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RESUMO

Neste trabalho foram obtidos nanocompésitos PP/grafite esfoliado buscando
alcangar propriedades mecanicas melhoradas e a condutividade elétrica desta matriz
isolante. Foram avaliados sistematicamente diferentes métodos de obtencdo dos
nanocompositos a fim de encontrar a melhor dispersdo da nanocarga na matriz e,
consequentemente, incremento nas demais propriedades.

A separagdo das lamelas do grafite esfoliado através de métodos como ultrassom,
ultra-turrax e intercalagdo em solucdo foram avaliadas. Os métodos utilizados na
separacdo do grafite tiveram bons resultados de dispersdo, sendo que o procedimento
que gerou o melhor par dispersao-propriedades mecanicas foi a sonificacdo com uso de
auxiliar de fluxo.

As condicdes de processo durante a intercalacdo no estado fundido foram
avaliadas quanto ao perfil de temperatura e ao enchimento, configuracdo e velocidade
de rosca. A melhor condi¢do foi alcancada com um cisalhamento mais intenso e com
perfil elongacional com maior temperatura na zona de malaxagem. A intercalacio em
solu¢do para preparo de um masterbatch aliado a extrusdo teve resultado 6timo em
relagdo ao médulo eldstico e dispersdo. As amostras que mostraram melhor dispersao
alcancaram o limiar de percolagdo em menores teores de grafite, principalmente as
amostras com PPG.

Estudos complementares nos nanocompoésitos PP/grafite esfoliado foram realizados
a fim de compreender os mecanismos de reforco e cristalizacdo dos materiais. O estudo
reologico dos nanocompdsitos mostrou que o grafite atua como reforco na matriz
polipropileno. Por sua vez, o estudo da cinética de cristaliza¢do indicou que o grafite
atuou como agente nucleante do polipropileno modificando a estrutura cristalina e

diminuindo a energia de nucleacao.
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ABSTRACT

In this work PP/exfoliated graphite nanocomposites were obtained looking for
better mechanical properties and electrical conductivity of the insulating matrix.
Different methods of preparing nanocomposites were evaluated systematically to
achieve greater nanofiller dispersion and hence increase other properties.

The separation of exfoliated graphite lamellae by ultrasound, ultra-turrax and
solution intercalation was evaluated. The methods used had good dispersion, and the
process that generated the best pair dispersion-mechanical properties was sonication
using processing aid.

The processing conditions during the melt intercalation were evaluated on the
temperature profile, and the filling, configuration and screw speed. The best condition
was achieved with intense and elongational shear with a higher temperature in the
kneading zone. The solution intercalation associated to extrusion to prepare the
masterbatch had great results over the elastic modulus and dispersion. Samples showed
better dispersion reached the percolation threshold in lower graphite contents, mainly in
the samples with PPG.

Complementary studies on PP/graphite nanocomposites were performed in order
to understand the reinforcement mechanisms and crystallization of the material. The
rheological study of the nanocomposites showed graphite acts as reinforcement in the
polypropylene matrix. The study of the crystallization kinetics indicated graphite acted
as nuclei agent modifying the crystalline structure of polypropylene and decreasing the

nucleation energy.
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1. INTRODUCAO

Nanocompésitos poliméricos tém sido um novo horizonte para materiais
poliméricos com propriedades sinérgicas da combinacdo dos componentes, onde os
polimeros conferem resisténcia, inércia quimica, baixos custo e leveza e as nanocargas
incrementam propriedades térmicas, mecanicas e elétricas. Neste contexto, o grafite
possui um grande apelo académico e industrial na obten¢ao de nanocompdsitos devido a
possibilidade de obteng¢do de materiais com caracteristicas multifuncionais como
materiais térmica e eletricamente condutores'.

O interesse causado pelas propriedades excepcionais conferidas ao grafeno e a
descoberta de métodos para seu isolamento, objeto do Prémio Nobel de Fisica de 2010,
fica evidente no nimero crescente de publicacdes cientificas. Uma busca simples no
ScienceDirect (Scopus) com as palavras chave “graphene” e “graphene composites”,
conforme ilustra a Figura 1, mostra um aumento crescente de publicacdes na drea, sendo
que se deu mais velozmente a partir de 2005. Neste ano, com busca até outubro,
constam mais de 6000 publicac¢des relacionadas ao grafeno e 1000 com compdsitos de
grafeno.

No estudo de nanocompoésitos poliméricos, o polipropileno é uma matriz
amplamente abordada. Este interesse estd associado a versatilidade do polimero (baixa
densidade, fécil processamento e ampla gama de aplica¢des), baixo custo e boas
propriedades mecanicas. O uso de nanocargas pode conferir outras caracteristicas
interessantes a este polimero como condutividade elétrica e propriedade de barreira a
gases °.

A dispersao das nanoparticulas em matrizes poliméricas ¢ um desafio importante na
obten¢ao de nanocompositos. As forcas de Van der Waals que atuam entre as lamelas
de grafite e a diferenca de energia superficial entre polimero e nanocarga tendem a uma
maior afinidade entre particulas em relagdo ao poh’mero3 . Uma aplicacdo eficiente das
nanocargas em polimeros ¢ dependente do nivel de dispersao e da esfoliacdo alcancada.
Esta se relaciona com propriedades como eficiéncia de transferéncia de tensdo matriz-
nanocarga, barreira a gases, estabilidade dimensional e percolacdo elétrica (quando

carga condutora).
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Figura 1. Nimero de publicacoes relacionados as palavras chave ‘graphene’ e

‘graphene composites’ até outubro de 2012 (busca realizada pelo Scopus).



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 GRAFITE

Grafite ¢ um material lamelar constituido de folhas de grafeno arranjadas
paralelamente onde as forcas de Van der Waals atuam entre as lamelas sucessivas
(Figura 2). Estas lamelas possuem a habilidade de deslizar umas sobre as outras
conferindo ao grafite sua natureza lubrificante. Esta caracteristica concede a capacidade
de escrita em papel, de onde deriva a etimologia da palavra ‘graphite’, do grego
‘grapho’ que significa ‘para escrever’*>.

Grafeno é a camada simples de grafite com carbonos arranjados na rede
cristalina em formato de colmeia (honeycomb). Estes carbonos arranjados em anéis
hexagonais possuem hibridizacdo sp2 com ligagdes m deslocalizadas. Os orbitais 2pz dos
atomos de carbono sobrepdem-se com maior eficiéncia em paralelo, conferindo ao
grafeno conformacdo plana de menor energia. O grafeno ¢ um material anisotrépico
devido a diferenca entre as ligacdes no plano e fora dele, conferindo ao grafeno alto
modulo e condutividade elétrica e térmica no plano. Esta condutividade é devido a
presenca da nuvem eletronica da ligagdo n°®.

No grafite (Figura 2) as folhas de grafeno encontram-se naturalmente dispostas
em agregados com espessura média de 2 a 8nm, com espagamento entre as lamelas dos

agregados de aproximadamente 0,335nm’.
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Figura 2. Representaciao da estrutura de lamelas do grafiteg.



O grafite possui caracteristicas interessantes na sua aplica¢do, como resisténcia a
corrosao além da condutividade térmica e elétrica. Economicamente, a substituicao de
nanotubos de carbono por grafite é vidvel, sendo que o obsticulo encontrado na
aplicacdo de nanotubos € o uso em larga escala. O custo das nanocargas, em média, é de
U$ 5-80/g para os nanotubos de carbono multicamadas, de U$ 100-200/g para os
nanotubos de carbono de parede simples ao passo que nanoplateletes de grafite (GnP)
custam em torno de U$ 0,45/ glo’ 1

O grafite apresenta, além de vantagens econOmicas, outras diferencas em relagdo
aos nanotubos de carbono. Por ser uma nanocarga lamelar, o grafite pode conferir ao

nanocompdsitos também incremento em propriedades como barreira a gases, sendo por

isto chamada de nanocarga multifuncional.

2.1.1 Grafite Oxidado (GO)

O grafite ndo possui ions reativos em sua estrutura, como os silicatos minerais
(argilas), o que impossibilita a troca i0nica. No entanto o grafite pode ser intercalado e
receber diversos fons, moléculas e sais entre suas lamelas devido as interagdes de Van
der Waals fracas, dando origem ao grafite intercalado (GIC — graphite intercalated
compounds) ou oxidado (GO — graphite oxide). A intercalacdo entre as lamelas do
grafite com metais alcalinos (Na, K, Cs) ou 4cidos aumenta a distancia interplanar,
diminuindo a interagdo entre as lamelas e facilitando a exfolia¢do através de métodos
térmicos ou mecanicos'%.

O grafite oxidado geralmente € obtido pelo tratamento com é&cidos fortes ou
agentes oxidantes como KMnO,4 e H,SO4 (método de Hummers) ou KCIO; e HNO;3
(métodos de Staudenmaier ou Brodie). Estes métodos de oxidagdo inserem grupos
funcionais diversos a estrutura grafitica, como grupamentos hidréxidos, epdxidos e
acidos carboxilicos (Figura 3), resultando na perda da deslocaliza¢do de elétrons na
estrutura grafitica, diminuindo a condutividade elétrica e térmica do material
resultante’’. Este método ¢ utilizado quando se deseja a esfoliagio do grafite em
solventes polares, compatibilizacdo com matrizes polares ou ainda funcionaliza¢do a

fim de melhorar a compatibilidade com polimeros'*"”.



Figura 3. Representaciio de uma lamela de grafite oxidado (GO)"®.

2.1.2 Grafite esfoliado (GE)

O grafite esfoliado (GE — exfoliated graphite) pode ser obtido a partir do grafite
oxidado através de choque térmico ou tratamento por micro-ondas que resulta na
expulsdo dos intercalantes ou grupos funcionais. Este processo produz um material de
estrutura lamelar com espacamento interlamelar maior em comparagdo ao grafitelg'zz. O
grafite esfoliado possui agregados finos de plateletes, na ordem de 100nm com
morfologia de acordedo (accordion-like)™. A Figura 4 mostra micrografias de

microscopia eletronica de varredura dos grafites intercalado e esfoliado onde € possivel

comparar a diferenca de suas estruturas conforme descrito.

Figura 4. Micrografias de MEV do (a) grafite intercalado® e (b) grafite esfoliado®.

O grafite esfoliado é geralmente utilizado na produ¢do de compdsitos
poliméricos. Contudo, o limitante de seu emprego € a sua baixa drea superficial (menos

de 40 m”. g'l), o que dificulta a maximizacao das propriedades desejadas.



Atualmente diversas técnicas tém sido aplicadas para a separacdo dos agregados
de lamelas remanescentes no GE através da producao de nanoplateletes de grafite (GnP
— graphite nanoplatelets) que possuem maior drea superficial com aproximadamente

10nm de espessura23 . O preparo de GnP engloba moagem ou sonificagﬁo%’ o

, sendo que
este material ndo é considerado grafeno, pois ainda mantém estrutura lamelar como o

. L. L, . . 2 -1
grafite com tactéides menores e drea superficial em torno de 100m~.g"".

2.1.3 Grafeno

A definicdo atual de grafeno segundo Geim e Novoselov>® “é uma monocamada
plana de atomos de carbono fortemente empacotada em um reticulo de colmeia
bidimensional e € um bloco bésico para a constru¢dao de materiais grafiticos de todas as
outras dimensionalidades. Ele pode ser embrulhado em fulerenos OD, enrolados em
nanotubos 1D ou empilhados em grafite 2D”. O exemplo destas construcdes em

diferentes dimensdes pode ser vista na Figura 5.
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Figura 5. Estruturas de diferentes alétropos do carbono. Da esquerda para a
direita: diamante (3-D), grafite e grafeno (2-D), nanotubo de carbono (1-D) e

fulereno (O-D)l.

A definicao acima descrita foi dada a partir da publicagdo em 2004 que se refere
a descoberta do grafeno de forma isolada e foi objeto do prémio Nobel em 2010. Antes
disto, o grafeno era considerado termodinamicamente instavel e, portanto impossivel de
existir isoladamente. Atualmente, a producdo de grafeno tem sido de grande interesse
por suas excelentes propriedades mecanicas, térmicas e elétricas, como mostra a Tabela
1. Este comparativo de propriedades de nanocargas baseadas em carbono, como
grafeno, nanotubos de carbono e nanofibras de carbono e de nanoargilas demonstram
que o grafeno pode ser uma alternativa as nanocargas usualmente utilizadas em

nanocompdsitos. Enquanto o grafeno possui mdédulo eldstico superior e estabilidade



dimensional (expansao térmica) similar as nanoargilas, uma nanocarga também lamelar,

possui boa condutividade elétrica, na ordem dos nanotubos de carbono.

Tabela 1. Propriedades de nanocargas baseadas em carbono e argila.3

Propriedade Grafeno® Nanotubo de Nanofibra de Platelete

carbono (CNT) carbono de argila
(VGCNF)

Densidade (g.cm™) 2,26 0,8"a 1,8° 2 2,5-3

Moédulo elastico (TPa) 1 ~1° ~0,3-1°¢ 0,5 0,17

Resisténcia (GPa) 130 50-500° 10-60° 3 -

Resistividade (uQ.cm) 50 =~5-50 =100 100-10"

Condutividade  térmica 3000 3000 (tedrico) 1950 0,67

(W.m' K"

Expansio térmica (K™ 10" desprezivel <10 8.16.10°

(tedrico)
Estabilidade térmica (°C) 450-650 >700 ~600 -

* Propriedades medidas no plano.
® Nanotubo de carbono de parede simples (SWCNT).
¢ Nanotubo de carbono de parede miltipla (MWCNT).

O grafite € um material de ocorréncia natural documentado pela primeira vez em
1555, mas seu uso data de 4000 anos atrds. O primeiro método descrito para a produgdo
de nanofolhas de grafeno € anterior a 1970, mas somente em 2004 ocorreu o isolamento
de uma folha simples de grafeno através de clivagem micromecanica (fita adesiva).

Dentre os processos avancados de sintese do grafeno encontram-se métodos
como deposi¢do quimica em fase vapor (CVD)29’ 30, descarga por arco (arc a,’z'scharge)3 !
conversao quimica32, reducdo de CO™ e abertura de nanotubos de carbono®* *. Estes
métodos sdo atrativos para a pesquisa fundamental deste material, uma vez que
produzem grafeno sem defeitos, mas em pouca quantidade. Contudo, estes métodos nao
sdo aplicdveis a produgdo de compdsitos que requerem uma produgdo em maior escala.
Para este fim a fonte de grafeno mais eficiente € o grafite natural que possui uma

producdo anual mundial de 925 mil toneladas a U$797/ton (em 201 1)%.



2.2 NANOCOMPOSITOS COM GRAFITE

A busca por novos materiais com propriedades diferenciadas é amplamente
estudada no ramo da ciéncia dos materiais. Neste contexto, a nanotecnologia tem sido
aplicada a fim de desenvolver materiais com caracteristicas nunca antes encontradas.
Nanocompésitos sd@o materiais que alcancam uma melhor performance quando
comparados com suas matérias primas. Desta forma, estes novos materiais, que muitas
vezes sdo multifuncionais, podem ser uma alternativa a outros ja existentes de custo
mais elevado.

Materiais nanocompdsitos, assim como os compoésitos tradicionais, sao
definidos como sendo um sistema formado pela combina¢do de dois ou mais
constituintes, diferindo em forma e/ou composi¢do quimica e que sejam essencialmente
insoluveis entre si. Estes componentes devem juntos oferecer propriedades sinérgicas
diferenciadas de apenas um aditivo, ou seja, propriedades melhores que a de seus
componentes individuais®’. Os nanocompdsitos diferem dos compdsitos convencionais
por possuirem a fase reforco com pelo menos uma das suas dimensdes na escala

nanométrica’.

2.2.1 Métodos de obtencio de nanocompdsitos polimero/grafite

As propriedades mecanicas e fisicas dos nanocompdsitos estdo relacionadas ao
acesso do polimero a alta drea superficial que as nanocargas possuem. A dispersdo da
nanocarga pode ser conseguida através da selecdo do método mais adequado para a
preparacdo de cada nanocompdsito com suas caracteristicas especificas. Os principais
métodos utilizados na obtencao destes materiais sdo a polimerizagado in situ, intercalagio

~ . ~ . 139,40
em solucgdo e intercalacdo no estado fundido .

2.2.1.1 Método de polimerizacao in situ

No método da polimerizagdo in situ a nanocarga é dispersa (e inchada no caso de
lamelas) em uma solu¢do do mondmero (ou oligdmero) que pode polimerizar entre as
lamelas pela adi¢do de um iniciador, calor ou irradiacdo. A polimerizacdo também pode
se dar através da inser¢do do catalisador entre as lamelas da nanocarga que, apds a

adi¢cdo do mondmero, inicia a polimerizagao.



A polimerizagdo in situ permite uma interacdo maior entre o reforco e a fase
polimérica através da boa dispersao da nanocarga, uma vez que este método resulta
geralmente em uma morfologia esfoliada. Assim, nanocompdsitos obtidos por
polimerizacdo in situ apresentam melhores propriedades mecénicas e limiar de
percolagdo inferior aos obtidos por mistura no estado fundido.

Nanocompédsitos com matriz epoxidica tém sido vastamente estudados na
utilizacdo da polimerizagdo in situ, onde as lamelas de grafite sdo dispersas na resina e
posteriormente o endurecedor é adicionado®'. A obtencdo de nanocompésitos pela
polimerizacao in situ do PP por catalisador Ziegler-Natta Mg/Ti suportado em 6xido de
grafeno foi reportada recentemente*.

Na polimerizacao in situ de PMMA com GE, a percolacdo foi encontrada com
3,5%43 (em peso) e em matriz PS o limite foi com 1,5%44. Estes valores remetem a

propriedades elétricas importantes com baixos teores de grafite, podendo ser

considerados para a producdo em larga escala.
2.2.1.2 Método de intercalaciao por solucao

No método de intercalacdo em soluc@o o polimero € dissolvido em um solvente e
a nanocarga ¢ dispersa nessa solu¢do. No caso de nanocargas lamelares, se o solvente
for também compativel com o reforco, a fraca interacdo que une as nanofolhas umas as
outras é rompida e estas sdo facilmente dispersas. O solvente é evaporado e as lamelas
sdo rearranjadas, resultando geralmente em um nanocompdsito intercalado. O uso de
grandes quantidades de solvente associado a poluicdo ambiental na sua remog¢do tem
impedido o uso desta técnica em larga escala para a fabricacdo de nanocompdsitos. A
intercalacdo em solucgao tem sido aplicada em polimeros polares como PV A (poliacetato
de vinila), PMMA (poli(metacrilato de metila)), PVC (policloreto de vinila) ¢ PAN
(poliacrilonitrila) em mistura com grafites oxidados geralmente com superficie
funcionalizada com isocianatos, alquilaminas e alquilclorosilanos a fim de aumentar a

4547 Alguns estudos

afinidade com o solvente polar (cloroférmio, acetona, dgua)
realizados com emprego desta técnica para o PS mostraram resultados melhores na

percolacdo comparado a polimerizagao in situ (0,1% contra 0,8-1% em volume)*®.



