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RESUMO

O crescente interesse tecnoldégico em nanocompdsitos poliméricos com propriedades elétricas
conduziu a utilizagdo de materiais a base de carbono, como as nanoldminas de grafite, em sua
obtenc&o. Polipropileno (PP) é uma das poliolefinas de maior importancia comercial devido a sua
baixa densidade, facilidade de processamento e boas propriedades mecéanicas. O emprego de
nanolaminas de grafite nessa matriz polimérica visa o sinergismo entre as caracteristicas do PP, e
a condutividade elétrica e excelentes propriedades térmicas e mecénicas desta nanocarga.
Entretanto, a dificuldade de dispersdo desta nanocarga na matriz de PP e a baixa interacdo entre
as fases torna a obtencdo de nanocompositos com grafite um desafio. Neste contexto, o liquido
ionico (LI) hexafluorofosfato de 1-n-decil-3-metilimidazoélio foi utilizado neste trabalho com o
objetivo de superar estas dificuldades. Os nanocompositos foram obtidos por incorporagdo de 2%
em massa de grafite na matriz polimérica, atravées de intercalacdo no estado fundido. A separagédo
das lamelas do grafite foi feita através de esfoliacdo, em banho de ultrassom, utilizando como
solventes acetonitrila, tetrahidrofurano e N,N-dimetilformamida, a fim de avaliar a influéncia do
solvente na separacdo das lamelas. Além disso, foram preparados grafites esfoliados com adicéo
do LI durante a ultrassonificacdo. Os nanocompositos foram caracterizados por analises
termogravimeétricas, calorimetria diferencial de varredura, ensaios de tracdo, analises dinamico-
mecanicas, microscopia eletrdnica de transmissdo e varredura. Os resultados indicaram que a
adicdo de LI, associado ao grafite, resultou em aumento da rigidez e da estabilidade térmica dos
nanocompositos, possivelmente devido ao aumento da interagdo entre as fases. A utilizacdo de
THF, como solvente na esfoliacdo em ultrassom, resultou em melhor dispersédo das cargas no PP
promovendo aumento da temperatura de transicdo vitrea (Tg). E quando este solvente foi
associado ao LI, no processo de esfoliagdo, foi observada maior adesdo das cargas na matriz
polimérica. A ultrassonificacdo demostrou ser um metodo eficiente para separacdo das lamelas,
como observado pelas anélises de difracdo de raios-X. Além disso, provavelmente este método
foi necessario para incorporacdo do LI nas lamelas, pois a mistura direta do LI e do grafite em
PP, no estado fundido, resultou em reducéo da estabilidade térmica deste polimero. O emprego
do ultrassom de ponteira associado ao banho de ultrassom, no processo de esfoliacdo, resultou em

maior separacdo das lamelas e maior reducdo do tamanho dos tactoides do grafite.

Palavras-chave: grafite esfoliado, nanocompaositos, liquidos idnicos, ultrassonificagéo.
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1. INTRODUCAO

Nanocompositos poliméricos tém atraido um crescente interesse devido as suas
propriedades Unicas e possibilidade de geracdo de materiais de alto desempenho. Estes materiais
encontram aplicacfes na indUstria automotiva, aeroespacial, de construgdo civil e em dispositivos
eletronicos. A adicdo de cargas, em escala nanométrica, resulta em maior incremento em
determinadas propriedades dos polimeros, em relacdo aos compdsitos convencionais, atraves de
baixas quantidades adicionadas (menos de 5% em massa).

A adicdo de nanocargas em matrizes poliméricas tem o intuito de incrementar as
propriedades mecanicas, térmicas, elétricas e de barreira a permeacdo de gases do material.
Atualmente, alguns grupos de pesquisa utilizam silicatos lamelares como nanocarga, no entanto,
a condutividade elétrica desses materiais é baixa. A fim de superar esta deficiéncia, materiais a
base de carbono, tais como o negro de fumo, nanolaminas de grafite e nanotubos de carbono
foram introduzidos para a preparacdo de nanocompositos. O grafite apresenta propriedades
diferenciadas, como alta estabilidade térmica, leveza e condutividade elétrica, podendo ser obtido
comercialmente por um baixo custo.

Visto que o incremento nas propriedades dos nanocompositos depende da interacdo entre a
matriz e a carga e do grau de dispersdo desta no polimero, no caso do grafite faz-se necessario a
separacdo de suas lamelas, para obter a dimensdo nano desta carga. A esfoliagdo mecanica,
utilizando ultrassom, tem sido amplamente empregada devido ao seu alto rendimento e
possibilidade de aplicacdo em larga escala. Entretanto, a suspensdo de grafite geralmente nédo se
mantém estavel apds a esfoliacdo, apresentando agregacdo de suas lamelas. A adi¢éo de liquidos
ibnicos derivados do céation imidazdlio pode ampliar a estabilidade dessa suspenséo, pois estes
compostos interagem com as lamelas evitando a coalescéncia das mesmas, podendo atuar como
surfactantes neste processo.

