estaveis dentro do erro. E
possivel observar a influencia da temperatura na condutividade térmica para o PVDF e para os
compdsitos reforcados com as particulas semicondutoras. Para o PVDF, PVDF/50Bi.S;,
PVDF/80Bi.S;, PVDF/50Sh.Te, observamos que as suas condutividades térmicas mantém-se
constante com o aumento da temperatura, rondando valores de 0,01 (W/(m.K)). No caso do
PVDF/50Bi.Te, este apresenta valores de condutividade térmica também constantes, mas o seu

pico maximo ¢ de 0,1 (W/ (m.K)), e todas para temperaturas de 100 °C.

Observa-se algumas excecdes, como o SEBS, que se inicia linear como o restante, proximo
a 0,01 (W/(m.K)), mas diminui com o aumento da temperatura em 100 °C. Contudo, A adicéo
dos material de reforco no SEBS/50Bi.S: ira influenciar positivamente a condutividade térmica,
com 0 aumento da temperatura, em relacdo ao SEBS, uma vez que o valor maximo da
condutividade aumenta uma ordem de grandeza, para cerca de 0,01 (W/(m.K)), onde inicialmente

estava em 0,001 (W/(m.K)).
No caso o Bi.S;, apresenta o material de reforco mais adequado para otimizar a condutividade

térmica, visto que em nenhum momento a sua condutividade térmica diminuiu, mantendo-se

linear ou em alguns casos aumentou, confirmando assim o que esta reportado na literatura [130].
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Figura 4.15 - Condutividade térmica (W/(m.K)) em funcdo da temperatura dos nanocompdsitos.

4.8. Propriedades Mecanica

As propriedades mecanicas dos polimeros e respetivos compdsitos estao representadas na
figura 4.16a) sdo apresentadas as curvas de tensdo-deformacéo até a rutura do PVDF e respetivos
compdsitos, tendo a sua deformacado maxima entre 1% e 8%, aproximadamente. O PVDF apresenta
uma deformacdo & rutura cerca de 8% e uma tensado de cerca de 45 MPa e com a adicdo do
material de reforco a deformacdo maxima diminui, dependendo da quantidade e tipo de material
de reforco, para adicdes de material de reforco de 50 e 80%. Para os compdsitos PVDF/50Bi.S: e
PVDF/80Bi.S;, diminui quer a sua deformacao até a rutura quer em termos de tensdo maxima em
relacdo ao PVDF. Em termos de deformacao a rutura diminui para 6.5% e relativamente a tensao
maxima ¢é de 30 MPa, para o compdsito com 50%. Para o compdsito com 80% a sua deformacao
antes da rotura é cerca de 8%, no que diz respeito a tensao maxima € de cerca de 20 MPa.

Decorrente aos restantes dos compésitos com 50% de material de reforco o PVDF/50Bi.Te:
atinge o ponto de rutura para valores de tensao de 27 MPaa uma deformacéo de cerca de 5%.
Para o compdsito PVDF/50Sb-Tes, apresenta o maior deformacao e tensdo a rutura, com cerca
de 1% e 17 MPa, respetivamente.

E possivel comparar as percentagens de material de reforco e afirmar que tanto os valores de

tensdo maximos, como a deformacado diminuem consoante o aumento do material de reforco.
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Comparando com o que foi apresentado, o que tem maior material de esforco, que é o caso do
PVDF/80Bi.S;, este tem maior deformacéo, significando que demora mais tempo até quebrar.
Mecanicamente o PVDF e respetivos compésitos apresentam propriedades interessantes para
aplicacdo como materiais flexiveis para recuperar energia térmica e gerar energia elétrica. A
deformacdo maxima varia entre 5 e 8% para os diferentes compositos até 50% de material de

reforco.
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Figura 4.16 - Tensao em funcéo da percentagem de deformacao para o PVDF a) e SEBS b), e os

diferentes compésitos.
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Para o termoplastico elastdémero SEBS o comportamento mecéanico é distinto do PVDF, pois é
um material mais flexivel e a sua deformacao maxima varia entre 650 e 780%, como se observa
na figura 4.16b). Observa-se as curvas de tensao-deformacéao até a rutura do SEBS/50Bi.S;, atinge
0 ponto de rutura para valores de tensédo de 7,8 MPaa uma deformacdo maxima é de 650%, ja o
SEBS atinge o ponto de rutura para valores de tensao de 17 MPaa uma deformacdo maxima é de
780%, com isso, este Ultimo apresenta melhor resultado para as propriedades mecanicas, além

de ser mais resistentes a condi¢cdes ambientais.