2.2.1.3 Método da intercala¢ao no estado fundido

Na intercalagdo no estado fundido a nanocarga ¢ misturada ao termoplastico
acima do seu ponto de amolecimento. Geralmente é obtido um nanocompdsito
intercalado ou ainda esfoliado se houver grande compatibilidade polimero/ nanocarga, e
se as condi¢des de processamento forem adequadas. Este método é o preferido do ponto
de vista industrial por ser direto (facil preparo e compativel com processos industriais
convencionais como extrusdo e inje¢do), rentivel e ambientalmente amigavel.

HDPE apresenta percolagdo por este método a 9% em peso com GE" e 14%
com GnP”. Comparado aos métodos de polimerizacao in situ e intercalacdo em solucao,
a intercalacdo no estado fundido apresenta o comportamento de percolacdo em teores
mais elevados, contudo proporciona um melhor balango entre as propriedades elétricas e

mecanicas dos nanocompdsitos, possivelmente devido a diferencga entre dispersao, pesos

moleculares e viscosidades dos polimeros nas diferentes técnicas.

2.2.2 Propriedades dos nanocompdsitos com grafite

2.2.2.1 Morfologia

Em nanocompdésitos com nanocargas lamelares podem existir trés estados de
dispersao: aglomerado (microcompdsito), intercalado e esfoliado, conforme ilustrado na

- 39, 40
Figura 6°*

. Na morfologia aglomerada, a nanocarga nio sofre perturbacdo na sua
estrutura de galerias pelo polimero, ocorrendo geralmente quando héd incompatibilidade
entra a matriz e o reforco. A morfologia intercalada se dd quando o polimero penetra
estre as lamelas da nanocarga, aumentando a distancia interplanar; quando esta distancia
¢ muito grande e se dd a desordem das lamelas, a morfologia é dita esfoliada. Estas
morfologias, amplamente estudadas em nanocompdsitos com argilas, também se

encontram presentes nos nanocompdsitos com derivados de grafite, sendo usada a

mesma terminologia para estes materiais.

10



-

Intercalado

Y
2y o Y G .
2 R N Oy Esfoliado

V

Figura 6. Tipo de morfologia dos nanocompésitos com nanocargas lamelares: (a)

aglomerada, (b) intercalada e (c) esfoliada (adaptado de 51).

Nos nanocompdsitos com derivados de grafite, as particulas quando esfoliadas
no polimero ndo se apresentam na forma rigida e plana; geralmente sdo observados na
forma dobrada, amassada ou ainda enrolada, uma vez que o grafeno € flexivel (Figura
7). O fator determinante na conformacdo adotada pelo grafeno no polimero é a
compatibilidade entre ambos. Uma vez que a compatibilidade entre polimero e reforco é
boa, o grafeno adquire uma conformacdo mais alongada, enquanto torna-se mais

amassado e enrolado a medida que essa interacdo diminui’>>".

Figura 7. Imagem de MET de agregados de grafeno — estrutura dobrada™.
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2.2.2.2 Reologia e propriedades viscoelasticas

O estudo da reologia nos nanocompodsitos € importante no entendimento das
operacdes de processo e também pode ser utilizada na andlise da microestrutura dos
nanocompésitos™> °°. No estudo da viscoelasticidade dos nanocompésitos o médulo de
armazenamento a baixas frequéncias pode fornecer informagdes sobre a dispersdo da
nanocarga, onde a presenca de um plateau indica a percolacdo reoldgica devido a
formacdo de uma rede de plateletes”’.

Wang e colaboradores™  estudaram o comportamento reolégico de
nanocompdsitos de PP com argila organicamente modificada compatibilizado com PP-
g-MA (polipropileno graftizado com anidrido maleico) com diferentes teores de
nanocarga. Em teores acima de 2%, a inclinacdo final das curvas de G’ comeca a
diminuir, indicando que a partir desse teor houve inicio da formacdo de uma rede
percolada, conforme mostra a Figura 8. Na percolacdo, a rede de nanocargas restringe o
movimento das cadeias do polimero resultando em uma relaxacdo das cadeias

incompleta na baixa amplitude aplicada.

10° 7

—8— iPP/PPgMA
—8— OMMT 0.5 wt%
OMMT 1.0 wt%
—v— OMMT 2.0 wt%
—O— OMMT 3.0 wt%
OMMT 5.0 wt%

\\\: ) \ _——q90° : : .
_.ﬁ.b‘\ S — 102 10" 10° 10° 10

freq (rad/s)

Figura 8. Variacio do moédulo de armazenamento em funcao da frequéncia

oscilatéria em nanocompésito com argila™.

12



2.2.2.3 Percolacao elétrica e condutividade

Uma das propriedades mais importantes na aplicacdo de derivados de grafite em
nanocompdsitos € a condutividade elétrica, que acrescenta a estes materiais 0 uso
potencial em aplicagdes eletronicas. O grafeno possui alta capacidade condutora e
quando usado como nanocarga em polimeros isolantes pode aumentar a condutividade
destes materiais em diversas ordens de grandeza. Para que isto ocorra, a nanocarga
condutora deve ter uma concentragdo critica acima da qual € formada uma rede de
nanoparticulas e ocorre a conducdo, chamado de limite de percolagdo, como ilustra a

Figura 9.

Figura 9. (a) e (b) Micrografias de MEV de GnP randomicamente dispersos em

matriz epoéxi. (c) Modelo esquematico 3-D da rede condutora de GnP”.

A condutividade pode ocorrer através do tunelamento entre as particulas

1 . .
60. 61 Além disso, a

condutoras, ndo sendo necessario o contato fisico entre elas
esfoliagcdo completa da nanocarga pode ndo resultar na melhor condutividade elétrica,
uma vez que o polimero que recobre as particulas pode dificultar a conducdo. Pang'
encontrou condutividade elétrica com 0,15% de GnP em polietileno quando a nanocarga

estava segregada da matriz e formando uma rede condutora.
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Diversos fatores influenciam a condutividade nos nanocompdsitos, como
dispersao da nanocarga condutora, presenca de defeitos na estrutura da lamela
(funcionaliza¢des), concentracdo da nanocarga e razdo de aspecto dos plateletes. Além
disso, conformacdes amassadas, dobradas e enroladas prejudicam a conducdo elétrica
dos plateletes de grafenos e aumentam o limite de percolacao.

O alinhamento das particulas também desempenha um papel importante na
condutividade elétrica dos nanocompdsitos. Em sistemas onde as lamelas encontram-se
alinhadas os contatos entre as particulas € diminuido e a percolagdo é encontrada em
teores de nanocarga mais altos. Assim, o método de obtenc¢do e processamento dos
nanocompdsitos com derivados de grafite também tem relevancia na condutividade
elétrica do material. Kim e colaboradores® estudaram o efeito do processo sobre a
condutividade elétrica dos nanocompdsitos de policarbonato com grafite em amostras
injetadas e moldadas por compressdo com e sem tratamento de recozimento
(annealing). O estudo mostrou que as amostras que passaram pelo tratamento de
recozimento tiveram menor limite de percolacdo devido a redu¢do do alinhamento das
particulas durante o processamento, levando a uma maior probabilidade de contato das
lamelas e formag¢ao da rede condutora.

Steurer e colaboradores® estudaram a condutividade elétrica de cargas
condutoras como negro de fumo, nanotubos de carbono multicamadas e TrGO (6xido de
grafite termicamente reduzido) em diferentes matrizes poliméricas. Como mostra a
Tabela 2, o limite de percolacdo para o derivado de grafite foi similar e em alguns casos
inferior que as demais cargas condutoras, mostrando-se um bom substituto destes

materiais na aplicacdo desta propriedade.

Tabela 2. Limite de percolacdo para diferentes polimeros carregados com TrGO,

CB e MWCNT®,

Carga (wt%)
Polimero

TrGO CB MWCNT

SAN 4 4 12
PC 25 25 2,5
PP <5 <10 <5
PA6 7,5 9 12

*TrGO = 6xido de grafite reduzido termicamente, CB = negro de fumo e MWNCT = nanotubos
de carbono multicamadas.
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2.2.2.4 Reforco e propriedades mecanicas

Cargas geralmente sdo adicionadas a polimeros a fim de aumentar o médulo e a
rigidez do material através de mecanismos de reforco comuns em compoésitos. As
nanocargas apresentam como vantagem o seu tamanho (maior razao de aspecto — L/d) e
um médulo maior e, como consequéncia disso, é necessdrio uma menor quantidade para
alcancar o mesmo incremento em mddulo eldstico que cargas convencionais, como
mostra a Figura 10. As nanocargas, além de conferirem menor densidade no material
final comparado a compdsitos convencionais (maior quantidade), também resultam em

melhor acabamento superficial.

3 ) Fibra de vidro -
2 Nanoargila .

EIE,

30 40
wt% carga

Figura 10. Comparacao do reforco em Nylon 6 de nanoargila (organicamente

modificada) e fibra de vidro®.

Os efeitos nas propriedades mecanicas dos nanocompodsitos podem ser
explicadas pelas teorias gerais de reforco para compdsitos tradicionais, sem levar em

64-66 .
. O “efeito nano”, que alguns

conta nenhum tipo de “efeito-nano” (nano-effect)
estudos sugerem, leva em conta que a nanocarga, pela sua alta drea superficial e
pequena distancia entre suas particulas, causa mudangas de propriedades locais como
morfologia cristalina e confinamento das cadeias poliméricas. Conforme esquematiza a
Figura 11, a deformacgdo resultante da aplicacdo de uma tensdo no polimero puro é

maior do que a deformacdo observada no nanocompdsito polimérico. A restricdo de

movimentos do polimero devido a presenca de nanocargas pode modificar a relaxacdo
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do polimero, a temperatura de transicao vitrea e a cristalinidade do material resultando

. ~ . 67, 68
em um aumento do médulo em comparagao ao polimero puro .

NANOCOMPOSITO

lamelas esfoliadas

forga -fr}/f:- forca

AN

REPOUSO TRACIONADO

cadeias poliméricas
POLIMERO PURO

Figura 11. Esquema de deformaciio de um nanocompdésito e de um polimero®.

Contudo, como citado, as propriedades mecanicas dos nanocompdsitos podem
ser preditas por consideracdes simples de reforco e adequadamente calculadas pelas
equagdes de Halpin—Tsai70 ¢ Mori-Tanaka’' comumente usadas em compd@sitos
convencionais. Halpin-Tsai desenvolveu a teoria para prever a rigidez de compdsitos
unidirecionais em funcdo da razdo de aspecto da carga, enquanto Mori-Tanaka
desenvolveu a teoria da média de tensOes. Ambas teorias produzem respostas similares
sobre o resultado do médulo do compdsito em relacdo a razdo de aspecto, mddulo e
orientacdo da carga.

Em compdsitos convencionais, assume-se que a mistura de um reforco de
modulo eléstico alto com uma matriz de médulo inferior gera um material com médulo
elastico intermedidrio (Figura 12a). Este efeito se d4 através da transferéncia de tensdes
da matriz para a carga resultando na maior resisténcia mecanica do material. A Figura
12b mostra o mecanismo de transferéncia de tensdo para a carga a nivel micromecanico.
A tensdo aplicada ao longo da carga € menos suportada nas terminacdes, sendo que esta
¢ transferida via tensdo de cisalhamento na interface matriz/reforco. Este
comportamento salienta a importancia de uma boa interface entre os componentes no

; ) ) ~ 72
controle do médulo do material, caracterizado por uma boa adesdo entre as fases'”. No
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caso dos nanocompositos, a alta drea superficial da carga resulta em uma grande

interface e, portanto o mdédulo aumenta através da maior tensdo de cisalhamento

suportada.
./ Carga
&
=
L -_F-.
z . e g '
-] ] o= - [
@ P, Composito L \
@ = rd |
= ¥ [ \
/3 [
I Polimero
Deformacao Carga Matriz
(a) (b)

Figura 12. Mecanismo de reforco em compdsitos: (a) curva tipica tensao x
deformacao de um polimero, de uma carga de alto médulo e do compésito
resultante. (b) transferéncia de carga da matriz para o reforco em seu

comprimento em relacéo i tenséio aplicada®.

O moédulo elastico do grafeno puro e livre de defeitos € de aproximadamente
1TPa no plano e é o material mais forte medido em escala micrométrica’. Quando
disperso na matriz polimérica, o grafeno geralmente assume estrutura dobrada e
amassada que podem diminuir estes valores de médulo™. Além disso, a esfoliacio
incompleta e agregacdo dos plateletes de grafeno podem diminuir a eficiéncia no
moédulo do nanocompésito devido a diminuicdo da sua razdo de aspecto (razdo
comprimento/didmetro da particula)®.

Assim como em compdsitos convencionais, as propriedades mecanicas nos
nanocompdsitos dependem da concentragdo da fase reforcante, da interacdo interfacial

39, 64 .
. Liang e

entre os componentes e da distribuicio e alinhamento na matriz
colaboradores’” testaram o uso de 6xido de grafeno a fim de melhorar a interagdo com
PVA (poliacetato de vinila) através da interacdo interfacial (ligagdes de hidrogénio) e a
dispersao da nanocarga na matriz. Neste caso, a afinidade entre polimero/matriz gerou
resultados positivos com incremento de 76% em moddulo eldstico com somente 0,7% de

o6xido de grafeno, mostrando que a afinidade entre os componentes € fundamental no

mecanismo de reforco.
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Fibras curtas em compdsitos convencionais induzem concentracdo de tensdes
nas terminagdes quando o material é submetido a tensdo. Assim, neste tipo de material
ocorre a falha do compdsito e a diminuicdo na resisténcia ao impacto (fragilizacao).

7z

Este efeito nem sempre é observado em nanocompdsitos, pois estes apresentam
mecanismos diferenciados de dissipac@o de energia durante a fratura. Estes mecanismos
englobam quebra da carga, arrancamento (pullout), descolamento matriz/nanocarga e
fissuramento da matriz. Estes mecanismos podem ser vistos na Figura 13 e foram

demonstrados por Thostenson e colaboradores com nanotubos de carbono”.

Arrancamento

Fratura Descolglmento

vrf’/a l%’ ‘

Figura 13. Mecanismos de dissipaciao de energia durante processo de fratura’.

2.2.2.5 Condutividade térmica e estabilidade dimensional

Grafeno é um material com alta condutividade térmica, sendo encontrados
valores de condutividade na ordem de 3000W/m.K” (polimeros apresentam valor
tipicos trés ordens de grandeza menor, como por exemplo, o polipropileno com
12W/m.K)"®. A condutividade térmica leva em conta as mesmas consideracdes feitas na
condutividade elétrica, onde o contato entre particulas aumenta a condutividade térmica
e pode ser relacionada com a teoria da percolacdo. A interacdo (ligacdo) entre a
nanocarga € a matriz leva a um aumento da condutividade térmica dos nanocompdsitos
pela diminuicio do fendmeno de espalhamento dos foénons (vibracdo da rede),

responsdveis pela conducdo térmica. Contudo, assim como na condutividade elétrica, a
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conducido térmica pode ser prejudicada com a funcionaliza¢do das lamelas de grafeno
para a interacdo interfacial, uma vez que produz defeitos na estrutura da nanocarga’’.

Diversos estudos sobre condutividade térmica tém sido realizados em
nanocompdsitos com derivados de grafite em matriz epéxi com ganhos significativos,
alcancando valores de 3 a 6W/m.K nestes materiais comparados a matriz com
condutividade de 0,2W/m.K. Contudo, estes valores de condutividade sdo alcancados
somente com altos teores de derivados de grafite, em torno de 20%"® . Uma das
alternativas estudadas ¢ o emprego de nanotubos de carbono com grafites nos
nanocompdsitos (1:3) a fim de facilitar o contato entre as particulas e a formagdo da
rede percolada.

O grafeno possui coeficiente de expansdo térmico negativo (-1,5.10°K" no
plano)® e, portanto quando utilizado em nanocompdsitos poliméricos apresenta
diminuicdo do coeficiente do material comparado ao polimero®" *2. Em nanocompésitos
de epdxido, o grafite oxidado (5%) ajudou na diminuicdo do coeficiente de expansao
térmica em 32%" enquanto no PP a diminuicdo foi de 20-25% com 3% de GnP nas
direcdes transversal e longitudinal™.

Yu e colaboradores” compararam o efeito de diferentes nanocargas carbonicas
na condutividade térmica de nanocompoésitos de matriz epdxi. Nanofolhas de grafite
(GnP), como ilustra a Figura 14, tiveram maior aumento na condutividade térmica em
comparacdo ao negro de fumo e ao nanotubo de carbono de parede simples. O aumento
superior de condutividade térmica pelo derivado de grafite foi atribuido por Yu a
combinacdo de alta razdo de aspecto e geometria bidimensional (as outras nanocargas

sdo 0-D e 1-D), rigidez e baixa resisténcia na interface dos plateletes.

2.2.2.6 Propriedade de barreira a gases

A permeacdo a gases dos polimeros pode ser reduzida pela adicdo de nanocargas
impermedveis com razao de aspecto alta (principalmente lamelares) que produzem um
caminho tortuoso para a difusdo dos gases, conforme ilustra a Figura 15. O grafeno livre
de defeitos é impermedvel a gases e moléculas® e pode ser usado em termopldsticos na
redugdo da permeabilidade a gases, podendo ser de até 20% (ao oxigénio) no PP com
6,5% de GnP* e 45% (ao nitrogénio) para o PC (policarbonato) com 3% de GE®.
Comparado as argilas, conhecidamente estudadas pela propriedade de barreira a gases

‘o 86 .
em nanocompdsitos, Compton e colaboradores™ mostraram que na matriz de PS, o
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oxido de grafite tratado teve permeabilidade ao oxigénio menor, como visto na Figura

.. 84 .. , .
15. Kalaitzidou e colaboradores™ mostraram que com teores similares, o GnP é mais

eficiente que cargas 0-D (negro de fumo), 1-D (nanotubos de carbono) e outras 2-D

como argilas organicamente modificadas na redu¢@o da permeabilidade ao oxigénio.

Aumento em condutividade térmica (%)
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Figura 14. Condutividade térmica de nanocompdsitos de epdéxido com grafite

esfoliado (GNP), negro de fumo (CB) e nanotubos de carbono de parede simples

(SWNTs)”.

2.2.3 Aplicacao dos nanocompoésitos com grafite

As propriedades diferenciadas do grafeno e derivados de grafite conferem aos

nanocompdsitos poliméricos condutividade elétrica, incremento no mddulo eléstico e

resisténcia, condutividade e estabilidade térmicas e diminui¢do da permeagdo a gases.

Estas caracteristicas transformam os nanocompdsitos baseados em nanocargas derivadas

de grafite em materiais que podem ter diversas aplicagdes como compdsitos na industria

automobilistica e aeroespacial (alta resisténcia sem aumento no peso do material) e em

embalagens para comida, bebidas e eletronicos (baixa permeabilidade a gases e

moléculas e dissipacdo de carga eletrostatica)®’.
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Figura 15. Propriedade de barreira a gases. (a) Ilustracio do caminho tortuoso a
gases formado pelas lamelas de nanocargas. (b) Medida da permeabilidade a
oxigénio para nanocompoésitos de PS com éxido de grafite (PGN) e argila (PCN) e

modelos teéricos®®.

A condutividade elétrica alcancada pelos nanocompdsitos (condutores ou
semicondutores) com derivados de grafite amplia a abrangéncia de aplicacdo destes
materiais no armazenamento de energia, revestimentos antiestaticos e blindagem para
interferéncia eletromagnética (EMI — electromagnetic interference shielding)®®*’.