O solvente empregado na esfoliagdo do grafite, em ultrassom, também desempenha um
papel importante. A separacdo das lamelas ocorre quando as interacfes entre as mesmas Sdo
rompidas, e para isto, as interacOes entre o grafite e o solvente devem ser maiores que as
interacdes entre as lamelas. Entretanto, os solventes que apresentam maior interagdo com o

grafite sdo tdxicos ou possuem alto ponto de ebulicdo, dificultando sua remocéo. Recentemente,
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busca-se empregar solventes com menor toxicidade e que necessitem de menor gasto energético
em sua remocao, viabilizando sua utilizagdo em escala industrial.

Diferentes matrizes poliméricas tém sido empregadas na preparacdo de nanocompositos.
Polipropileno (PP) é uma das matrizes mais utilizadas por apresentar alta versatilidade em termos
de propriedades, baixa densidade, facilidade de processamento, baixo custo e possibilidade de
reciclagem. A aplicagdo de nanoldminas de grafite nesta matriz pode resultar em aumento da
estabilidade térmica, de propriedades mecanicas, como a rigidez, e da condutividade elétrica do
PP, que é um material isolante. Entretanto, este aumento depende da dispersdo da nanocarga no
PP e da interacdo PP/grafite. Os liquidos i6nicos, dependendo de sua estrutura, podem atuar como
compatibilizantes ampliando a interagdo entre as fases e promovendo maior aumento das

propriedades do polimero.
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2. ESTADO DA ARTE
2.1. GRAFITE

O grafite € um mineral encontrado naturalmente no qual o carbono elementar encontra-se
no menor estado de energia, a temperatura e pressao ambiente. O cristal de grafite consiste em
folhas bidimensionais (grafeno) empilhadas paralelamente. Estas folhas sdo formadas por uma
rede hexagonal de carbonos com hibridizacdo sp®>. Deste modo, os elétrons do orbital =
encontram-se deslocalizados por toda superficie das lamelas tornando este material um 6étimo
condutor, térmico e elétrico, ao longo do plano (SENGUPTA et al., 2011).

Na Figura 1, observa-se que as lamelas adjacentes do grafite encontram-se separadas por
uma distancia de aproximadamente 0,335 nm, e esta estrutura se mantem devido as for¢as de van
de Waals existentes entre elas. Estas forcas sdo relativamente fracas e, portanto, as folhas podem

deslizar umas sobre as outras conferindo ao grafite a caracteristica de lubrificante.

Figura 1. Representacdo da estrutura lamelar do grafite
contendo 4tomos de carbono com hibridizacao sp.

Graphene sheets

FONTE: SENGUPTA et al., 2011.

A esfoliacdo do grafite natural possibilita a obtencédo de folhas de grafeno de alta qualidade,
com baixa quantidade de defeitos estruturais e alta condutividade térmica e elétrica. No entanto, o
emprego de grafite natural resulta em baixo rendimento da esfoliagdo (CAl et al., 2012). A fim de
facilitar o processo de separacdo das lamelas, para obtencdo de nanoldminas de grafite,
geralmente o grafite natural é previamente modificado, por métodos quimicos ou fisicos, através

de um processo que aumente a distancia entre suas lamelas.
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2.1.1. Grafite Oxidado (GO)

O o6xido de grafite ou grafite oxidado (GO) € obtido através do tratamento dos flocos de
grafite natural com agentes oxidantes. Este tratamento introduz grupos polares nas lamelas do
grafite resultando em aumento da distancia interlamelar, devido ao espaco ocupado por estes
grupos (SENGUPTA et al., 2011). Entre os agentes oxidantes utilizados estdo incluidos o acido
sulfurico concentrado, acido nitrico e permanganato de potassio com base no método de
Hummers (HUMMERS et al., 1958). Uma representacdo do GO, contendo 0s grupos epoxi,
hidroxila, carboxila e carbonila, pode ser visualizada na Figura 2.

A presenca de grupos polares facilita a esfoliacdo do grafite em meio aquoso e solventes
polares. Além disso, o aumento da distancia entre as lamelas reduz a interacdo entre as mesmas,
facilitando a esfoliacdo deste material por métodos térmicos ou mecéanicos. Por outro lado, a
oxidacdo gera defeitos no plano basal do grafeno, ou seja, ocorre um rompimento na
deslocalizacéo eletrnica devido & modificacdo da hibridizagdo dos carbonos sp® Deste modo, a
oxidacdo resulta em alteracdo nas propriedades mecanicas, térmicas e elétricas do grafite. A
reducdo do GO restaura parcialmente a condutividade, mas defeitos estruturais podem
permanecer (STANKOVICH et al., 2006; SINGH et al., 2011; CAl et al., 2012).