O PVDF apresenta maior sensibilidade em comparacdo com as matrizes poliméricas, mas sao
semelhantes para maiores forcas aplicadas e flexdo. Ainda ¢ um excelente material,
essencialmente devido ao baixo limiar de percolacéo. A resposta do composito SEBS é ser mais
estavel para grandes deformacdes, devido a sua facil e rapida recuperacdo mecanica apos o

estimulo, nesse caso, eles apresentam extrema elasticidade.

Na tabela 4.2, apresentam-se os valores de modulo de Young das amostras decorrentes a
figura 4.16, sendo estes valores calculados 3 vezes até 10% de deformacdo das amostras
correspondentes e posteriormente feito a média. O polimero que apresenta maior modulo Young
¢ 0 SEBS com 8,4 MPa, tendo 50% de material de reforco, caracterizando ser superior em relacao

aos restantes dos polimeros.

Tabela 4.2 - Determinacdo do médulo de Young dos diferentes materiais utilizados.

Polimero  Material de reforco  wt% Modulo de Young

(GPa)

0 1,9

Bi.S 50 1,4

PVDF 30 138

Bi.Tes 50 1,8

Sb.Te; 50 2,6
0 8,4 MPa

SEBS

Bi.S: 50 10,0 MPa

O modulo de Young é caracterizado por sua propriedade mecanica, onde a rigidez de um

material solido € medido, quando associado ao Bi.S; em materiais termoelétricos, tem um grande
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potencial no auxilio para melhorar as suas propriedades mecéanicas e termoelétricas, como

fundamentado na literatura [155].

Na tabela 4.2, é possivel observar a relacdo entre o modulo de Young com a percentagem do
material de reforco. O PVDF/50Sh.Te: é o material que apresenta o valor mais elevado do modulo
de Young (2,5 GPa), por outro lado o PVYDF/50Bi.S: apresenta o menor valor (1,4 GPa). O moédulo
de Young é caracterizado através de uma propriedade mecanica, onde a rigidez de um material
solido é medido[156]. E uma medida que calcula a capacidade de um material resistir a mudancas
no comprimento quando esta sob uma tensdo ou compressao longitudinal. O modulo Young é
igual a tensdo longitudinal dividida pela deformacéo [157].

As propriedades morfoldgicas, elétricas, mecanicas e eletromecéanicas dos diferentes
compdsitos sdo essenciais para determinar os resultados, podemos concluir que o SEBS/50Bi.S:
apresenta o maior valor de modulo Young (8,1 GPa), isto é, quanto maior € o modulo Young,
menor é a deformacdo. Nesse caso, pode ser mais interessante para aplicacdes onde as
propriedades mecanicas sejam essenciais. O PVDF/80Bi.S: apresenta o segundo menor valor de
modulo Young (1,8 GPa), fazendo com que seja o material menos indicado para este estudo, uma

vez que a sua deformacao é maior.

4.9. Propriedades Termoelétricas

O efeito termoelétrico aumenta com o aumento da concentracéo de particulas, assim como a
figura de mérito e o efeito Seebeck para o composito PVDF/BI.S: (figura 4.17). Comparando os
diferentes compoésitos com 50% dos diferentes materiais de reforco, o PVDF/50Sb.Te: € o que
apresenta menores propriedades termoelétricas. Entre os diferentes polimeros, apresentam

valores comparaveis para o efeito termoelétrico (figura 4.17A e B).
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Figura 4.17 — A partir do efeito termoelétrico, foram medidos o efeito Seebeck, a figura de mérito

/T e o fator de poténcia.