Supercapacitores sdo armazenadores de energia para ciclos curtos de carga com
alta densidade energética e alta habilidade de carga/descarga sem degradagdo e podem
ser candidatos a aplicagdes em equipamentos eletronicos méveis e veiculos elétricos
hibridos. Nanocompdsitos de grafites com polianilina podem ser usados como
supercapacitores flexiveis devido a alta capacitancia especifica destes materiais (acima
de 1046F/g) e boa estabilidade ciclica”. Grafeno e derivados tiveram desempenho
superior na capacitancia dos nanocompdsitos em comparacdo aos nanotubos de carbono
(multi ou simples camada) que obtiveram valores entre 450—500F/g91’ 2,

Os nanocompdsitos com grafenos também possuem aplicagdo potencial em
eletrodos condutores transparentes para células solares e dispositivos eletrocrémicos
(mudanca das propriedades de transmissdo ou reflexdo da luz durante processos
eletroquimicos)%. Um exemplo para esta aplicagdo sd@o os nanocompdsitos de grafenos
com poli(3,4-etildioxitiofeno) (PEDOT) que possuem excelente transparéncia (acima de
80%), flexibilidade, condutividade e estabilidade térmica e poderdao ser usados em

. < 4
componentes de tela touchscreen, displays e células solares™ %,
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2.2.4 Nanocompositos de Polipropileno com Grafite

O polipropileno como matriz para nanocompdsitos de grafite é pouco estudado
pelos grupos de pesquisa sendo que o principal desafio na obtencdo destes materiais
encontra-se na dispersdao efetiva da nanocarga. Neste sentido, diversos trabalhos
buscaram melhorar a dispersdo, como mostraram Wakabayashi e colaboradores™, que
utilizaram um novo método de mistura, a pulverizacdo por cisalhamento em estado
solido (solid-state shear pulverization) e obtiveram nanocompoésitos de polipropileno
com percolacdo utilizando 2,7% de grafite. Kalaitzidou e colaboradores”’ solubilizaram
o PP com grafite e apds a precipitacdo da mistura, obtiveram nanocompdsitos com boas
propriedades mecanicas e percolacdo com 0,7% de grafite. Outra alternativa estudada
por Song e colaboradores”® foi a dispersdo do grafite em PP litex (emulsdao aquosa com
30% de PP graftizado com anidrido maleico e 5% de surfactante anidnico do tipo acido
oleico) e apds a secagem e a extrusdo, 0os nanocompositos apresentaram boa dispersao
contudo com perda em propriedades mecanicas.

O grafite GnP tem sido o mais utilizado na preparacdo de nanocompdsitos de
polipropileno pela maior facilidade de dispersdo da nanocarga na matriz*” **. Ainda,
alguns grupos de pesquisa testaram rotas de melhor dispersdo, como o emprego de
ultrassom para maior esfoliacdo do grafiteg7 ou o uso de agentes compatibilizantes como
o polipropileno graftizado com anidrido maleico’™. O ganho em propriedades, como
médulo de flexdo, chega a 40% com 6% de grafite nos nanocompésitos de PP*, a
percolacdo foi alcancada com 0,4% em peso de grafite™ e o incremento na
condutividade térmica foi de 75% com 12% de nanocarga6.

A principal aplicacdo do polipropileno com cargas condutoras estd em dissipadores
de carga eletrostitica, uma vez que este material em geral adquire um caréter
semicondutor. Exemplos de aplicagdes comerciais deste material sio em embalagens de
componentes eletronicos, contéineres (linha Blackline da empresa Wez Suisse)66, dutos
para conducdo de liquidos inflamdveis (comercializado pela empresa IPS Flow Systems
em Durham, UK)®, capas dissipativas de carga para sapatos e luvas’ utilizadas em
ambientes onde hd manipulacdo de materiais eletronicos. Ainda o polipropileno/GE
com caracteristicas condutoras pode ser utilizado em partes de automéveis que
necessitem de pintura e que neste caso podem ser pintadas com pintura eletrostatica,

. e . ~ |
removendo a necessidade de utilizacao de primer para adesdo da tinta”'.
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A aplicacdo de PP em estruturas tem sido limitada pela baixa efici€ncia anti-risco.
Shin® e colaboradores estudaram a resisténcia ao risco em nanocompésitos PP/6xido de
grafeno e obtiveram um aumento de 189% nesta propriedade devido as excelentes

propriedades mecanicas alcancadas por este material.

2.3 ESTUDOS ANTERIORES DO GRUPO EM NANOCOMPOSITOS

O grupo de pesquisa apresenta vasta experiéncia na area de nanocompdsitos
poliméricos com uso de diferentes matrizes. Neste contexto, foram empregadas matrizes

100

como PET (politereftalato de etileno) nylon—6101, EVA (etileno-co-acetato de

Vinila)loz, PHBV (poli(hidroxibutitato—co—hidroxivalerato))103, poliestireno, elastomeros

105, 106 . . 107-109 1
e polipropileno . As nanocargas utilizadas

estirénicosm, resina epoxidica
nestes estudos foram as argilas, principalmente as lamelares do tipo montmorilonitas
com diversas modifica¢des organicas e as argilas tubulares do tipo haloisita'".
Diferentes rotas de preparo dos nanocompdsitos com polipropileno foram
estudadas. O principal objetivo dos trabalhos foi a busca do entendimento da relagdo
morfologia/propriedades mecanicas dos materiais. Majoritariamente, a obtenc¢do dos
nanocompdsitos foi realizada via mistura no estado fundido em extrusora dupla rosca,
algumas vezes com modificacdo de pardmetros de processo como uso de diferentes

111 5 o~ ~ . .
e até mesmo pela adicdo de uma suspensdo de argila ao polimero

113

perfis de rosca
fundido'"? (objeto também de um depésito de patente' ). O método da intercalagio em
solu¢do com uso de ultrassom''* e a polimerizacao in situ'"® também foram realizados.
Diversos tipos de argilas com variados modificadores organicos foram estudados
por Santos''® . A proporcdo de modificador orginico nas argilas estd relacionado
como ganho de diferentes propriedades mecanicas devido a acessibilidade da cadeia do
polimero a superficie da argila. Além disso, na busca do controle da morfologia,
estudos com diferentes auxiliares de fluxo e agentes compatibilizantes como PP-g-MA,

119

PP-g-VTES'"®, resina hidrocarbonica hidrogenada'"® e EVA foram realizados.

Os estudos de cinética de cristalizacdo nao isotérmica mostraram que argilas

lamelares como a montorilonta pode atuar como agente nucleante em diferentes

120

matrizes poliméricas, como PET ~, nylon-6 e polipropileno (compatibilizado com PP-

g-VTES - polipropileno graftizado com viniltrietoxisilano)''®.

23



A avaliacdo da compatibilizacdo de blendas PP-PET e SBS-PP (SBS- estireno-

. . 104, 121
butadieno-estireno)

com argila montmorilonita mostrou que a nanocarga fica
prioritariamente na interface ou na fase PET, com uma diminui¢do do tamanho dos
dominios de PET. O uso de PP-g-MA nestas gerou um pequeno ganho em propriedades

A ~ 122
mecanicas e promoveu uma melhor adesao entre as fases PP e PET .
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3 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho € a obtencdo de nanocompésitos PP/grafite esfoliado
com propriedades mecanicas melhoradas e, além disso, buscar a condutividade elétrica
desta matriz isolante, visando novas aplicacdes deste material.

Para atingir este objetivo, serdo estudados varios métodos de obtencdo dos
nanocompdsitos, a fim de encontrar o melhor método para a melhor dispersao da
nanocarga na matriz. Diversas rotas de esfoliacdo do grafite serdo avaliadas como uso
de ultrassom e auxiliares de fluxo. O método de intercalacdo no estado fundido serd
estudado em suas diversas varidveis de processo e através da diluicdo de masterbatch.
Estes métodos serdao comparados com o método de intercalagdo em solugdo. A partir
dos melhores resultados encontrados serd avaliada a condutividade elétrica destes
materiais com melhor balango de propriedades mecanicas e dispersao do grafite.

Estudos complementares nos nanocompdsitos PP/grafite esfoliado serdao
realizados a fim de elucidar alguns mecanismos de refor¢o causados pelo grafite e por
sua influéncia na cristalizagdo dos materiais. O comportamento reoldgico e a cinética de

cristalizacdo isotérmica e ndo isotérmica dos nanocompdsitos também serdo avaliados.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 MATERIAIS

Polipropileno homopolimero fornecido pela Braskem S/A com indice de fluidez
de 3,5g/10min (2,16kg/230°C) e densidade O,905g.cm'3.

Antioxidante Irganox B215 da Ciba (2000ppm) e auxiliar de processo carbonato
de célcio (500ppm).

Grafite natural Graflake 99580 da Nacional do Grafite com tamanho de particula
150um.

Grafite intercalado Grafexp 9560-180 da Nacional do Grafite com tamanho de
particula 180um. Intercalacdo realizada pelo fabricante a partir do grafite natural pelo
processo de intercalagdo eletrolitica com 4cido sulfurico e nitrico.

Grafite esfoliado (GE - expandido por choque térmico) Micrograf HC-11 da
Nacional do Grafite com tamanho de particula 10um.

Polipropileno glicol (PPG) da Dow Quimica com peso molecular de 1000g/mol,
densidade de 1,005 g.cm'3 , viscosidade de 190cPs.

Oleo mineral EMCA 350 comercializado pela Empresa Carioca de Produtos
Quimicos S/A com densidade de 0,865g.cm'3 e viscosidade de 145cPs. Este 6leo €
composto por uma mistura de hidrocarbonetos saturados parafinicos e nafténicos
obtidos a partir da hidrogenagao catalitica a alta pressdo de destilados de petrdleo.

N, N- Dimetilfomamida (DMF) P. A. comercializado pela Labsynth.

Xileno (xilol) P. A. comercializado pela Vetec Quimica Fina.

4.2 OBTENCAO DOS NANOCOMPOSITOS

4.2.1 Preparacao dos Grafites

Os grafites natural e intercalado passaram por um processo de moagem para
alcancar o mesmo tamanho de particulas do grafite esfoliado (10um). Para isto, os
grafites foram moidos em um moinho de bolas (alumina) de alta energia PM-100 Retsch
do Laboratério de Altas Pressdes e Materiais Avancados (LAPMA) do Instituto de

Fisica da UFRGS e peneirados até a granulometria desejada.
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A aplicacdo do método de ultrassom foi feita em meio de dispersao DMF (30g
GE - 200mL DMF) por diferentes tempos pré-determinados e em algumas amostras
PPG ou EMCA foram adicionados a dispersdo. A sonificacdo foi realizada em um
banho de ultrassom Unique USC 165 com frequéncia de 25KHz e poténcia nominal de
75W com banho de dgua para a irradiacao do ultrassom. A dispersao de grafite foi seca
com aquecimento e agitacado magnética e o0 DMF remanescente foi removido em estufa
a vicuo (Napco modelo 5830) a 100°C por 12 horas.

O equipamento de Ultra-Turrax foi utilizado em algumas amostras em dispersao
com DMF. Este sistema promove dispersao de alto desempenho e a velocidade utilizada
foi de 18000rpm. A secagem da amostra foi realizada da mesma forma que os grafites

tratados com ultrassom.

4.2.2 Método de Intercalacao em Solucao

Na intercalagdo em solug¢do o grafite esfoliado foi sonificado por 4h em xileno
(mesmo equipamento utilizado em 3.2.1). Nas amostras em que o PPG foi utilizado
(assinalado no texto), o auxiliar de fluxo foi adicionado nesta etapa. O polipropileno foi
adicionado posteriormente (2% de GE) sob aquecimento e agitacdo magnética, sendo
que o xileno permaneceu em refluxo por 1h. Apéds solubiliza¢do do polimero, o solvente
foi evaporado. O material resultante foi seco em estufa a vacuo (100°C por 12 horas) e
injetado em uma mini-injetora (Haake minijet II) com temperatura do cilindro de 190°C
e do molde de 30°C.

Em algumas amostras a etapa de sonificagao foi feita com um ultrassom de ponteira
(Ultrasonic Processor modelo CPX 130 da Cole Parmer a 90% da poténcia por 10 min).

As etapas subsequentes foram as mesmas descritas acima.

4.2.3 Método Intercalacao no Estado Fundido

As amostras obtidas neste trabalho — exceto quando indicado — foram
processadas em extrusora com dupla rosca co-rotacional Haake modelo Rheomex PTW
16/ 25 com didmetro 16 mm e L/D de 25.

Na secdo de avaliac@o das condicdes de processo (sec¢do 4.2.4.2), os parametros

variados durante a formulagdo foram os que seguem.
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e Perfil de rosca: foram testados dois perfis de rosca com niveis de cisalhamento
diferentes, chamados de LH (low shear) e HS (high shear). A configuragdo para cada
rosca testada pode ser visualizada na Figura 16 e sao constituidas pela sequencia de
elementos que segue.

LS:5T,3 KB30, 3 KB60,2 KB90,5T, 6 KB30,3 KB60,3 KB90 85T
HS: 5 T, 3 KB30, 3 KB60, 2 KB90, 5 T, 5 KB30, 2 KB60, 6 KB90, 3 KB60-LH 4
KB30-LH 6.5 T

onde :

T — elemento de transporte, filete simples, passo direito, 16 mm de passo e 16 mm de
comprimento;

KBXX — elemento de malaxagem, bi-lobular, passo direito com diferenca angular de
XX° e 4 mm de comprimento;

KBXX-LH - elemento de malaxagem, bi-lobular, passo esquerdo com diferenga angular

de XX° e 4 mm de comprimento.

x

o°
o %%
o0

oPo
.. 0,

(a)

(o] [
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()

Figura 16. Ilustracdo da extrusora: (a) esquema das zonas de aquecimento; (b)
perfil de rosca de baixo cisalhamento (LS); (c) perfil de rosca de alto cisalhamento

(HS).

e Perfil de temperatura: foram testados dois perfis de temperatura, chamados de
TL (perfil de temperatura linear) e TP (perfil de temperatura parabdlico) representados
abaixo no sentido alimentagao-matriz. Cada temperatura pode ser relacionada com as 6
zonas de aquecimento apontadas na Figura 16.
TL: 170, 180, 180, 180, 185, 190 °C
TP: 170, 185, 195, 190, 185, 180 °C
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e Velocidade de rotacdo da rosca: foram utilizadas duas rota¢des de rosca a fim de
verificar o efeito do tempo de residéncia na dispersdao dos nanocompositos. A relagao
velocidade do dosador : velocidade da rosca foi mantida constante em 1:1. As
velocidades usadas foram 150 rpm (velocidade para torque madximo obtido de 70%,
chamado de R2) e 75 rpm (metade da rotacdo maxima, torque em 50%, chamado de
R1).

A extrusora com duplo parafuso co-rotacional Coperion modelo ZSKI18 foi
utilizada no teste de enchimento de rosca (se¢ao 5.2.4.1). O parafuso desta extrusora
possui didmetro de 18 mm e L/D de 44 e foi utilizada uma taxa de alimentagcdo de 5
kg/h com velocidade e torque varidveis. O perfil de temperatura utilizado foi 165, 170,
175, 180, 185, 190, 190 °C da alimentagdo para a matriz.

Apds o processamento das misturas, os materiais obtidos foram granulados. Os
corpos de prova na forma de gravata (segundo a norma ASTM D 638 tipo I) foram
obtidos através de moldagem por injecdo (injetora Battenfeld Plus 350) de acordo com a

norma ASTM D 4101.

4.3 CARACTERIZACAO
4.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

No microscépio eletronico de varredura um feixe de elétrons é emitido sobre a
amostra e elétrons secundarios gerados sdo detectados sendo que a imagem ¢é gerada
pela deteccdo destes elétrons. Assim, em amostras ndo condutoras é necessdrio o
recobrimento com um filme condutor de um metal pesado (em geral ouro) para que haja
a condugﬁom’ 124,

Os grafites utilizados neste trabalho foram visualizados através de MEV para
obter informacdes a respeito do seu comportamento interlamelar. O equipamento
utilizado foi o JEOL JSM — 6060 do Centro de Microscopia Eletronica da UFRGS com
tensao de aceleracdo de SkV. As amostras nao necessitaram ser previamente preparadas
devido ao seu carater condutor, ndo necessitando de recobrimento.

A superficie dos nanocompositos fraturados criogenicamente foi analisada por

MEV. As amostras foram submersas em nitrogénio liquido por 10 minutos e

imediatamente fraturadas em equipamento de resisténcia ao impacto. A superficie
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destas amostras foi recoberta com uma fina camada de ouro e analisada com uma tensiao

de aceleragdo de 10kV.
4.3.2 Difracao raios-x

Na difragdo de raios-x, um feixe monocromatico incide sobre a amostra € 0s planos
orientados coerentemente irdo reemitir o feixe incidente como uma reflexdo. Assim,
para cada material, um conjunto de planos caracteristico ird reemitir o feixe. Quando a
condicdo de Bragg € satisfeita, a interferéncia construtiva gera um padrdo de difracdo
caracteristico de cada material. A lei de Bragg estabelece que nA = d senf, onde n
corresponde 2 ordem de difracdo, A é o comprimento de onda do raio-x (A), d é a
distancia interplanar e 0 é o angulo de incidéncia ou reflexdo do feixe incidente'>.

A difracdo de raios-x foi aplicada aos grafites para verificar suas estruturas
cristalinas através do padrdo de difracdo. O difratdmetro utilizado foi um Siemens D500
do Instituto de Fisica da UFRGS. O equipamento foi operado em modo reflexao com
radiacdo incidente Cu Ko com comprimento de onda de 1.54A e os dados foram

coletados de 1 a 45° com angulo de passo de 0,05° em amostra na forma de po6.

4.3.3 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman analisa os modos vibracionais de um dado material
através do espalhamento ineldstico do feixe de laser monocromadtico incidente. O
espectro Raman gerado resulta da diferenca de frequéncia da radiacdo incidente e
espalhada pela amostra (deslocamento Raman), sendo que as linhas resultantes no
espectro sdo caracteristicos de cada material' .

A espectroscopia Raman foi aplicada aos grafites a fim de avaliar diferencas
estruturais como imperfei¢des. A microssonda Raman foi utilizada com fonte de
excitacdo de laser He-Ne 10mW (A=632,8nm) com radia¢do filtrada e monocromatica.
Este espectrometro pertence ao Laboratério de Altas Pressdes e Materiais Avancados

(LAPMA) do Instituto de Fisica da UFRGS e a microssonda foi construida pelo

laboratério.
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4.3.4 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

A morfologia dos nanocompdsitos foi analisada em um microscépio eletronico
de transmissdo (JEOL JEM - 1200 Ex II) com tensdo de aceleracdo de 80kV
pertencente ao Centro de Microscopia Eletronica da UFRGS. As amostras examinadas
através de cortes ultrafinos obtidos em um crioultramicrétomo RMC CR-X a -80°C na
fracdo perpendicular ao fluxo de injecdo do corpo de prova. Os cortes obtidos com
navalha de diamante com aproximadamente 50nm foram coletados em telas de cobre de

300 mesh.

4.3.5 Ensaio de Tracao

O teste de tracao foi realizado em corpos de prova tipo gravata segundo a norma
ASTM D 638 tipo I e ambientados por 48h a 23°C antes do ensaio. O equipamento
utilizado no ensaio foi uma méquina universal de ensaios EMIC, modelo DL 10.000
conforme a norma ASTM D 638 a uma velocidade de 50mm/min.

O médulo eldstico € um parametro mecanico indicativo da rigidez do material. O
célculo do médulo eldstico € feito na por¢do inicial linear da curva tensdo-deformacao e

¢ dada por:

N
=

onde E € o mddulo elastico (médulo de Young), ¢ € a tensdo aplicada, € € a deformacao
sofrida, F € a forca aplicada, [y € o comprimento inicial, A € a drea da secdo e Al € a

variacdo no comprimento’'.
4.3.6 Resisténcia ao Impacto

O ensaio de impacto Izod mede a energia absorvida durante a fratura do material
quando submetido ao impacto (choque mecanico rdpido). O ensaio de resisténcia ao

impacto Izod a 23°C foi realizado no equipamento Resil-Impactor Ceast modelo 6545.

A porcao central dos corpos de prova em forma de gravata foram entalhados e
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ambientados por 48h a 23°C. Os testes com martelo em forma de péndulo de 4J

seguiram a norma ASTM D 256.

4.3.7 Microscopia de Forca Atomica (AFM)

O microscépio de forca atdbmica (AFM) € um tipo de microscopio por varredura
de ponta (SPM) de alta resolu¢do que fornece imagens de superficie com resolugdo na
ordem de nanometros. O microscopio consiste de um cantilever flexivel (haste —
didmetro 10nm) conectado a um scanner (ceramica piezoelétrica) que realiza os
movimentos nas direcdes XYZ e mantém a ponta a uma forca ou altura constante. Este
cantilever possui na sua extremidade uma ponta fina onde incide um laser que é
detectado a medida que a amostra é varrida. A interagdo da ponta com a superficie pode
fornecer informagdes acerca da topografia da amostra ou diversos tipos de medidas de
propriedades fisicas, quimicas e magnéticas do material'*’,

Quando a ponta € colocada préxima a amostra, forcas entre a ponta e o material
analisado levam a deflexdo do cantilever. Dependendo da situagao, as for¢as envolvidas
podem ser atrativas, repulsivas ou livres (longa distancia) na qual podem atuar forgas de
Van der Waals (atrativas), de Pauli (repulsivas), capilares (atrativas), forcas
eletrostdticas ou magnéticas. As forcas atuantes em relacio a distincia interatdmica sao
mostradas na Figura 17'%%.

Os principais modos de operacdo do AFM estao relacionados com as interagdes
que agem entre a ponta e a amostra. Estes modos podem ser de contato, ndo-contato ou
intermitente (tapping)129.

O modo contato (for¢a constante) € o mais utilizado onde a ponta é arrastada
pela superficie da amostra gerando a imagem topogréfica. Pela proximidade ponta-
superficie as forcas atuantes neste modo sdo repulsivas. As amostras analisadas neste
modo geralmente sdo duras, o que permite o arraste da ponta sem danificar o material.

No modo ndo contato a altura € constante € ndo gera contato entre ponta e
amostra. A imagem € gerada por pequenas forcas atrativas detectadas pela ponta,

resultando em resolucdo inferior e que pode ser influenciada por uma camada de

contaminante.
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Figura 17. Forcas interatdmicas em funcio da distincia (adaptado de'?).

No modo intermitente, o cantilever é oscilado a uma frequéncia préxima a sua
ressonancia, atuando em regides atrativas e repulsivas. Devido as forcas de interacao
que atuam no cantilever quando a ponta estd proxima a amostra (Van der Waals, dipolo-
dipolo, eletrostaticas), a amplitude de oscilagdo diminui quando ambas estdo préximas.
A altura entre ponta e amostra € ajustada para manter a amplitude de oscilacao durante a
varredura quando a imagem € gerada. Este modo € utilizado em amostras macias, como
polimeros, uma vez que o cantilever ndo toca a superficie da amostra e, portanto nao
causa danos que podem ocasionar erros de medida. O modo intermitente também &
utilizado para verificar a esfoliacdo de nanocargas em diferentes processos de
separacdo, como mostra a Figura 18 onde Xu e colaboradores'* trataram o grafite em
diferentes solventes.

Uma das imagens geradas pelo AFM € a imagem de fase que é obtida através do
atraso de fase entre o sinal de saida e chegada da haste apds interagir com a superficie.
Esta imagem encontra regides com diferentes composi¢des devido as diferentes
interacoes com a sonda e diferencia dreas da amostra de acordo com a friccdo, a

viscoelasticidade e a adesdo'>!.
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Figura 18. Imagens de AFM (a) topografica e (b) de fase do grafite oxidado e (c)

imagem topografica 3D do grafite modificado™’.

O equipamento utilizado neste trabalho foi um SPM Agilent Technologies modelo
5500. A medida de tamanho dos grafites foi realizada no modo acustico (tapping).
Foram utilizadas pontas de silicio (10nm de didmetro no vértice) com uma constante de
mola nominal de 40N/m e uma frequéncia de ressonancia de 160kHz. Nesta andlise
(resultados nas secdo 5.2.1), o grafite esfoliado com tamanho inicial de 10um foi
disperso em DMF na concentracdo de 0,1mg/ml e a solucao obtida foi sonificada por 30
minutos. Apds, a suspensao resultante foi diluida para 0,02mg/ml e centrifugada por 3
minutos a uma velocidade angular de 5000rpm. O sobrenadante foi depositado sobre
uma superficie plana de 6xido de silicio pelo método de recobrimento por rotacio (spin
coating). O estado final das particulas sobre a superficie de 6xido de silicio foi
verificado por meio de microscopia de for¢a atdmica. As condicdes utilizadas para
obtencao da suspensdo e andlise das particulas foi descrita por MacAllister e
colaboradores'*?.

O mapeamento condutivo dos nanocompdsitos (se¢do 5.3) foi realizado no modo
contato com pontas CSG 10 de silicio recobertas por platina com constante de mola de
0,11N/m e frequéncia de ressonancia de 22 kHz. A diferenca de potencial aplicada entre

a amostra e a ponta condutora foi de 8V.

4.3.8 Analise Dinamico-Mecanica (DMA)

A andlise dindmico-mecanica fornece informagdes a respeito do comportamento
viscoeldstico do sistema. Através desta andlise € possivel relacionar propriedades
macroscépicas (mecanicas, por exemplo), com as relaxacdes moleculares associadas a

mudancas conformacionais e a deformagdes microscOpicas geradas a partir de
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rearranjos moleculares. Esta andlise consiste em aplicar no material uma tensao ou
deformacao de modo oscilatério de baixa amplitude com temperatura variada e medir a
deformacao ou a tensao resultante. > 13

Os ensaios dinamico-mecanicos foram realizados no equipamento TA Instruments
modelo Q800 em modo multi-frequéncia. As amostras foram obtidas da por¢ao central
dos corpos de prova injetados e analisadas em single-cantilever com geometria
retangular em frequéncia de 1Hz e deformacdo de 0,1%. As andlises foram realizadas
entre -30 a 130°C a uma taxa de aquecimento de 3°C.min™". O valor de médulo de
armazenamento (E’, correspondente a resposta elastica a deformagao) foi retirado da
curva a 23°C e a temperatura de transi¢do vitrea (Tg) foi medida através do maximo do

pico de tan d (razdo moédulo de perda/ médulo de armazenamento correspondente a

ocorréncia de transi¢des de mobilidade molecular).

A temperatura de deflexdo térmica (HDT) dos materiais representa o limite superior
de estabilidade do material em servigco sem uma significante deformacdo fisica. Esta
propriedade estd diretamente relacionada com a rigidez do material a uma temperatura
mais alta'®. De acordo com a norma ASTM D648, a secdo transversal de uma barra
retangular € testada no modo flexdo em trés pontos (3-point bending) aplicando uma
carga cosntante no centro e fixando a tensdo médxima em 0,455MPa ou 1.82Mpa. A
temperatura € variada na taxa de 2°C/min e quando hd uma deflexdo de 0,25mm na
barra testada esta temperatura é denominada de HDT do material. Esta medida pode ser
realizada pelo equipamento de DMA no modo controlled force aplicando uma forca
estatica. Esta medida foi realizada no modo 3-point bending a 2°C.min"" de 30 a 130°C.

Para alcancar o valor de deflexdo térmica, inicialmente € necessdrio calcular a forca

requerida para alcancar a tensao desejada:

2 W,

2 DMA

=2t s
DMA

onde F € a forca aplicada na amostra, ¢ € a tensao escolhida, T é a espessura, W ¢ a

espessura da amostra e L. é a distancia entre os apoios do clamp do DMA, usualmente

50mm.

Posteriormente o calculo da tensdo ASTM da amostra € feita por:
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6 dastm X Tystm

2
LASTM

onde d € a deflexdo padrao (0,25mm), 7 € a espessura padrio (13mm) e L é o
comprimento padrdo da amostra segundoa a norma ASTM (127mm). Com este valor é

possivel calcular a deflex@o que se relaciona com a temperatura HDT da amostra:

& X LDMAZ

DMA — 6 X TDMA

4.3.9 Condutividade Elétrica

A condutividade elétrica dos nanocompdsitos com baixa resistividade foi medida
utilizando um método padrao de quatro pontas com uma fonte de corrente Keithley
6220 e um eletrometro Keithley modelo 6517A para medida da diferenca de potencial.
Nas amostras com alta resistividade a medida foi realizada pelo método padrao de dois
pontos usando um eletrometro Keithley 6517A conectado a um dispositivo de teste
Keithley 8009. A medida das amostras foi realizada em triplicata a temperatura
ambiente e filmes prensados com espessura entre 0,2 e 0,4cm. Os ensaios foram
realizados no Laboratério de Polimeros e Compdsitos (Policom) do Departamento de
Engenharia Mecanica da Universidade Federal de Santa Catarina através da Rede de

Naotecnologia.
4.3.10 Reometria Oscilatoria

O comportamento viscoeldstico no fundido foi analisado em um redmetro
dinamico oscilatério Anton Parr MCR 501 da Braskem S.A. com geometria de placas
paralelas de 25mm. O espagamento entre as placas foi de Imm e o equipamento foi
operado a 200°C sob atmosfera de nitrogénio. A regido viscoeldstica linear foi
determinada em experimento de varredura de amplitude. O experimento de varredura de
frequéncia (0,06 a 628rad.s'1) foi realizado em tensdo controlada (50Pa) determinada no

experimento de varredura de amplitude.
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4.3.11 Microscopia ()ptica de Luz Polarizada (POM)

As imagens de microscopia Optica de luz polarizada foram obtidas usando um
microscopio Olympus BX41. As amostras foram preparadas em filmes finos entre
laminulas de microscépio através da fusdo do polimero a 200°C por 5 minutos e
resfriamento rdpido até a temperatura de cristalizacdo em um sistema de aquecimento
Mettler Toledo FP900. As imagens foram capturadas apds completa cristalizagdo. O
tamanho dos cristalitos foram medidos usando um programa de andlise de imagem

ImageJ 1.45S.
4.3.12 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

As cinéticas de cristalizacdo isotérmica e ndo isotérmica dos materiais foram
realizadas em um DSC TA Instruments Q2000. Todas as andlises foram realizadas sob
atmosfera de nitrogénio e a histéria térmica dos materiais foram eliminadas por

aquecimento das amostras a 200°C por 5 minutos.

e (ristalizacdo Nao Isotérmica: no processo nao isotérmico as taxas de
resfriamento foram de 5, 10, 15 e 20°C.min"! de 200 a 70°C.

A cristalinidade relativa foi calculada a partir das curvas de DSC ndo

isotérmicas. A cristalinidade relativa em funcao da temperatura pode ser definida como:

}(ng)dT

=l
i
1,

onde dH significa a entalpia de cristalizacdo medida, 7. € a temperatura de cristalizacao

instantdnea e 7, e 7. indicam a temperatura de cristalizacio onset e endset,

respectivamente.

A temperatura de cristalizac¢ao instantanea, 7., pode ser convertida em tempo de
cristalizacdo, ¢, usando a relag@o para processo de cristalizagdo nao-isotérmica a taxa de
resfriamento constante:

T,-T,
¢

onde ¢ € a taxa de resfriamento. Assim, a cristalinidade relativa em funcio do tempo, X,

=

P 136
¢ definida como ~":
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A evolucado da energia de ativagdo de cristalizagdo em fungao da cristalinidade
relativa na cristaliza¢do nao isotérmica foi investigada usando o método isoconversional

de Friedman que € baseado na diferenciacao da equagao de Arrhenius:

ax,\ _,  (_AE
(WJ _AeXp( Rij )

onde (dXt/dt)Xr é a taxa de cristalizac@o instantdnea em uma dada cristalinidade relativa
(X7), A € o fator pré-exponencial, AE € a barreira energética efetiva para o processo de
cristalizacdo, R é a constante universal dos gases, T € a temperatura e f{Xr) é a funcdo
isoconversional que depende do mecanismo da reagao.

Aplicando logaritmos em ambos os lados da equacdo de Arrhenius e assumindo

que f(Xr) € constante a uma Xy fixada, obtém-se:

ln(dXTj zlnA—A—E
dr )y, RT

Consequentemente, a uma dada X7, o AE pode ser calculado da inclinacdo do

gréfico de In (dj—;j versus 1/7T para as taxas de resfriamentos selecionadas.

Xy

. Cristalizacdo Isotérmica: no processo de cristalizacdo isotérmico as
amostras passaram por um quenching a 100°C.min" de 200°C até a temperatura
desejada (7T.) e mantida pelo tempo necessdrio até a cristalizacdo completa.

A andlise da cinética de cristalizacdo sob condi¢des isotérmicas € geralmente
realizada com o uso do método de Avrami. Este assume que o grau de cristalizacdo se

desenvolve em fun¢do do tempo de cristalizacio e pode ser lida como:

X, = exp(-kt")
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onde X; é a cristalinidade relativa no tempo #, n é o expoente de Avrami e k é a
constante da taxa de cristalizagdo. Uma derivada da equacdo de Avrami pode ser escrita
como:

log(— ln(l -X, )) =nlogt+logk
Assim, os parametros cinéticos n e k podem ser obtidos da inclinagdo e interseccao do

fitting linear dos gréficos de log(-In(1-X;)) vs. log t.

Em condig¢des isotérmicas de cristalizacdo, a constante k pode ser dada na forma

de Arrhenius:

k' = Aexp (_A—Ej
RT

Assim, os valores de energia de ativagdo AE podem ser obtidos a partir da inclinacdo da

aproximacio linear do gréfico plot In k™" vs 1/T.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 CARACTERIZACOES DO GRAFITE

O grafite esfoliado, material mais amplamente utilizado no preparo de
nanocompdsitos, conforme visto anteriormente, € derivado do grafite natural que passa
por uma modificagdo (grafite intercalado) e posterior tratamento térmico. Através da
imagem de MEV da Figura 19 € possivel observar a estrutura caracteristica do grafite,
composta por agregados de lamelas espacados periodicamente. O grafite esfoliado
(Figura 19b) mostra uma estrutura mais desordenada em relacdo ao grafite natural
(Figura 19a) devido ao processo de expansdo e apresenta tactdides mais finos, ou seja,
com menos folhas. Os dois grafites das imagens foram moidos e apresentam tamanho

médio de 10um.

AASS . e

¥1,B088 18Mm
i PN

Figura 19. Micrografias de MEV do (a) grafite natural e (b) grafite esfoliado.

Os difratogramas de raios-x dos grafites natural, intercalado e esfoliado na
Figura 20 mostram um pico intenso em 26,5° caracteristico do pico de difra¢do do plano
(002) do grafite correspondente aos grafenos bem ordenados com espacamento
interlamelar de 3,35A"%" '** Para o grafite intercalado, hd o surgimento de um pequeno
pico em 13,8° referente ao plano (002) do grafite apds a oxidacdo, onde grupos
funcionais sdo criados na superficie das lamelas'* '*°. Contudo, este pico € bastante
pequeno, mostrando que ndo houve efetiva oxida¢do, somente uma pequena desordem
vista pelo alargamento do pico em 26,5°. O alargamento do pico do plano (002) do
grafite esfoliado em relacdo ao natural mostra que a estrutura cristalina nio foi destruida

com o processo de expansao.
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Figura 20. Difratogramas de raios-x dos grafites.

Alétropos grafiticos possuem bandas caracteristicas de Raman em torno de
1350, 1580 ¢ 2700cm™ denominadas de picos D, G e 2D. A banda D € conhecida como
banda de desordem ou de defeitos e indica o nivel de defeitos do material, sendo
proporcional a sua intensidade. A banda G representa a vibracdo da configuracio
priméria (sp®) do grafeno'*.

Os espectros Raman dos grafites natural, intercalado e esfoliado encontram-se na
Figura 21. O pico D do grafite intercalado mostrou-se mais intenso e largo que os
demais grafites, indicando mais defeitos na sua estrutura como desordem no arranjo
atdmico. O grafite natural apresentou menos defeitos que os demais uma vez que nao
passou por processos quimicos e, portanto teve sua estrutura menos danificada. A
relacdo Ip/Ig, mostrada na Tabela 3 se relaciona com o nivel de desordem do material'*>
13 ¢ neste caso esta relacdo no grafite intercalado foi pouco superior, sugerindo que este

material apresenta mais defeitos.
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Figura 21. Espectroscopia Raman dos grafites.

A morfologia dos nanocompdsitos de polipropileno com 2% de grafite natural,
intercalado e esfoliado com o mesmo tamanho de particula sdo mostrados na Figura 22.
De acordo com as imagens de MET, o nanocompdsito com grafite natural apresentou
particulas menores e melhor dispersas (Figura 22a), contudo com a presenca de
tactéides e poucas folhas separadas. A amostra obtida com grafite esfoliado (Figura
22c) apresentou folhas mais soltas e intercaladas, mostrando que o processo de
expansao facilitou a difusao do PP entre as lamelas de grafenos. A amostra com grafite
intercalado (Figura 22b) foi a que apresentou uma dispersao inferior, com aglomerados
maiores € sem folhas destacadas. Este comportamento € um indicativo da pobre
interacdo matriz-nanocarga, uma vez que o grafite intercalado possui cardter polar

devido ao processo de oxidagdo sofrido e, portanto ndo possui afinidade com o

polipropileno, ndo favorecendo a difus@o das cadeias do polimero entre as lamelas.
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Tabela 3. Picos da espectroscopia Raman dos grafites.

Amostra ID IG ID/ IG

Grafite Natural 955 1064 0,9
Grafite Intercalado 1020 1086 0,94
Grafite Esfoliado 970 1123 0,86

As propriedades mecanicas dos nanocompdsitos com os diferentes grafites
podem ser avaliadas através da Tabela 4. O grafite intercalado foi o que apresentou
menor incremento em modulo eldstico no nanocompdsito quando comparado ao PP
puro, corroborando com a andlise das imagens de MET que demonstraram uma fraca

interagdo com o polimero.

e

Figura 22. Micrografias de MET dos nanocompdsitos com (a) grafite natural, (b)

grafite intercalado e (c) grafite esfoliado.
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Comparando o comportamento do grafite natural e do grafite esfoliado em
relacdo ao moddulo elastico, apesar de o segundo ter uma melhor dispersdo na matriz
polimérica, conforme visto na analise morfoldgica, a amostra obtida com grafite natural
apresentou desempenho ligeiramente superior. A resisténcia aos impacto em todos os
nanocompdsitos, independente do tipo de grafite utilizado, ndo sofreu influéncia
significativa, indicando que a dispersdo ainda que melhor em algumas foi boa em todas
as amostras. Contudo, o objetivo deste trabalho visa a melhor dispersdo para alcangar o
limiar de percolacdo em teores menores, portanto o grafite utilizado a partir daqui serd o

grafite expandido.