Para o a geracao de energia foram selecionados os compésitos de PVDFcom 50% de material
de reforco (Bi.S: e Bi.Tes). A performance dos termopares em funcdo da temperatura ¢ similar na
geracao de voltagem e poténcia (figura 4.18A e B) para as barras a negro (eixos dos yy do lado
esquerdo) gerada num termopar (PVDF/50Bi.S;- PVYDF/50Bi.Tes) e é na ordem dos mV. De acordo
com o grafico 4.18, ira aumentar para a ordem dos Volts para 2 termopares, sendo 1000% maior

na voltagem e na poténcia geradas.
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Figura 4.18 — Termopar (PVDF/50Bi.S: - PYDF/50Bi.Tes).

Assim podemos verificar que o numero de termopares influencia criticamente a performance
termoelétrica dos dispositivos e € um fator preponderante a ter em conta no desenvolvimento

deste tipo de recolhedores de energia numa futura aplicacao.
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5. Conclusao

O uso por impressdo de materiais tem sido bastante utilizada na investigacdes de energias
limpas, tendo em vista uma producdo e implementacdo mais ecoldgica que tras diversas
vantagens em relacdo a outros métodos de producdo em grande escala, especificamente producao
de alta velocidade e baixo custo, capacidade de padronizacao, compatibilidade com processo a

temperatura ambiente e adequacao a grandes areas e substratos flexiveis.

Neste trabalho foram desenvolvidos trés nanocompositos termoelétricos de base polimérica,
sendo, sulfeto de bismuto, Bi.Ss, telureto de bismuto, Bi.Tes; e o Telureto de antimdnio Sb:Tes como
materiais de reforco. O uso de um solvente no desenvolvimento do nanocompdsito para o

PVDF/DMF e um mais “verde” para o SEBS/CPME, era um dos objetivos deste trabalho.

A partir das técnicas de caracterizacao utilizadas para avaliar os nanocompdsitos, ambos
demonstraram propriedades estruturais e morfologicas similares. Nas figuras de SEM em
superficie, nao se observa tantos aglomerados, pois ficam introduzidos na matriz polimérica, sendo
mais observada nas figuras em corte transversal. Sabe-se, que as modificacdes na estrutura da
membrana estejam associadas a alteracdo das propriedades termodinamicas e cinéticas do
sistema. Os compdsitos com maiores cargas de material de reforco tiveram menor diametro, com
poucos micrémetros de diametro entre 1 e 2 um, outros didmetros foram obtidos entre 10 e 20
pum. Foi também observado que a adicdo de diferentes materiais de reforco, pode afetar as

estruturas de superficie e corte transversal.

Com a analise de EDX, foi possivel verificar a dispersdo das particulas de reforco na matriz
polimérica. Foi evidente que incorporacao dos elementos bismuto, enxofre, teltrio e antimonio e

tornou a observacao mais nitida dos aglomerados em corte transversal e em superficie.

Com a analise quimica de FTIR, foi possivel estudar as ligagdes quimicas do polimero e as
possiveis alteracoes quimicas estruturais dos nanocompasitos com a introducao dos materiais de
reforcos (Bi.Ss, Bi.Tes e Sb.Tes) na matriz polimérica. Diferentes fases poliméricas do PVDF foram
determinadas nos compasitos, mas a adicao dos materiais de reforco ndo se observa, determinado
assim nao existir ligacdes quimicas entre o material de reforco e o PVDF. No SEBS é observado o

pico caracteristico do estireno na matriz e no compasito.
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Foi analisada pela técnica de DSC, a transicao vitrea dos polimeros e respetivos compositos.
Com essa analise pode-se observar o comportamento em funcéo da temperatura. Cada amostra
foi condicionada a uma evolucao controlada da temperatura, apresentando um resultado de tnico
pico do PVDF no maximo entre 171 e 173 °C, e o SEBS entre 65 e 66 °C, aproximadamente. A

influéncia do material de reforco é limitada na transicao vitrea do compadsito.