Tabela 4. Propriedades mecanicas dos nanocompoésitos com diferentes tipos de

grafite.
. i Moédulo Resisténcia ao
Tipo de Grafite by ico (MPa)  Impacto (J/m)
Sem grafite (PP puro) 1310 £ 19 32+1
Natural 1928 + 50 39+6
Intercalado 1818 + 31 36 +£8
Esfoliado 1868 +43 37+3

5.2 METODOS DE PREPARACAO DOS NANOCOMPOSITOS PP/GE

Diferentes métodos tém sido aplicados na prepara¢do de nanocompdsitos para a
melhoria da dispersdo das nanocargas na matriz polimérica. Os nanocompdsitos de
grafite possuem diversos estudos neste sentido com aplicacdo de variados métodos e até
combinagdo de alguns deles. Nesta secdo serdo estudados alguns destes métodos e suas
varidveis, como processos adicionais de esfoliacdo do grafite (sonifica¢do), condi¢des

de processo durante a mistura no estado fundido e intercalacdo em solucao.

5.2.1 O Uso do Ultrassom na Esfoliacao do Grafite

O ultrassom € o método mais citado na literatura quando se trata da separacdo de

.1 . - . - . . . .
lamelas de grafite ’ A sonificacdo € a aplicacdo de energia vibracional em um meio
liquido que, por consequéncia, causa a agitagao das particulas desse meio para diversos

£oie 144,145
propositos .
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As particulas de grafite tratadas em ultrassom podem ser visualizadas pela
Figura 23. A Figura ilustra a topografia da amostra (Figura 23a), a imagem de fase
(Figura 23b) e o perfil (altura — Figura 23c) do segmento grifado na topografia.

Os pontos de coloracdo diferente, comparando as imagens de fase e topografia,
sdo os mesmos, indicando que estes pontos mostram a diferenca quimica entre as
particulas de grafite e o substrato de silicio e ndo estdo relacionadas a defeitos no relevo,
artificio de imagem comum neste tipo de andlise. Assim, pode-se considerar que as
zonas em contraste na topografia sdo grafite e que o formato principal adquirido pelas
particulas € préximo a um elipsoide, com um comprimento (segmento maior) médio de
1324+23nm. A medida do perfil das particulas realizado conforme exemplo ilustrado na
Figura 23c remete a uma altura média de 0,95+0,18nm. Os dados obtidos pela andlise
de AFM das particulas sonificadas mostram que houve uma quebra efetiva de
particulas, da ordem de pm (tamanho médio de particula sem tratamento) para nm.
Além disto, o ultrassom atuou no mecanismo de separa¢do das lamelas, diminuindo
também a altura da particula (que era na ordem de um) que resultou na producio de
GnP (poucas folhas de grafeno por particula, que possuem altura de 0,34nm). A partir
destes resultados o método de sonificacdo serd utilizado a seguir no pré-tratamento do

grafite esfoliado.
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Figura 23. Imagens de AFM do grafite esfoliado: (a) topografia; (b) fase e (c)

exemplo de analise do perfil de particula.

5.2.1.1 Efeito do Tempo de Sonificacao

O ultrassom € aplicado em particulas para a diminui¢do da sua granulometria
devido ao fendmeno de cavitacdo, que causa a implosdo de bolhas presentes no meio e,
consequentemente, a separacdo das lamelas de grafite. A intensidade e a duracdo do
tratamento de ultrassom se relacionam com a diminui¢do da granulometria da particula,
conforme estudado por Guittonneau e colaboradores'*® em suspensdes aquosas de
grafite.

O estudo do tempo de ultrassom nas particulas e a relacdo com as propriedades
dos nanocompdsitos € o foco desta se¢do. Drzal e colaboradores 7 estudaram o efeito
do tamanho de particula do grafite nos nanocompdsitos com polipropileno e verificaram
que o uso de grafite com menor tamanho de particula levou a um incremento no nimero
de elementos reforcantes por unidade de drea, o que auxilia na transferéncia de carga da
matriz para o reforco e, portanto aumentou o médulo elédstico do material.

Os grafites esfoliados tratados por 1, 3 e 7h de ultrassom em meio DMF foram

depositados sobre uma superficie de 6xido de silicio e analisados por microscopia de
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forca atdmica. Os tamanhos das particulas de grafite medidos, conforme valores na
Tabela 5, revelam que a sonificacdo causou a quebra das particulas em tamanhos
menores, como havia sido verificado na se¢do anterior. Estes valores de comprimento e
largura ndo sdo influenciados pelo tempo de ultrassom, mantendo um valor com pouca
variacio levando-se em conta o desvio padrio. E interessante ressaltar, porém, o efeito
do tempo de sonificacdo sobre a altura destas particulas, onde fica evidenciada a
diminui¢do desta medida como consequéncia do aumento do tempo. Neste caso, o
aumento do tempo de sonificacdo atuou na separacdo e esfoliacdo das lamelas de

grafite, resultando em particulas com menos folhas por tactéide.

Tabela 5. Tamanho das particulas de GE em rela¢ao ao tempo de sonificacao.

Tempo de

Comprimento (nm) Largura (nm) Altura (nm)
Ultrassom
1h 327 £ 127 255 £81 73 £53
3h 434 + 278 289 + 161 52 +39
7h 445 £ 164 242 £ 95 6+4

A fim de testar um espectro de tempos de ultrassom, uma vez que foi verificado
que o tempo maior auxilia na separagdo das lamelas, o GE foi tratado de 1 a 23h em
DMF, seco e misturado no estado fundido com polipropileno. Os mdédulos eldsticos dos
nanocompdsitos obtidos encontram-se na Tabela 6 e a tendéncia desta propriedade com
diferentes tempos de ultrassom pode ser visualizada pela Figura 24.

O moédulo eldstico dos nanocompdsitos aumentou até 38% em relacdo ao
polimero puro com o uso de ultrassom. Este incremento foi influenciado pelo tempo de
ultrassom até atingir um plateau em 5h, como mostra a Figura 24. O ultrassom em
relagdo ao médulo eldstico dos nanocompdsitos tem uma influéncia leve, mas o uso de
DMF prejudicou esta propriedade quando as amostras sonificadas sdo comparadas as
sem o uso de ultrassom (e, portanto sem uso de solvente). Neste caso, o meio utilizado
durante a sonificagdo pode ainda estar retido entre as lamelas de grafite, mesmo com
severo processo de secagem, causando a diminuicdo de médulo do material pelo efeito

plastificante que o solvente pode exercer na matriz.
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Tabela 6. Médulo elastico dos nanocompésitos com grafites tratados em diferentes

tempos de sonificacao.

E‘f:rnalz‘;o‘:i Médulo Elastico (MPa)
PP 1310 + 19
Oh 1868 + 43
1h 1723 + 43
3h 1678 + 23
5h 1806 + 55
7h 1857 + 54
%h 1852 + 67
15h 1838 + 52
19h 1864 + 22
23h 1873 + 49

As micrografias de microscopia eletronica de transmissao dos nanocompdsitos
com grafite sonificados por 3 e 7h e sem sonificacdo sdo mostradas na Figura 25.
Comparando as imagens das amostras com (Figura 25b e Figura 25¢) e sem ultrassom
(Figura 25a), o pré-tratamento do grafite favoreceu a separacdo das lamelas durante a
aplicacdo de cisalhamento no processamento. Nas amostras sonificadas, os aglomerados
tém folhas mais espacadas e pode ser notado folhas ou pequenos agregados de grafenos
que aumentam com o tempo de tratamento das particulas. Este efeito estd em
concordancia com os resultados encontrados nas medidas do tamanho de particula por
AFM e as medidas mecanicas. O tempo de 7h de ultrassom favoreceu a separacao das
lamelas e causou um aumento em mdédulo eldstico pela maior eficiéncia em dispersao da

nanocarga na matriz.
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Figura 24. Médulo elastico dos nanocompoésitos em relaciao ao tempo de sonificacao

dos grafites.

5.2.2 Avaliacio de Diferentes Métodos de Esfoliacao do Grafite

O estudo da esfoliagdo do grafite engloba nao somente o uso de técnicas como o
ultrassom, mas a combina¢do de diferentes métodos a fim de encontrar o melhor nivel
de separacdo das lamelas'*. Cho e colaboradores'*” estudaram diferentes métodos de
separacdo das lamelas e quebra de particulas do grafite esfoliado através de sonificacdao
e dois tipos de moagem (ball-milling e vibratory ball-milling). Cada método resultou
em um tamanho de particula diferente e os nanocompdsitos com poliimida tiveram
ganhos maiores em modulo eldstico com o menor tamanho de particula alcangado.

Os métodos utilizados para a separacdo e quebra do grafite foram o ultrassom (3h,
chamado de US) e o ultra-turrax (1h, chamado de UT), dispersador de alto desempenho
(18000rpm). Também foi testada a mistura destes dois métodos (3h de ultrassom
seguido de 1h de ultra-turrax, denominado UST) e o uso de agitacdo mecanica

simultaneamente a sonificacao (USM).
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Figura 25. Micrografias de MET dos nanocompdésitos com GE sonificados por (a)

Oh; (b) 3h; (c) 7h.

A morfologia dos nanocompdsitos com os grafites tratados por diferentes métodos
pode ser visualizada na Figura 26. Todos os métodos apresentados foram eficientes na
dispersdo da nanocarga no polipropileno. O ultra-turrax (Figura 26b) em comparacdo ao
ultrassom (Figura 26a) mostrou-se mais efetivo por ser um tratamento mais vigoroso
causando a quebra dos tactdides e uma boa distribuicdo do grafite na matriz. A
combinagdo destes dois métodos (Figura 26¢) resultou em folhas finas e bastante
pequenas dispersas na matriz com poucos tactdides dispersos, mostrando uma boa
sinergia entre as duas técnicas na separacdo de lamelas. Contudo, o método mais
eficiente na separagdo dos grafenos, mostrado na Figura 26d, foi a utilizacdo de
ultrassom com agitacdo mecanica, onde pode-se observar grafenos finamente dispersos
no polimero. O uso simultaneo de agitacdo durante a sonificagdo, comparando a Figura
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26a (US) com a Figura 26d (USM), deve ter auxiliado a separacdo das folhas durante o

processo de cavitagdo causando a separacdo efetiva destas lamelas.

Figura 26. Micrografias de MET dos nanocompésitos com GE pré-tratados com
(a) US; (b) UT; (c) UST; (d) USM.

As propriedades mecanicas dos nanocompdsitos com grafites tratados pelos
diferentes métodos citados encontra-se na Tabela 7. Os valores de mddulo elastico
corroboraram com a tendéncia apresentada nas imagens de MET. As amostras com
grafite melhor disperso e com grafenos destacados tiveram maior médulo, com melhor
desempenho para na amostra USM, em conformidade com o estudo de Cho e
colaboradores'"’ citado anteriormente. Esta amostra também teve um leve aumento em

resisténcia ao impacto devido a melhor dispersdo da nanocarga.
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Tabela 7. Propriedades mecanicas dos nanocompoésitos com diferentes métodos de

esfoliacao do grafite.

Modulo Eldstico Aumento em  Resisténcia ao

Amostra (MPa) Médulo (%)  Impacto (J/m)
PP 1310 19 - 321
US 1678 + 23 28 ]
UT 1832 + 41 40 32+4
UST 1790 + 40 37 31+5
USM 1884 + 39 44 37+4

5.2.3 Efeito do Uso de Auxiliares de Fluxo no Processo de Sonificacao

O processo de sonificacdo, como método na esfoliacdo do grafite mostrou-se
eficiente, como demonstrado na se¢do anterior deste estudo. Contudo, uma desvantagem
encontrada nesta técnica é a agregacdo das folhas de grafeno que estdo em suspensio
apos o término da aplicagdo de vibragdo e secagem da suspensao para ser utilizada no
polimero. Neste sentido diversos estudos t€m utilizado surfactantes e outros tipos de
moléculas a fim de penetrar entre estas lamelas esfoliadas, inibir a reagregacido e
posteriormente auxiliar na dispersdo das folhas no polimero. Li e colaboradores™
utilizaram o surfactante polietilenoglicol modificado na sonificagio em DMF e
obtiveram folhas de grafeno, enquanto que Lotya e colaboradores'*® utilizaram
dodecilbenzeno sulfonato de s6dio em meio d4gua com o mesmo proposito. A Figura 27
mostra o esquema de separacdo das lamelas de grafite e adsor¢ao de moléculas apds a
sonificagdo.

Em nanocompésitos de polipropileno e argilas organofilicas, em trabalhos
anteriores do nosso grupo de pesquisa“(’, foram utilizados como auxiliares de fluxo
Oleos a fim de melhorar a compatibilidade e dispersao das nanocargas na matriz. Neste
estudo foram utilizados um 6leo tipo parafinico, o EMCA, que possui maior interacao
com o polipropileno e o polipropileno glicol (PPG) com cardter mais polar a fim de
interagir com as argilas. Com a mesma finalidade, nesta secdo, serdo testados os
mesmos 6leos a fim de verificar a interagdo com o grafite € manter a separacdo das

folhas alcangada com o uso de ultrassom.
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Figura 27. Sonificacao do grafite na presenca de moléculas no meio. (adaptado de
149
)

Green e colaboradores

Nanocompésitos foram preparados com GE pré-tratado em ultrassom por 3
horas em meio DMF com auxiliar de fluxo em diferentes proporcdes. A morfologia dos
nanocompdsitos com e sem o uso de 6leo (PPG) encontram-se nas imagens de MET da
Figura 28. O efeito do uso de PPG na sonifica¢do € nitido (Figura 28c e Figura 28d)
com grande diminui¢do do tamanho das particulas do grafite esfoliado em comparacao a
amostra sem 6leo. Sabe-se que o processo de oxidacdo/expansdo de produgdo do grafite
esfoliado gera alguns grupamentos polares na estrutura apolar do grafite, tornando-o
mais compativel com o PPG. Neste caso, o 6leo consegue penetrar entre as lamelas de
grafite que estdao sendo esfoliadas, mantendo a desordem obtida durante a sonificagdo e
promovendo um deslizamento das lamelas uma sobre as outras durante o processo de
extrusdo, levando a uma morfologia melhor dispersa“6.

O efeito do uso de auxiliar de fluxo e seu teor sobre as propriedades mecanicas
dos nanocompoésitos podem ser analisados através da Tabela 8. O auxiliar de fluxo
EMCA, mais apolar, mostrou-se sem efeito na amostra (US G/0,5EMCA) agindo da
mesma maneira que a amostra sem nenhum tipo de 6leo (US G). Neste caso, o EMCA
ndo penetra entre as lamelas do grafite durante a sonificacdo devido ao seu carater
apolar e interage somente com a matriz durante a extrusao, nao afetando a dispersao da

11
nanocarga 6.
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Figura 28. Micrografias dos nanocompésitos com GE sonificados (a-b) sem e (c-d)

com auxiliar de fluxo (PPG).

O auxiliar de fluxo PPG foi eficiente na dispersdo da nanocarga, conforme
constatado por MET, aumentando o mddulo elastico dos nanocompdsitos. Este efeito é
otimizado na propor¢do de G:0,5PPG, sendo que acima deste teor de 6leo o médulo
comeca a diminuir. Isto ocorre, pois em grandes quantidades o PPG passa a atuar como
plastificante no polimero, diminuindo o médulo eldstico devido ao aumento do volume
livre das cadeias poliméricas. Além disso, o PPG atuou como modificador de impacto

no polimero, aumentando a resisténcia ao impacto com o aumento do seu teor.
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Tabela 8. Propriedades mecanicas dos nanocompésitos com e sem a adicao de

auxiliar de fluxo na sonificacao.

Amostra Médulo Resisténcia ao
Eléstico (MPa) Impacto (J/m)
PP 1310 £ 19 32+1
US G 1678 + 23 49+6
US G/0,5 EMCA 1654 + 74 -
US G/0,2PPG 1804 + 45 39+7
US G/0,25PPG 1732 +£43 54 +7
US G/0,5PPG 1822 + 44 -
US G/1,0PPG 1820 + 46 365
US G/2,0PPG 1719 + 32 39+5

5.2.4 Condicoes de Processo na Obtencao de Nanocompoésitos PP/Grafite

As condi¢des de processo durante a intercalacdo no estado fundido sdo um dos
fatores determinantes no nivel de dispersdo das nanocargas na matriz. Diversos estudos
tém sido realizados em nanocompdsitos com argilas variando condi¢des de processo
como taxa de alimentacdo'’, tempo de residéncia'®’ e cisalhamento (perfil de rosca)'>*
Nesta secdo serd tratado o efeito das condi¢des de processo na morfologia e

propriedades mecénicas dos nanocompdsitos PP/GE.

5.2.4.1 Efeito das Condicoes de Processo — Enchimento de Rosca

Nesta secdo foi variado o enchimento de rosca (e, por consequéncia, o torque)
durante a extrusdo através do mantimento da dosagem em 5 kg/h e variacdo da rotacdo da
rosca em 200 rpm (torque de 90%), 400 rpm (torque de 60%) e 1000 rpm ( 40% de torque).
A extrusora utilizada foi com dupla-rosca co-rotacional Coperion e a quantidade de grafite
esfoliado empregado foi de 2% em peso.

A morfologia dos nanocompdsitos obtidos em diferentes velocidades de rotagdo de
rosca pode ser vista nas micrografias de MET na Figura 29. O incremento na velocidade de
rotacdo causou diminui¢do no tamanho de particula e uma melhor dispersdao do grafite,
onde na micrografia a amostra 1000rpm (Figura 29c) apresenta agregados com poucas
folhas de grafeno, tornando-se quase transparentes a andlise de MET.

O aumento no torque através do maior enchimento de rosca provoca aumento no

cisalhamento sofrido pelo material. Contudo, em velocidades maiores, 0 processo que
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contribui na formacdo da morfologia do nanocompdsitos é o fluxo elongacional, mais

efetivo na dispersdo das nanocargas na matriz polimérica'>”.

Figura 29. Micrografias de MET dos nanocompésitos a velocidade de rosca de (a)
200rpm (b) 400rpm e (c) 1000rpm.

O efeito da velocidade de rotagdo nas propriedades mecanicas pode ser vistos na
Tabela 9. O médulo eléstico e a resisténcia ao impacto ndo foram afetadas pelas diferentes
condi¢des de processo, contudo o alongamento na ruptura mostrou um comportamento
compativel com as imagens de MET, onde o alongamento obteve maior valor na amostra
com grafite melhor disperso (1000rpm). O alongamento na ruptura diminui quando ndo ha
boa dispersdo da nanocarga na matriz e neste caso a diminui¢do foi menor em 1000rpm

com melhor dispersdo do grafite.
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Tabela 9. Propriedades mecanicas dos nanocompositos obtidos com diferentes

velocidades de rosca.

Moddulo Alongamento na  Resisténcia ao
Amostra Elastico (MPa) Ruptura (%) Impacto (J/m)
PP (n@o processado) 1310 £ 19 198 £75 32+1
200rpm 1884 + 66 58+11 30+2
400rpm 1865 + 36 72 £ 18 34+3
1000rpm 1808 + 53 89+ 15 33+£3

5.2.4.2 Efeito das Condicoes de Processo — Perfil de Rosca, Perfil de Temperatura e

Velocidade

Nesta se¢do foram variados o perfil de rosca, o perfil de temperatura e a
velocidade de rotacdo de rosca na extrusora com dupla-rosca co-rotacional Haake,
conforme descrito na parte experimental. Todas as amostras possuem 2% de grafite
esfoliado.

Segundo os pardmetros utilizados na obtencdo das amostras, estas foram
nomeadas da seguinte maneira: abc, onde:

a —rosca utilizada (LS = low shear, HS = high shear);
b — perfil de temperatura utilizado (TL = linear, TP = parabdlico);
¢ — velocidade de rosca (R1 = velocidade baixa e R2 = velocidade alta).

Assim, como exemplo, a amostra LSTLR1 é uma amostra processada nas
condig¢des de rosca de baixo cisalhamento (LS), com perfil de temperatura linear (TL) e
com velocidade baixa de rotacdo da rosca (R1).

A morfologia dos nanocompdsitos obtidos nas diferentes condi¢des de processo
pode ser avaliada através das imagens de MET conforme a Figura 30. O efeito do
cisalhamento na dispersdo do grafite na matriz polimérica fica evidenciado na
comparacdo entre as imagens das amostras LSTPR1 (Figura 30a - torque 40%) e
HSTPR1 (Figura 30c - torque 45%), ambas processadas nas mesmas condi¢des de
temperatura e velocidade de rosca. A amostra processada no perfil de baixo
cisalhamento apresentou dispersdo pobre com poucas folhas separadas dos tactéides de

grafite, enquanto a amostra com que passou por maior cisalhamento apresentou algumas
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folhas separadas e agregados intercalados, ou seja, com espacamento maior entre as

folhas de grafeno.

Figura 30. Micrografias de MET dos nanocompoésitos obtidos nas condicoes de

processo (a) LSTPR1, (b) HSTLR1, (c) HSTPR1 e (d) HSTPR2.

O efeito do perfil de temperatura pode ser avaliado através da comparacdo das
imagens das amostras HSTLR1 (Figura 30b - torque 45%) e HSTPR1 (Figura 30c -
torque 45%), amostras processadas na mesma configuracdo e velocidade de rosca.
Conforme pode ser visto na Figura 16 (parte experimental), a principal diferenca entre
os perfis de temperatura estd na zona de malaxagem, onde TL apresenta menor

temperatura que TP. Durante o processamento, 0 aumento na temperatura ocasiona uma
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diminui¢do no cisalhamento sofrido pelo polimero uma vez que a sua viscosidade é
diminuida, contudo esse efeito auxilia na difusdo das cadeias poliméricas entre as folhas
de grafenos. Neste sentido, como foi observado na amostra HSTPR1 em temperaturas
mais altas (TP), a maior capacidade de difusdo das cadeias do PP auxiliou na dispersao
da nanocarga na matriz.

O resultado de diferentes velocidades de rosca durante o processamento na
morfologia dos nanocompdsitos pode ser observado através das imagens de MET das
amostras HSTPR1 (Figura 30c - vazdo de 14g/min e torque de 45%) e HSTPR2 (Figura
30d - vazdo de 28g/min e torque de 70%). Neste caso, pode-se notar que a amostra
processada com maior velocidade de processamento mostrou uma morfologia com
dispersdao levemente melhor do grafite no polipropileno, com poucos aglomerados e
uma maior quantidade de grafenos dispersos na matriz. O tempo de residéncia pode ter
sido menos importante que o cisalhamento exercido durante o processo para a dispersao
das nanoparticulas, visto que o torque alcancado com R2 € superior ao com RI.
Contudo somente pelas imagens de MET ¢ dificil fazer esta afirmacdo, uma vez que a
diferenca entre ambos quanto a dispersao foi sutil.

As propriedades mecanicas dos nanocompdsitos obtidos nas diferentes
condig¢des de processo encontram-se na Tabela 10. Todas as amostras, independente da
condi¢do utilizada, obtiveram grande incremento em moddulo elastico e HDT,
demonstrando que o grafite atua como refor¢o na matriz polimérica. O incremento em
HDT ¢ interessante para o processo de fabricacdo de pecas (diminui¢do do tempo de

ciclo de inje¢ao) e nos nanocompdstos foi de até 15°C.

Tabela 10. Propriedades mecanicas dos nanocompoésitos obtidos em diferentes

condicoes de processo.

Moédulo Elastico Resisténcia ao

Amostra (MPa) Impacto (J/m) HDT (°C)
PP (ndo processado) 1310+ 19 32+1 69
LSTPR1 2011 £23 38+3 85
HSTLR1 1984 + 46 42 +6 82
HSTPR1 1981 + 54 36+4 94
HSTPR2 2004 £+ 54 43 +5 82
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A resisténcia ao impacto dos nanocompdsitos teve um pequeno incremento para
todas as amostras. O uso de cargas em compdsitos convencionais pode causar uma
diminui¢do na resisténcia ao impacto devido a formacdo de pontos tensionais, que

. 154 -
atuam como pontos de falha na matriz ~". Em nanocompdsitos, o uso de nanocargas
pode atuar no aumento da deformacgdo plastica da matriz na regido da interface, no
desvio da falha devido ao impedimento espacial da nanocarga, na criagao de vazios e na
formacdo de fendas nas interfaces. Esses mecanismos auxiliam na absorc¢io de energia e

C oA foie 155
na resisténcia a fratura dos nanocompdsitos e podem ser observados nos
nanocompdsitos PP/GE, onde através da imagem da fratura de MEV (Figura 31) podem

ser vistos arrancamentos de grafite da matriz (pull out) e propagacao das falhas através

dos grafites pelo descolamento interfacial com o polimero.

18kU

Figura 31. Micrografia de MEV da superficie fraturada de nanocompésito

PP/grafite esfoliado.

Para verificar a significancia dos valores de modulo elastico dos nanocompdsitos
obtidos nas diferentes condi¢des de processo, foi aplicada uma anélise estatistica através
do teste t de Student. Se o valor ¢ calculado para as amostras relacionadas for maior que
o valor critico (tabelado), entdo se pode dizer que a diferenca entre estas amostras é
significativa, caso contrario pode ser atribuida a varia¢des randémicas do experimento
136 Os valores de t calculados para as relacdes LS/HS, TL/TP e R1/R2 encontra-se na
Tabela 11. Para este experimento com uma confianga de 95%, o t critico € de 2,23,
acima do encontrado para os valores calculados. Assim, estatisticamente, pode-se dizer
que as condicdes de processo ndo afetaram significativamente o médulo eldstico que

aumentou devido a presenca do grafite.
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Tabela 11. Estatistica de ¢ de Student para as variaveis estudadas.

Relagdes entre as varidveis ¢ calculado

LS /HS 1,25
TL /TP 0,1
R1/R2 0,75

* ¢ critico para 95% de confianca: 2,23

Assim, 0s nanocompdsitos processados em diferentes condi¢des ndo
apresentaram mudancas relevantes quanto ao médulo elastico, contudo a dispersdo, de
acordo com as imagens de MET, foi melhorada com o perfil de alto cisalhamento, perfil
de temperatura parabdlico e maior velocidade de rosca (HSTPR?2). Neste sentido, como
as condi¢des de processo ndo tiveram reflexo nas propriedades mecénicas para o

percentual de 2% de grafite, outros teores foram testados no estudo que segue.

5.2.4.3 Efeito do Teor de Grafite nos Nanocompositos

Diferentes teores de grafite esfoliado (2, 5, 10, 15 e 20%) foram testados nos
nanocompdsitos na condi¢cdo em que ocorreu a melhor dispersao (HSTPR2). As
propriedades mecanicas dos nanocompdsitos obtidos com diferentes teores de grafite
encontram-se na Tabela 12. O aumento na quantidade de grafite aumenta drasticamente
0 mdédulo eldstico nos nanocompdsitos, com um incremento de até 207% com 20% de
nanocarga.

Comparando o desempenho dos nanocompdstos com grafte com outros polimeros
convencionais, o incremento em moddulo eldstico neste material € significativo.
Analisando os dados da Figura 32, é possivel comparar o mddulo eldstico do
nanocompdsito com polimeros convencionais, como poliestireno e policarbonato, sendo
que o desempenho supera até mesmo plasticos de engenharia como nylon, ABS

(copolimero acrilonitrila-butadieno-estireno) e poliimda.
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Tabela 12. Propriedades mecanicas dos nanocompésitos com diferentes teores de

grafite.
Incremento em
Amostra Moédulo Médulo Eldstico Resisténcia ao Tensao
Elastico (MPa) %) Impacto (J/m) Maéxima (MPa)

PP (n@o processado) 1310 £ 19 - 32+1 32+04
2HSTPR2 2004 + 54 53 43+5 36 £0,1
SHSTPR2 2264 + 36 73 35+£3 3604
10HSTPR2 2724 + 100 108 35+4 37+£0,2
ISHSTPR2 3129 £ 88 139 35+£3 38 £0,2
20HSTPR1 3612 + 144 176 34+£3 38+£0,2
20HSTPR2 4026 = 110 207 34+3 39+£0,3
2MHSTPR2* 2109+ 72 61 35+4 36 £0,2

O prefixo no nome das amostras indica o percentual de grafite;
* Amostra obtida pela dilui¢do da amostra 20HSTPR2 (masterbaich).

Apesar do aumento significativo no médulo eldstico, o grafite nao afetou a
ductilidade do material, mantendo a resisténcia ao impacto do polipropileno puro. Os
mecanismos de dissipacdo de energia podem ocorrer quando a nanocarga estd bem
dispersa na matriz devido a formacdo de microtrincas. Estas microtrincas sdo iniciadas
entre as lamelas de grafenos, propagadas através da matriz e coalescem, desenvolvendo
um caminho tortuoso para a propagacao da trinca.

A tensdo mdxima (resisténcia na tracdo) ndo foi reduzida nos nanocompodsitos
com grafite esfoliado e sofreu um leve aumento. Esta propriedade € interessante na
avaliacdo da eficiéncia de dispersdao da nanocarga na matriz uma vez que quando hd a
formacao de aglomerados a transferéncia de tensao da matriz para a carga ¢ dificultada e

a resisténcia do material diminui'>>.
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Figura 32. Comparacio do médulo elastico de diferentes polimeros com o

nanocomposto PP/EG.

O percentual de 20% de grafite foi testado nas duas velocidades de rosca (R1 e
R2). Conforme os resultados obtidos anteriormente, apesar do grande incremento em
modulo elastico, as condi¢des de processo ndo apresentaram significativa variacao nas
propriedades mecénicas dos nanocompdésitos. Uma maior quantidade de grafite poderia
causar uma maior probabilidade de colisdo entre as particulas de grafite durante o
processamento e consequentemente uma melhor dispersdo da nanocarga na matriz
polimérica, caso esta colisdo fosse efetiva. O uso de diferentes velocidades de rosca nas
amostras com 20% de grafite afetou o moédulo eldstico com um aumento de 31% em
relacdo a amostra processada em menor velocidade.

A influéncia das velocidades de rosca na dispersdo do grafite 20% pode ser
visualizada pelas imagens de MET da Figura 33. A diferenca de morfologia é nitida,
sendo que a amostra processada em maior velocidade apresentou menos aglomerados e
folhas de grafenos espalhados pelo polipropileno. Este efeito foi mais notdvel na
amostra com maior teor de grafite em comparacio as com 2% estudadas anteriormente
pela colisdo efetiva as particulas devido ao maior teor de nanocarga157.

Outro efeito que pode ser notado nas imagens da Figura 33 € a diminui¢do dos

rasgamentos nos cortes da amostra com melhor dispersao (20HSTPR2). Isso ocorre,
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pois nas regides com aglomerados, como na amostra 20HSTPR1, a rigidez dos tactdides
causa descolamento da interface durante o corte, enquanto na amostra com melhor

dispersdo, como o grafeno € flexivel, este descolamento ndo ocorre.

Figura 33. Micrografias de MET dos nanocompésitos com 20% de GE processadas

em (a-b) HSTPRI1 e (c-d) HSTPR2.

A amostra 20HSTPR2, que mostrou a melhor dispersdo e propriedades
mecanicas, foi utilizada como masterbatch e a partir dela a amostra com 2% de grafite
foi obtida e denominada 2MHSTPR2 para comparacdo com as obtidas anteriormente
com mesmo teor e nas mesmas condi¢cdes de processo. Neste caso, como pode ser

avaliado pelo resultados da Tabela 12 a amostra preparada a partir do masterbatch nas
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condi¢des otimizadas obteve modulo eldstico ligeiramente superior a amostra
processada diretamente com 2% de grafite (HSTPR2 — Tabela 10). Contudo, avaliando
a micrografia da Figura 34, a amostra com 2% de grafite obtida através do concentrado
(2MHSTPR?2) mostrou melhor dispersdao da nanocarga no polipropileno em comparagao

com a amostra processada diretamente com 2% de grafite.

Figura 34. Micrografias de MET dos nanocompdésitos com 2% de GE obtidos

através de (a) mistura direta ou (b) masterbatch.

Desta forma, pela avaliagdo das micrografias e das propriedades mecanicas,
pode-se dizer que as condi¢des de processo influenciaram o nivel de dispersdo do
grafite no polipropileno, sendo que este efeito foi mais pronunciado quando um teor de
nanocarga maior € utilizado. Assim, o uso de masterbatch na obtencdo dos
nanocompdsitos PP/GE pode ser uma alternativa vidvel e efetiva quanto a dispersdo da

nanocarga da matriz.

5.2.5 Comparacao do Método de Intercalacdo em Solucdo e em Estado Fundido

nos Nanocompésitos PP/Grafite

A intercala¢do em solug@o € um dos métodos de obten¢do de nanocompdsitos e visa
melhoria da dispersdo da nanocarga na matriz polimérica por mecanismos diferentes do
cisalhamento. A nanocarga é esfoliada ou inchada em um solvente que posteriormente

também dissolverd o polimero. A dispersdo € governada pelo nivel de esfoliacdo
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alcancada durante a dispersdao na solu¢do e a penetragdo e difusdo das cadeias do
polimero entre as lamelas da nanocarga'”® '*’.

O método de intercalacio em solugdo foi testado em nanocompoésito PP/grafite
esfoliado (2%) e o efeito nas propriedades mecédnicas e na morfologia foram
comparados ao método de intercalacdo no estado fundido ja estudado. Assim, o GE foi
sonificado por 5Sh em xileno (solvente do polimero) e posteriormente misturado ao
polipropileno, permanecendo em refluxo por 1h. Apds solubilizagdo do polimero, o
solvente foi evaporado.

As propriedades mecanicas e térmicas dos nanocompdésitos obtidos por intercalacdo
em solugdo e no estado fundido encontram-se na Tabela 13. O mddulo de
armazenamento foi influenciado pelo processo de obtengdo, sendo que o método em
solucdo obteve maior ganho nesta propriedade, possivelmente por uma melhor
dispersao do grafite na matriz. No método de intercalacdo no estado fundido, o fator
predominante é o cisalhamento, que pode ter sido menos efetivo na dispersdao que a
difusdo de cadeias e separacdo de lamelas por ultrassom utilizado na intercalacdo em
solucdo. O uso de um auxiliar de fluxo (PPG) aumentou o médulo de armazenamento
devido a interagdo com o grafite (estudado na sec¢do 4.2.1.4) auxiliando na separacio
das lamelas.

Comparativamente a estudos anterirores realizados pelo nosso grupo de pesquisa em
nanocompdsitos PP/nanoargilas obtidas através de intercalacdo em solu¢do com uso de
ultrassom''*, 0 mesmo processo aplicado ao grafite esfoliado apresentou resultados mais
promissores. Apesar de o processo de sonificagdo ter diminuido a razdo de aspecto da
argila nos nanocompdésitos e melhorado a dispersdo da nanocarga na matriz, ndo houve
melhoria nas propriedades mecanicas do material, diferentemente do ocorrido no
nanocompdsito com grafite. Enquanto nos nanocompdsitos com argilas o E’ teve uma
diminui¢ao de 33% em relacdo ao PP puro (ou 5% em relacdo ao PP também
sonificado), o nanocompdsitos com grafite teve um ganho de 38% em moddulo de

armazenamento e de 13°C em HDT.
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Tabela 13. Propriedades mecanicas e térmicas dos nanocompésitos obtidos por

intercalacio em solucio e no estado fundido.

Método E (MPa) Tg (°C) HDT (°C) T. (°C) Tm (°C) X (%)
PP (ndo processado) 1155 13 42 115 164 48
Extrusao 1296 13 61 119 165 40
Solucao 1589 11 55 123 165 48
Solucdo G:PPG 1788 13 50 125 165 40

O grafite é conhecidamente um agente nucleante em polimeros semicristalinos'®
e este efeito pode ser observado nos nanocompédsitos no aumento dos valores de T.
conforme a Tabela 13. O aumento de T. foi maior para os nanocompdsitos obtidos em
solugdo, possivelmente devido a melhor dispersao que leva a mais pontos de nucleagcao
no polimero. A estrutura dos cristalitos ndo deve ter sido influenciada pelo grafite, uma
vez que a Ty, e o percentual de cristalinidade ndo apresentaram mudancas significativas,
mas a verificacdo destes efeitos serd feita posteriormente (sec¢ao 4.4.2).

Uma vez que o método em solu¢do mostrou resultados promissores, com ganho
em modulo de armazenamento em relacdo ao nanocompdsito obtido por mistura no
estado fundido, foi avaliada a possibilidade de scale-up do método em solug@o. Assim,
um masterbatch (25% de grafite esfoliado) foi obtido pelo método em solucdo e
posteriormente diluido a 2% de GE por extrusio. O mddulo -eldstico dos
nanocompdsitos obtidos por masterbatch em solugdo foi comparado com uma amostra
obtida diretamente por extrusdo e encontram-se na Tabela 14. O nanocompdsito obtido
através do masterbatch em solugdo apresentou um moddulo eldstico superior ao
nanocompdsito diretamente extrusado. A dispersdo do grafite na amostra obtida pelo
masterbatch em solucdo foi sutilmente melhor a amostra extrusada, como pode ser visto

através da Figura 14.

67



Tabela 14. Propriedades mecanicas dos nanocompdsitos obtidos através de

intercalacao no estado fundido direta e por diluicio de masterbatch em solucao.

Amostra Moédulo Elastico Incremento em
(MPa) Moédulo Eléastico (%)
PP (ndo processado) 1310+ 19 -
Extrusdo direta® 1868 43 43
Dilui¢cdo masterbatch 2081 + 67 59

solucdo™ "

* Amostras com 2% de grafite esfoliado.
> Amostra produzida por diluicio via extrusio do masterbatch com 25% de GE obtido por
sonificacdo/intercalagiio em solugdo.

Ok

0.5 um

Figura 35. Micrografias de TEM dos nanocompdésitos obtidos através de (a-b)

intercalaciao no estado fundido direta e (c-d) diluicao de masterbatch em solucao.