A condutividade elétrica medida para os polimeros é de cerca de 2x10 (£.m)* e para o0s
nanocompositos depende do criticamente do tipo de material de reforco. A condutividade elétrica
aumenta cerca de 5 ordens de grandeza nos compositos de Sh.Te: e Bi.Tes, com 50% de material
de reforco, e mantem-se similar aos polimeros puros para 0s compoésitos PVDF/Bi.S3 e
SEBS/BI.S:, com 50 e 80% de material de reforco para o PVDF e 50 para o SEBS. Desta forma, a
performance elétrica depende do material de reforco e quase ndo se modifica com a matriz

polimérica, para a condutividade DC, medida a temperatura ambiente.

A avaliacdo da condutividade elétrica em superficie dos diferentes materiais, aumentara para
alguns compdsitos com o aumento da temperatura, atingindo um valor maximo de 6x107 ({2.m)-,
aproximadamente, a 150 ° C para o PVDF e para o compésito PVDF/Bi.Ss com 80%. Os restantes
compositos de PVDF mantém a condutividade similar com a temperatura, tal como o

SEBS/50BI.S: se manteve praticamente constante em sua condutividade em 10¢(Q.m)-.

A condutividade térmica (W/(m.K)) em funcdo da temperatura dos nanocompdsitos e
respetivos materiais de reforcos PVDF e SEBS, manteve a maior parte dos nanocompositos de
forma linear quanto a sua condutividade, contudo, apresentaram algumas excecdes, como 0
PVDF/50Bi.Tes, que iniciou como excelente condutor, préximo a 0,1 (W/(m.K)), mas diminui com
0 aumento da temperatura em 100 °C. Ja o SEBS/50Bi.S;, teve menor condutividade inicial,
proximo a 0,001(W/(m.K)), porém, aumentou sua condutividade, resultante do aumento da

temperatura em 100 ° C.

A constante dielétrica foi avaliada em funcao da frequéncia até 1 MHz os nanocompdsitos de
PVDF e SEBS. Com o aumento da frequéncia a constante dielétrica diminui para todos os
materiais. Com o tipo e concentracao de material de reforco, a constante dielétrica aumenta até
€'=17,1 a 1 kHz para o compdsito PVDF/50 Bi.Tes, diminuindo com o aumento da concentracao
de 80%. A homogeneidade da amostra pode estar comprometida para grandes concentracoes de
material de reforco. Para os restantes compositos de PVDF, a constante dielétrica é similar, cerca

de £'=11, diminuindo para o SEBS e compdsito, para cerca de £ =1.5 para ambos.
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Por ultimo, analisou-se as propriedades mecanicas e o SEBS é mais flexivel, apresentando
uma deformacao maxima valores de 630 e 780% e o mddulo de Young de 8,4 e 10 MPa para o
polimero puro e o compésito, respetivamente. Para o PVDF a deformacao é de cerca de 8%,
diminuindo com a adicdo de material de reforco até cerca de 1% para o compésito com 50% de

Sh.Tes.

De modo geral, o desenvolvimento de materiais termoelétricos, utilizando os polimeros PVDF
e SEBS, com os materiais de reforco, principalmente com base num solvente “verde”, mostraram
otimos resultados quanto a condutividade elétrica, estando aptos para serem utilizados nas mais

diversas aplicacoes.
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6. Trabalhos futuros

Avaliar o efeito Seebeck em novos materiais (polimeros e de reforco), desenvolver tintas
para imprimir por uma técnica de impressao que possa ser facilmente escalavel para a industria.
Serigrafia, como ja demonstrado, & uma étima escolha devido as suas vantagens

Futuramente concluir a medicao do efeito termoelétrico de juncdes de materiais (em
funcao de novos materiais e também do numero de pares), um do tipo n e outro do tipo p. Verificar
as diferentes combinacbes dos materiais, em funcao da quantidade de material de reforco, de
modo que esse material seja 0 mais vidvel para geracdo de energia a partir também do efeito
termoelétrico.

Desenvolver e optimizar um circuito eletronico para manusear a energia elétrica gerado

por 0s para p-n deste tipo de materiais.

Por ultimo, sera necessario concluir o estudo a partir do método de impressao por
serigrafia como a espessura de cada camada ou o numero de camadas, para se obter os materiais

microgeradores de energia elétrica a partir do efeito termoelétrico.
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