68



5.3 CONDUTIVIDADE ELETRICA: O PAPEL DAS CONDICOES DE
OBTENCAO DOS NANOCOMPOSITOS COM GRAFITE

Uma das principais propriedades buscadas nos nanocompdsitos com grafite é a
condutividade elétrica. Diversos fatores t€ém influéncia na condutividade alcancada em
polimeros isolantes pelo uso do grafite e neste trabalho foram abordados a concentracdo
da nanocarga e a sua distribui¢do pela matriz através do método de processamento.

No modo de operagdao condutivo do microscopio de for¢a atdmica, uma
diferenca de potencial € aplicada entre a ponta (revestida por metal) e a amostra
condutora onde é medida a corrente que passa. Em compdsitos com cargas condutoras
ocorre 0 mapeamento dos canais condutores que atravessam a amostra em meio a uma
matriz isolante. O nimero de canais condutores e a densidade de corrente sdo
aumentados com o teor de nanocarga condutora, como estudaram Khnite e

6

161 L . .. .
colaboradores °° em compdsitos de poliisopreno com negro de fumo, conforme ilustra a

Figura 36.

&

Figura 36. Mapeamento condutivo dos canais de negro de fumo em poliisopreno

com (a) 10% CB, (b) 15% CB e (¢) 20% CB'%..

(b) &

O mapeamento condutivo por AFM das amostras com 10 e 20% de grafite foi
realizado, onde é possivel visualizar os canais de conduc¢do formados pela nanocarga
através da matriz e os pontos de conducdo que chegam a superficie da amostra. Estas
medidas de corrente elétrica foram feitas aplicando-se uma diferenca de potencial, no
modo contato, entre a sonda e a amostra. A Figura 37 mostra o mapeamento de corrente
elétrica da superficie da amostra com 10% de GE. Nesta imagem, os pontos brancos sao
os canais de corrente medidos, que surgem através da revelagdo da rede condutora
tridimensional na superficie. Assim, para o teor de 10% de grafite esfoliado pode-se ver

4 canais de corrente elétrica na Figura 37.
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Figura 37. Imagens de AFM do nanocomposito com 10% de GE: (a) fase; (b)

mapeamento de corrente e (c) medida de corrente dos pontos marcados em (b).

A Figura 38 mostra o mapeamento de corrente elétrica da amostra com 20% de
grafite. Pode-se observar que o nimero de canais de corrente é superior ao da amostra
com 10%, como era esperado uma vez que a rede de percolacdo aumenta. Todos os
canais, em ambas as amostras, apresentaram valores similares de corrente, ou seja, a
corrente passa por todos os canais de condu¢do da amostra e portanto é a mesma. A
partir destas andlises de microscopia de forca atomica pode-se verificar que a rede
condutora aumenta com o teor de grafite através do aumento de canais condutores

formados nas amostras sondadas.
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Figura 38. Imagens de AFM do nanocompdésito com 20% de grafite: (a) topografia; (b)

mapeamento de corrente e (¢) medida de corrente.

As condi¢des de processo utilizadas nas amostras medidas eletricamente foram
as otimizadas na secdo 4.2. Assim, todas as amostras foram preparadas em extrusora
com dupla rosca nas condicdes HSTPR2 através de diluicdo de masterbatch com 25%
de grafite. Este teor foi escolhido, pois uma quantidade muito elevada de gafite resulta
em uma dispersao mais dificil. Para fins comparativos, as amostras foram pré-tratadas
conforme estudado anteriormente com uso de ultrassom (USM por 7h, secao 4.2.1.3),
com ultrassom de ponta (USP), com adi¢do de PPG (propor¢do G:0,5 PPG - secdo
4.2.1.4) e por intercalagdo em solucdo (SOL - secdo 4.2.3). Os tratamentos realizados

nas amostras encontram-se listados na Tabela 15.
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Tabela 15. Métodos de preparo dos nanocompdsitos e nomenclatura utilizada.

Amostra Método de Preparo
MD Mistura fisica direta do grafite e polimero
MD-PPG Mistura fisica direta do grafite, polimero e PPG (propor¢ao G:0,5PPG)
USM Pré-tratamento do grafite com ultrassom e agitacdo mecanica por 7h

USM-PPG Pré-tratamento igual ao USM com adic¢iao de PPG

SOL-USM Pré-tratamento USM e intercalagdao em solugao

SOL-P Pré-tratamento do grafite em ultrassom de ponta por 1h e intercalagdo
em solucdo

SOL-P-PPG  Pré-tratamento igual ao SOL-P com adi¢ao de PPG

MD-GN Mistura direta do grafite natural e o polimero.

e Todas as amostras foram preparadas a partir de masterbatches em mistura no estado fundido em
extrusora dupla rosca nas condi¢des HSTPR2.

A diluicdo dos masterbatches preparados pelos métodos acima descritos resultou em
nanocompdsitos com diferentes teores de grafite. Os valores de condutividade elétrica
medida para estas amostras estdo na Tabela 16.

O polipropileno € um polimero de carater isolante com condutividade elétrica na
ordem de 10'S/cm. Todas as amostras com grafite apresentaram aumento da
condutividade elétrica com o teor de nanocarga e a percolacdo foi alcancada em
diferentes teores, contudo com grandes quantidades. A fim de tornar um nanocompdsito
de matriz isolante em um condutor, diversas matrizes tem sido estudadas como o
polietileno'® e o poli(tereftalato de etileno)'® com grafite como nanocarga. Para o
polipropileno, o maior valor de condutividade elétrica foi encontrado por Kalaitzidou e
colaboradores”’ na ordem de 107S/cm com 5% de grafite em volume. Neste estudo o
polimero foi revestido com as nanoparticulas através de sonificacdo em fase liquida em
um ndo solvente e posterior compressao do material.

Os valores maximos de condutividade encontrados foram na ordem de 102S/cm
para teores de 25% de grafite esfoliado (em massa), sendo que a condutividade elétrica

do grafite puro € da ordem de 10*S/cm'.

72



Tabela 16. Condutividade elétrica dos nanocompositos PP/grafite preparados por

diferentes métodos.

.. Condutividade
Amostra  Teor de Grafite Elétrica (S/cm)

PP 0 TE-18
8 9E-18
10 2E-17
MD 12 9E-17
15 6E-06
25 1E-02
8 2E-16
10 8E-16
MD-PPG 12 2E-08
15 7TE-05
25 2E-02
8 1E-17
10 TE-17
USM 12 1E-16
15 SE-12
25 4E-03
8 1E-16
10 1E-14
USM-PPG 12 3E-06
15 3E-04
25 -
8 3E-17
10 1E-16
SOL-USM 12 1E-16
15 1E-08
25 -
8 9E-17
10 6E-17
SOL-P 12 4E-11
15 SE-05
25 TE-02
8 SE-17
10 4E-16
SOL-P-PPG 12 1E-15
15 3E-08
25 6E-02
8 TE-17
10 1E-17
MD-GN 12 6E-17
15 8E-17
25 2E-05
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A Figura 39 mostra a condutividade elétrica com diferentes teores de grafite para
as amostras preparadas com mistura fisica direta (MD). A partir do grafico pode-se
observar uma curva tipica de condutividade elétrica para os nanocompdsitos com
grafite, onde a partir de determinado teor a condutividade aumenta abruptamente

indicando o limite de percolagao.
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Figura 39. Condutividade elétrica dos nanocompadsitos obtidos por mistura direta.
O grafite esfoliado € obtido através do grafite natural e passa por diversos
tratamentos que podem levar a imperfei¢des na estrutura do grafeno e, portanto diminuir
sua condutividade elétrica, conforme visto anteriormente. A fim de verificar este efeito
foi preparado um nanocompdésito com grafite natural nas mesmas condicdes do grafite
esfoliado e com mesmo tamanho de particula, somente com a mistura direta de polimero
e grafite em extrusora e diluicdo de masterbatch. Para a amostra com grafite esfoliado
(MD), o limiar de percolacao foi alcancado com 12% de nanocarga, enquanto que para
o grafite natural (MD-GN) este limite foi acima de 15% (Figura 39). Além disso, até
25% de grafite, teor maximo testado, a condutividade alcangada com o grafite esfoliado
foi na ordem de 10”S/cm, enquanto que para o nanocompdsito com grafite natural foi
10°S/cm. Macosko e colaboradores™ estudaram o efeito do grafite natural e do grafite

esfoliado em matriz TPU (poliuretana termopldstica) e verificaram que ambas
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nanocargas aumentaram a condutividade elétrica da matriz, contudo o limite de
percolagdo para o grafite esfoliado foi menor devido a diferenga da razao de aspecto dos
grafites. De fato, o método de esfoliagdo do GE leva a menos folhas por tactéide o que
resulta em mais particulas por unidade de érea e facilita a dispersdo do grafite durante o
processamento, gerando mais pontos condutores na matriz que podem formar mais
facilmente a rede de conducao.

Ainda através da Figura 39 pode-se fazer um comparativo do efeito do uso de
PPG na condutividade elétrica para um mesmo método de mistura (MD). O uso de
compostos que nao sdo ligados covalentemente com o grafite e portanto preservam as
propriedades elétricas intrinsecas do grafeno € uma alternativa. A insercdo destes
compostos na mistura ndo rompe a conjugacdo n do grafeno como em funcionalizagdes
e, portanto ndo cria defeitos em sua estrutura'®. Para os nanocompdsitos estudados, o
PPG atuou positivamente no aumento de condutividade, possivelmente devido a uma
melhor dispersdo da nanocarga na matriz, como estudado na secdo 4.2.1.4. O limiar de
percolacdo na amostra MD foi com 12% de GE enquanto que na amostra com PPG este
valor baixou para 10% de nanocarga. Ainda que o PPG tenha recoberto o grafite durante
o processo de extrusdo, ndo era esperado que isto influenciasse negativamente a
condutividade da nanocarga uma vez que a conducdo pode se dar por tunelamento e
assim o grafite ndo necessita estar em contato direto entre eles (distanciamento em torno
de 5nm)60’ o1,

A condutividade elétrica dos nanocompdsitos obtidos por diferentes métodos
(conforme a Tabela 15) pode ser visualizada na Figura 40. Como observado
anteriormente, comparando as amostras USM e USM-PPG, o uso do PPG favorece a
dispersdo do grafite durante o processo de sonificacdo e a condutividade elétrica dos
nanocompdsitos finais. O uso de ultrassom de ponta (SOL-P) em relacdo ao banho de
ultrassom (SOL-USM) foi mais eficaz na dispersio do grafite e resultou em
nanocompdsitos com maior condutividade elétrica e percolacio com menor teor de
grafite. Ainda, no uso de ultrassom de ponta, o PPG prejudicou a condutividade
possivelmente por ter competido com o polipropileno presente da solucdo e dificultado
a mistura da nanocarga com matriz, formando agregados mais compativeis com o

auxiliar de fluxo.
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Figura 40. Condutividade elétrica dos nanocompdsitos obtidos por diferentes

métodos.

Todas as amostras com PPG tiveram melhor desempenho elétrico, exceto a
obtida por intercalagdo em solucdo. As melhores performances foram USM-PPG>MD-
PPG>SOL-P, com limiar de percolacdo entre 10 e 12%. Como os métodos USM
necessitam de uso de solventes e ultrassom, o método mais viavel e com resultados mais
promissores € o de mistura direta com diluicdo de masterbatch e uso de PPG (MD-
PPG). Um alto grau de dispersdo pode ndo necessdria para alcancar a maior
condutividade elétrica, esta pode ser alcancada a partir da nanocarga segregada da
matriz que forme uma rede condutora’" ',

O processo de extrusao mostrou-se suficiente para a esfoliacdo do grafite e o uso
de PPG eficiente no auxilio da dispersao da nanocarga. Este método além de ser de fécil

aplicagdo, € o mais barato e ambientalmente amigavel sendo o indicado para o preparo

de nanocompdsitos PP/grafite.
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5.4 ESTUDOS COMPLEMENTARES DOS NANOCOMPOSITOS PP/GE

5.4.1 Comportamento Reoldégico dos Nanocompoésitos PP/Grafite Esfoliado

A reologia dos nanocompdsitos € estudada como ferramenta na previsao da conduta
destes materiais durante o processamento. O comportamento viscoeldstico contribui no
entendimento da sua microestrutura interna, como sua morfologia e interacdes
nanocarga/matri2167'170. Nesta secdo, o foco de estudo é o estudo das propriedades
reoldgicas dos nanocompdsitos com diferentes teores de grafite esfoliado.

A dispersao e microestrutura dos nanocompdsitos com 2 e 10% de GE foram
revelados pelas imagens de MET conforme a Figura 41. As particulas de nanocarga
estdo dispersas homogeneamente na matriz nos dois teores, com pequenos agregados e

algumas folhas de grafenos separados dos tactéides. A morfologia foi similar para os

dois teores, contudo os tactdides mostraram-se maiores na amostra com mais grafite.

Figura 41. Micrografias dos nanocompésitos com (a) 2% e (b) 10% de grafite

esfoliado.

O grafeno € flexivel e folhas dobradas e enroladas foram encontradas nas

(N

imagens de MET. O grafeno é termodinamicamente instdvel no plano e este efeito

(N

notado nos nanocompodsitos onde a afinidade entre a matriz e a nanocarga nao
11 . . .
favorecida'® e, portanto, o grafeno assume a geometria como mostrada na micrografia.

Neste caso o grafeno prefere uma interac@o intramolecular a uma intermoleuclar (com o
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polimero, por exemplo). Hirata e colaboradores'’ sugerem que quando hd afinidade
negativa entre a matriz e o grafeno, a geometria assumida pelo dltimo é enrugada
(crumpled), ndo correspondendo a nenhuma conformacdo encontrada na Figura 41.

A andlise em estado sélido fornece os médulos de armazenamento (E’) e perda
(E’’) obtidos por andlise de DMA, representados na Figura 42. Todas as amostras
mostraram um comportamento sélido pseudo-eldstico em toda a faixa de temperatura de
trabalho. Na matriz de PP, o GE aumentou os valores de E’ ¢ E’’ em toda a faixa de
temperatura pela restricdo na amplitude das vibragdes moleculares. Este incremento em

modulo indica que o grafite aumenta a rigidez da matriz e atua como reforco.
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Figura 42. Médulos de armazenamento (E’) e perda (E’’) em funcao da

temperatura para os nanocompositos PP/grafite esfoliado.

A Figura 43 mostra o amortecimento ou fator de perda (tan o), que estd
relacionado com a razdo entre os médulos de perda e armazenamento (E’/E’). A faixa
entre -10 e 30°C (transic@o B) corresponde a transi¢do vitrea (Tg) do polipropileno. A
transicdo entre 60 e 120°C (transi¢do o) pode ser relacionada com a movimentagdo de

. o Tinad 71 172
segmentos amorfos intracristalinas "',
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Figura 43. Amortecimento (tan 6) em funcdo da temperatura para os

nanocompdsitos PP/grafite esfoliado.

A intensidade da tan 6 diminuiu em relacdo ao PP puro com a adicdo de grafite
(Figura 43), assim como um pequeno deslocamento da transicdo [ para temperaturas
mais altas (aproximadamente 3°C). O efeito de diminui¢do da intensidade pode ser
associado com a reducdo da mobilidade dos segmentos amorfos devido ao impedimento
do grafite, ou em outras palavras, um aumento na componente eldstica do material.
Além disso, o grafite desloca levemente a relaxacdo o para temperaturas mais altas.
Estes efeitos indicam que o grafite esfoliado pode ter um efeito de refor¢o na matriz PP.

A viscosidade complexa dos nanocompdsitos PP/grafite com diferentes teores de
nanocargas € mostrada na Figura 44. A viscosidade complexa pode ser utilizada na
predicdo do comportamento viscoeldstico dos materiais submetidos a forcas de

cisalhamento durante processos como extrusdo, moldagem por sopro e injecdo. O

comportamento pseudopldstico acima de 10%rad/s e a diminui¢io da viscosidade
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complexa a altas frequéncias deve-se ao efeito hidrodindmico da nanocarga em

polimeros fundidos, similarmente ao que ocorre em compésitos convencionais' > .
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Figura 44. Viscosidade complexa em funcio da frequéncia angular dos

nanocompdsitos PP/grafite esfoliado.

Em homopolimeros, como o polipropileno, as cadeias relaxam completamente e
exibem um comportamento terminal similar a polimeros lineares com relagdes de G-f
e G”-@ (inclinacdo das curvas) a baixas frequéncias™. Na faixa de baixa frequéncia a
dependéncia da frequéncia para o PP foi de G’-@'* ¢ G”’-&™®, podendo ser devido 2
larga distribuicdo de peso molecular do PP. As relacdes para G’ e G’ para os

nanocompdsitos com grafite encontra-se na Tabela 17.
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Tabela 17. Inclinacio de G’ e G’ versus a frequéncia angular (®) para os

nanocompositos PP/GE.

Inclinacdo de Inclinagdo de

Teor de GE
G vs. @ G’ vs.
0% (PP puro) 1,29 0,85
2% 1,22 0,83
4% 1,21 0,83
6% 1,19 0,83
8% 1,15 0,82
10% 1,11 0,81

Na maioria dos nanocompdsitos, as inclinacdes de G’ e G’ diminuem
gradualmente com o aumento do teor de nanocarga e aproximam-se a um plateau
(comportamento ndo-terminal -  ‘non-terminal behavior’), tendendo a um
comportamento reolégico pseudo-sélido”* %°. O comportamento nio-terminal ocorre em
nanocompdsitos intercalados e esfoliados onde as lamelas individuais ou tactéides
impedem a livre rotagdo e relaxacdo das cadeias dos polimeros. A extensdo do efeito
das nanoparticulas na relaxacdo depende da microestrutura do nanocompdsito e da
afinidade matriz/nanocarga. Em nanocompdsitos, onde nao hé interacdes significativas
entre os componentes, o G* ¢ G’ aumentam com a frequéncia angular e as curvas se
assemelham as do polimero puro, uma vez que a nanocarga nao modifica a dependéncia
com a frequéncia angular®®. Este comportamento foi observado nos nanocompdsitos
PP/GE (Figura 45), onde os perfis das curvas de G’ e G’ se assemelham as do
polipropileno. Adicionalmente, as imagens de MET e os dados de viscosidade sugerem

que ndo ha interacdo significativa (positiva ou negativa) entre o grafite e o polimero.
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Figura 45. Médulos de armazenamento (G’) e perda (G’’) em funcao da frequéncia

angular dos nanocompdésitos PP/grafite esfoliado.

Conforme apontado por diversos autores, as propriedades mecanicas dos
nanocompdsitos dependem do teor de nanocarga, da interagdo interfacial entre os
componente do material e da distribuicao e alinhamento na matriz. Estudos mostraram
que o grafite esfoliado pode agir como agente nucleante na cristalizacao do polipropieno
e este efeito ocorre somente quando a afinidade entre ambos existe. Eitan e
colaboradores observaram que o mecanismo de incremento de propriedades mecanicas
do nanocompésito policarbonato/MWCNT corresponde a imobiliza¢do das cadeias do
polimero na superficie da nanocarga, e este efeito é mais pronunciado quando uma boa
dispersdo € alcancada. Da mesma maneira, o fator predominante na melhoria das
propriedades mecanicas nos sistemas estudados € a boa dispersdo da nanocarga na
matriz devido a eficiéncia durante o processamento. Neste caso, a intera¢do entre o
grafite esfoliado e o polipropileno foi fraca uma vez que as lamelas de grafeno
apareceram enroladas e dobradas, mas ndo amassadas.

Assim, como discutido acima, as propriedades reoldgicas dos nanocompoésitos
PP/grafite fornecem informagdes importantes acerca das interagdes entre oS

componentes do sistema. O grafite nao apresentou interacdo significativa com a matriz
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de polipropileno, como pode ser visto pelos médulos G’, G’* e viscosidade, onde os
nanocompdsitos apresentaram comportamento similar ao polimero puro, sem mostrar
comportamento nao-terminal. Desta forma, o grafite apresentou caracteristicas de
reforco na matriz polimérica, ndo modificando a relaxagdo do polimero e incrementando

o modulo do material resultante.

5.4.2 Cinética de Cristalizacao Isotérmica e Nao Isotérmica

As amostras estudadas aqui sdo as mesmas do estudo reologico (Secdo 4.4.1),
portanto a morfologia dos nanocompdésitos é a mesma (Figura 41), com boa dispersao

do grafite na matriz, poucos agregados e com folhas de grafeno distribuidas.

5.4.2.1 Morfologia dos Cristalitos

A Figura 47 mostra as imagens de microscopia de luz polarizada (POM) do
polipropileno e dos nanocompdsitos com 2% de grafite esfoliado. O polipropileno puro
apresentou superestruturas esferuliticas com cruz de Malta (Maltese-cross) usualmente
observada em polipropileno isotdatico. Todos os esferulitos apresentaram tamanho
similar de aproximadamente 200um de didmetro indicando que o processo de nucleagdo
ocorreu instantaneamente € o crescimento dos cristais foi tridimensional. Nenhuma
superestrutura de cristalito foi discernida quando o GE foi adicionado ao polipropileno,
como visto na Figura 47b, embora o nanocompdsito tenha apresentado textura
birrefringente.

Diversos fatores podem influenciar a morfologia dos cristais no polipropileno
isottico. Zia e colaboradores'’® mostraram que superestruturas esferuliticas ndo sdo
formadas em amostras de PP cristalizadas da fusdo para altos super-resfriamentos
(supercooling) ou altas taxas de resfriamento. No entanto, 0 comportamento € o grau de
cristalinidade foram semelhantes as amostras cristalizadas a baixos super-resfriamentos,
que apresentaram superestruturas esferuliticas. Pelo difratograma de raios-x (Figura 46)
também € possivel observar que a estrutura cristalina do polipropileno nao foi

modificada pela adicao de grafite, apresentando somente a forma cristalina a.
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Figura 46. Difratograma de raios-x do polipropileno e do nanocompdsito com

grafite.

A morfologia dos cristalitos na matriz de PP pode ser modificada pela adi¢ao de

177, 178 80

. 17 1
agentes nucleantes ou outras nanocargas como argilas ? nanotubos de carbono'*’,

1

PIPEPN | 2ot . 182 .
carbonato de cdlcio'™ e 6xido de zinco'™*. A presenca de heterogeneidades reduz a

barreira de nucleacdo causada pela energia livre interfacial de superficie'®>. Isso leva a
um aumento no nimero de sitios de nucleacdo que reduz o tamanho dos esferulitos
devido a colisdo (impingement) entre os esferulitos em crescimento. Se a densidade de

z

heterogeneidade € grande, como no caso de nanocompdsitos esfoliados, as

superestruturas esferuliticas ndo podem ser observadas'” '®*'.
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Figura 47. Imagens de POM do (a) polipropileno e (b) nanocompésitos de PP com
2% de GE.

5.4.2.2 Cinética de Cristalizacao Nao Isotérmica

O comportamento na cristalizagdo ndo isotérmica do PP puro e o efeito do teor
de grafite esfoliado foram investigados a diferentes taxas de resfriamento por DSC. As
curvas exotérmicas representativas do fluxo de calor em funcio da temperatura durante
a cristaliza¢do ndo isotérmica para o PP e os nanocompdsitos com grafite resfriados a
10°C.min"" sdo mostradas na Figura 48. A temperatura do pico de cristalizagdo (Tp) na
taxa de resfriamento de 10°C.min™" para o PP puro foi 115°C e aumentou para 127, 129 e
130°C nos nanocompésitos com 2, 6 e 10% de grafite, respectivamente. Este
comportamento estd associado ao efeito nucleante do grafite na matriz PP e é mais
perceptivel nos nanocompdsitos com maior teor de nanocarga devido ao aumento dos
sitios de nucleagdo, conforme discutido anteriormente.

Os resultados de DSC para a temperatura de fusdo (Ty,) e grau de cristalinidade
(X,) a diferentes taxas de resfriamento sdo apresentadas na Tabela 18. A temperatura de
fusdo diminuiu levemente com o aumento na taxa de aquecimento para todas as
amostras. Esta diminuicdo estd associada a reorganizacdo cristalina e a regido amorfa
resultando no espessamento e/ou perfeicio dos cristais'>. Também foi possivel
observar o aumento na temperatura de fusdo de 162°C para 166°C nos nanocompdsitos
com grafite. Este pequeno aumento pode ser relacionado ao impedimento no processo
de fusdo causado pela presenca da nanocarga. As particulas de grafite podem retardar a
mobilidade inicial dos segmentos do polimero durante o processo de fusdo.
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Comportamento similar foi encontrado por Mucha e colaboradores'® em estudo da

cristalizacdo de compdsitos PP/negro de fumo.
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Figura 48. Curvas de DSC a 10°C.min" do PP e dos nanocompdésitos PP/GE.

O grau de cristalinidade ndo foi afetado pela taxa de resfriamento no PP puro e
nos nanocompdsitos. Contudo, para uma mesma taxa de resfriamento, o X, aumentou
com o teor de grafite. O aumento do grau de cristalinidade pela presenca de derivados
de grafite também foi observado em nanocompdsitos com matrizes como PLLA'®® '¥7,
PVDF'** e PVA'®.

A Figura 49 mostra o desenvolvimento da cristalinidade relativa X, para o PP e
os nanocompdsitos de PP com o tempo ¢ a diferentes taxas de resfriamento, calculado
conforme descrito na parte experimental. Todas as curvas apresentaram forma
sigmoidal. A curvatura nas partes inferiores e superiores das curvas sdo devido a
formacdo de nucleos e ao choque dos esferulitos nos dltimos estagios de cristalizacao,
respectivamente.

Analisando as curvas € possivel ver que estas sdo deslocadas para a esquerda
com o aumento da taxa de resfriamento. O tempo para encontrar 50% da cristalinidade
relativa (#,) € um indicativo da taxa de cristalizacdo do polimero e pode ser obtido das
curvas da Figura 49. A Tabela 18 mostra que os resultados de #,, diminuiram fortemente
com o aumento da taxa de resfriamento, indicando que a cristalizagdo € mais rdpida a

maiores taxas de resfriamento.
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Tabela 18. Comportamento nao isotérmico do PP e nanocompésitos PP/grafite.

Taxa de Resfriamento
~ Comportamento 1
Teor de Grafite (°C.min™)

N3ao Isotérmico
5 10 15 20

0% (PP puro) T, 121 115 113 111
Tm 165 162 162 163

ty, 50 27 17 12

X (%) 35 42 39 42

2% Ty 130 127 124 122
Tm 167 166 165 165

ty 50 26 18 15

X (%) 44 46 47 44

6% Ty 133 129 126 124
Tm 167 166 165 165

ty 54 28 21 15

X (%) 43 46 46 45

10% T, 134 130 128 126
Tm 167 166 165 165

ty 59 31 21 16

X (%) 48 48 49 49

Pela andlise dos valores de t, das diferentes amostras na mesma taxa de
resfriamento € possivel observar que a taxa de cristalizacdo do PP diminuiu com o teor
de grafite. De fato, a presenca do grafite induziu a formac¢do de um maior nimero de
ndcleos, como mostrado anteriormente. Contudo, a taxa de crescimento dos cristais €
reduzida devido a maior temperatura na qual a cristalizacdo ocorre nos nanocompdsitos.
Assim, ainda que mais cristais estejam crescendo nos nanocompdsitos, estdo crescendo

mais lentamente, reduzindo a taxa de cristalizacao total.
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Figura 49. Desenvolvimento da cristalinidade relativa com o

cristalizacao.
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A dependéncia da energia de ativacdo de cristalizacio do PP em relacdo a

cristalinidade relativa calculada usando o método de Friedman, descrito na secdo

experimental, é apresentada na Figura 50. Para todos os materiais analisados, AE

aumentou com o aumento da cristalizacdo relativa, sugerindo que a medida que o

processo de cristalizacdo ocorre fica mais dificil para o polimero cristalizar, como

discutido por Vyazovkin e Sbirrazzuoli'”®. Ao mesmo tempo, a energia de ativacio

diminui com o teor de grafite. Neste caso, o grafite atuou como um agente nucleante

. . - .. . . , .1
reduzindo a barreira de nucleacdo causada pela energia livre interfacial de superficie 8

3
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Figura 50. Evolucdo da energia de ativagio de cristalizacdo (AE, ) em funcio da

cristalinidade relativa.

5.4.2.3 Cinética de Cristalizacao Isotérmica

O comportamento de cristalizag¢do isotérmico do PP e dos nanocompésitos de PP
com diferentes teores de grafite foram estudados em detalhes por DSC. As exotermas de
cristalizacdo s@o apresentadas na Figura 51 onde € possivel observar que a temperaturas
de cristalizacdo (T.) mais altas os picos foram mais largos, indicando uma taxa de

cristalizacdo mais baixa.
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Figura 51. Termogramas de DSC da cristalizacao isotérmica a diferentes

temperaturas de cristalizacao.
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Os parametros cinéticos de Avrami n e k podem ser obtidos da inclinagcdo e
interseccao da aproximacao linear dos gréaficos de log(-In(1-X;)) vs. log t (descrito na
parte experimental). Estes grificos para o PP e os nanocompésitos PP/GE a diferentes
temperaturas isotermas sdo mostrados na Figura 47. O processo de cristalizacdo foi bem
descrito pela equacdo de Avrami como pode ser visto pelo bom ajuste entre a regressao

linear e os dados experimentais (r2>0,996).
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Figura 52. Graficos de log(-In(1-Xy)) vs. log ¢ para a cristalizacio isotérmica.

Os parametros cinéticos n e k para o PP e os nanocompdsitos PP/grafite sao
apresentados na Tabela 19. O expoente de Avrami n estd relacionado com o tipo de
nucleacdo e a geometria de crescimento dos cristais. Embora o expoente de Avrami ndo
defina um unico processo de nucleagdo e crescimento, € possivel fazer uma relacao
entre o valor de n, os mecanismos de cristalizacdo e a morfologia e estrutura no estado
cristalino'™. Considerando as estruturas esferuliticas de tamanho similar observadas na
andlise de POM para o PP puro, o expoente de aproximadamente 3 para o PP
cristalizado em todas as temperaturas indica uma nucleacio instantinea homogénea e

processo de crescimento tridimensional.
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A presencga do grafite diminuiu o expoente de Avrami de 2,91 no PP puro para
2,46, 2,14 e 2,05 nos nanocompdsitos contendo 2, 6 e 10% de grafite esfoliado,
respectivamente. Embora os valores de Avrami resultem em valores de n inteiros para
nucleacdo homogénea e processo de crescimento linear, valores nao inteiros de n podem
ser esperados em processos de nucleacdo nao homogénea devido a mistura de modos de

183 191 'Nestes casos, valores de n entre 2 e 3 indicam um crescimento

nucleagdo
bidimensional que estd de acordo com a auséncia de superestruturas esferuliticas na
andlise de POM dos nanocompositos. Weng e colaboradores'®  observaram
comportamento similar na cinética de cristalizacdo de nanocompdsitos nylon 6/grafite.

A constante de cristalizacdo k é uma taxa de cristalizagdo composta que envolve
a nucleagdo e os parametros da taxa de crescimento. Na faixa de temperatura estudada
os valores de k aumentaram com a diminui¢do da temperatura de cristalizacdo, como
visto na Tabela 19. Este comportamento € usualmente observado nas matrizes
poliméricas onde a taxa de cristalizacdo aumenta com o super-resfriamento até
encontrar um valor maximo e depois diminuir. O aumento na taxa de cristalizagdo ¢é
devido aos processos de nucleacdo e crescimento e diminui devido a menor difusdo das
cadeias de polimero em temperaturas préximas a temperatura de transicdo vitrea'™ .

Os valores de k para o PP e os nanocompdsitos ndo podem ser comparados
diretamente, pois a cristalizacao isotérmica do PP foi conduzida a uma temperatura mais
baixa. Contudo, todos os nanocompositos foram cristalizados nas mesmas temperaturas
e fica evidente que a taxa de cristalizacdo aumentou com o teor de grafite. Os valores de

k aumentaram de 0,44 para 11,2 nos nanocompoésitos com 2 e 10% de grafite,

respectivamente, cristalizados isotermicamente a 130°C (Tabela 19).
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Tabela 19. Resultados da analise de Avrami para a cristalizacio isotérmica do PP e
nanocompdsitos PP/grafite.

Teor de Grafite T.(°C) n  k x 10%(min™)

0% (PP puro) 116 2,86 0,149
118 2,83 0,078
120 2,97 0,015
122 2,99 0,005

2% 130 2,44 0,44
132 2,49 0,16
134 2,51 0,064
136 2,50 0,019

6% 130 1,96 6,40
132 2,17 1,46
134 2,21 0,64
136 2,23 0,284

10% 130 1,87 11,2
132 2,02 3,97
134 2,13 1,52

136 2,20 0,554

Os valores de energia de ativacdo AE podem ser obtidos a partir da inclinagdo da

aproximacio linear do grafico plot In k" vs 1/T, como mostra a Figura 53.
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Figura 53. Grificos de In k" vs 1/T para determinaciio da energia de cristalizaciio

do PP e dos nanocompésitos PP/GE sob condicoes isotérmicas.
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A cristalizacdo do PP puro apresenta a maior energia de ativacdo
(-187kJ.mol™). Os valores de AE diminuiram como o aumento do teor de grafite
esfoliado, sendo -215, -216, e -209kJ .mol ! nos nanocompositos com 2, 6 ¢ 10% de GE,
respectivamente.

Como observado na andlise do expoente de Avrami, a cristalizacdo do PP puro é
controlado pela nucleacdo homogénea, enquanto que o mecanismo de nucleagdo foi
modificado nos nanocompoésitos PP/GE. A presenca de heterogeneidades nos
nanocompdsitos introduziu nucleos preexistentes no polimero fundido, reduzindo a
energia de ativacdo média durante o processo de cristalizacdo nestes materiais e,
consequentemente, resultando em uma maior taxa de cristalizagao.

Como conclusao deste estudo, os resultados mostraram que pequenas
concentracdes de grafite esfoliado podem modificar a cinética de cristalizacdo nao
isotérmica da matriz PP, aumentando a temperatura de cristalizacdo, a taxa de
cristalizacdo e o grau de cristalinidade. A presenca de grafite esfoliado também
modificou a morfologia dos cristalitos do polimero. Como resultado, as superestruturas
esferuliticas, usualmente presentes no polipropileno puro, ndo foram observadas nos
nanocompa@sitos.

Os resultados foram interpretados utilizando o modelo de Avrami que descreveu
bem a cinética de cristalizac¢do isotérmica. Neste caso, o grafite esfoliado bem disperso
atuou como agente nucleante diminuindo a barreira a nucleacido causada pela energia
livre interfacial de superficie. O modelo de Avrami descreveu a modificacdo das
estruturas dos cristalitos devido a mistura dos processos de nucleagdo com a presenca de

heterogeneidades.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Uma avaliacdo sistemdtica de métodos de obtencdo de nanocompdsitos
polipropileno com grafite esfoliado foi realizada, mostrando que as propriedades dos
nanocompdsitos estdo diretamente relacionadas com o nivel de dispersdao da nanocarga
na matriz. Os métodos de separacdo das lamelas do grafite mostram-se eficientes quanto
a dispersao, principalmente através do uso de ultrassom. O uso de plastificante mostrou-
se eficiente na manutengdo da separacdo das lamelas, que ocorre durante os processos
aplicados, apds a secagem do grafite. Apesar de bons niveis de dispersdao os métodos de
esfoliacdo testados tiveram como meio solvente, que acabou prejudicando o médulo
elastico dos nanocompdsitos finais.

O método de processamento € uma varidvel importante na obtencdo dos
nanocompdsitos. As condi¢des de processo ndao modificaram significativamente as
propriedades macanicas dos nanocompositos. Contudo, o método de dilui¢io mostrou-
se mais eficiente na dispersao da nanocarga e este aliado a intercalacdo em solucdo
gerou os melhores resultados quanto a dispersdo e propriedades mecanicas.

A condutividade elétrica mostrou-se dependente da dispersdo do grafite no
polipropileno devido a formagdo da rede de percolacdo. O limiar de percolagcdo foi
similar para as amostras com PPG, sendo que o processo mais vidvel foi o de preparo de
masterbacth por mistura direta, sem preparo prévio do grafite. Esta consideracdo leva
em conta que o método de mistura direta elimina etapas de preparo prévio do grafite e é
livre do uso de solventes.

O estudo reoldgico dos nanocompoésitos PP/grafite esfoliado mostrou que a
nanocarga atuou como reforco no material. Este mostrou comportamento similar ao
polipropileno com relagdo aos médulos de armazenamento e perda e a viscosidade.

A cinética de cristalizacdo dos nanocompdsitos mostrou que o grafite atua como
um agente nucleante da matriz polipropileno resultando em modificagao da estrutura
dos cristalitos, aumento na temperatura de cristalizacdo e diminuindo a energia de
ativacdo para nucleacdo dos cristais. As propriedades mecanicas sdo relacionadas com a
cristalinidade de polimeros semicristalinos e a diminuicdo do tamanho dos cristais,
ainda que o teor de cristalinidade seja o0 mesmo pode ser um dos fatores que corroboram
para a manutencao da resisténcia ao impacto dos nanocompdsitos estudados, uma vez

que hd mais dominios amorfos entre a fragao cristalina.
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6.1 CONCLUSAO

Os nanocompdsitos com grafite esfoliado podem ser vidveis para aplicacdo
industrial em larga escala. A nanocarga pode ser obtida facilmente, o processamento
com o polimero € simples e ndo hd necessidade de etapas intermedidrias na prepara¢ao
do material. A utilizacdo de um auxiliar de fluxo de carater polar mostrou ser eficiente
na dispersdo da nanocarga e a preparacdo de masterbacth foi interessante com relacao
as propriedades e pela possibilidade de scale-up de produgdo. As propriedades deste
material sdo promissoras, ndo somente pelos resultados mecanicos com grandes ganhos
em modulo eldstico sem perda de resisténcia na tracdo e ao impacto, mas também por
caracteristicas diferenciais como a condutividade elétrica. Com 12% de grafite é
possivel obter um material com caracteristicas semicondutoras que podem ter aplicacdes
onde sdo requeridas caracteristicas dissipativas e antiestdticas (10" a 10° S/cm).

Através destas qualidades a gama de aplicacdo destes materiais torna-se promissor.
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