Figura 2. Representagédo de uma lamela de grafite parcialmente oxidado.

Fonte: SENGUPTA et al., 2011.

2.1.2. Grafite Expandido (GE)

A insercdo de atomos ou moléculas entre as folhas de grafite possibilita a obtencéo de

grafite intercalado. Este material, quando submetido a tratamento térmico acima de uma
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temperatura critica ou exposto a radiacdo micro-ondas sofre uma grande expansdo (em torno de
100 vezes) ao longo do eixo C, perpendicular as lamelas do grafite. Esta expansao ocorre devido
a decomposicado dos intercalantes, resultando em compostos volateis, que geram alta presséo
provocando o aumento da distancia interlamelar. O grafite expandido (GE) apresenta baixa
densidade e alta resisténcia a temperatura (POTSS et al., 2011; SENGUPTA et al., 2011).

O GE é muito utilizado como precursor para obtengédo de grafeno, nanolaminas de grafite e
nanocompositos poliméricos com grafite, devido a menor interacdo entre suas lamelas que facilita
a separacdo das mesmas. No caso de nanocompdsitos, a utilizacdo do GE resulta em maior
dispersdo do grafite na matriz polimérica em relacdo ao grafite natural. A Figura 3 apresenta a
modificacdo da estrutura do grafite ap0s o0 processo de expansao.

Figura 3. MEV do grafite antes (a) e ap6s (b) expansdo por intercalacdo de
acido e choque térmico.

-'1\ g ’ 3 H l‘. . _(
FONTE: Adaptado de VICULIS et al., 2005.

2.1.3. Grafeno e Nanolaminas de Grafite

O grafeno € um material bidimensional composto por uma rede hexagonal de carbonos com
elétrons © deslocalizados (WANG et al., 2010). A possibilidade de isolamento deste material
resultou no Prémio Nobel de Fisica, em 2010, que foi concedido a Andre Geim and Konstantin
Novoselov, que obtiveram uma folha de grafeno através de clivagem micromecanica, utilizando
uma fita adesiva. Antes desta descoberta, considerava-se impossivel a existéncia deste material
isolado devido a sua instabilidade termodinamica (SHENDEROVA et al., 2002). Desde entao,
pesquisadores se empenham no desenvolvimento de um método de obtengdo deste material em

escala industrial.
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O grande interesse pelo grafeno se deve as excelentes propriedades que 0 mesmo apresenta,
incluindo alta mobilidade eletronica & temperatura ambiente (250.000 cm?/Vs), condutividade
térmica excepcional (5000 W.m™ K™) e propriedades mecanicas superiores, como Médulo de
Young de 1 TPa (SINGH et al., 2011).

As nanoldminas de grafite, que consistem em algumas folhas de grafeno empilhadas, de
modo que uma das dimensfes destas particulas se apresente na escala nano, também possuem
propriedades diferenciadas em relacdo ao grafite. Entretanto, estas propriedades se alteram de
acordo com o nimero de lamelas de grafeno empilhadas, da sequéncia de empilhamento, da area

superficial e do grau de oxidacé&o.
2.1.4. Métodos de Obtencao do Grafeno ou das Nanolaminas de Grafite

Os processos de obtencdo de grafeno ou nanoldminas de grafite podem ser divididos em
duas metodologias. Os métodos de sintese do grafeno e as rotas de obtencdo deste material a
partir do grafite, separando suas lamelas até a obtencdo do mesmo em escala nanométrica.

Entre os processos de sintese do grafeno podem-se citar a deposicdo quimica em fase vapor
(CVD), o crescimento epitaxial, a descarga por arco e a reducdo de CO. Estes métodos resultam
em um grafeno com baixa quantidade de defeitos, entretanto, produzem pequenas quantidades de
material. Além disso, pode-se obter grafeno através da abertura de nanotubos de carbono
empregando nanoparticulas metalicas (KARMAKAR et al., 2009; SINGH et al., 2011; YOUNG
etal., 2012; CHANG; WU, 2013).

No entanto, os métodos de producéo a partir da esfoliacdo/separacdo das lamelas do grafite
sdo mais adequados para a producdo de nanocompositos, devido a possibilidade de producéo
deste material em larga escala e menor custo associado ao processo. Entre estes métodos pode-se
citar: esfoliacdo quimica, que consiste na modificacdo da estrutura do grafite por meio de
oxidacdo; esfoliacdo mecanica, que pode ser feita através de ultrassonificacdo ou agitacédo
mecanica; esfoliacdo térmica, que envolve a decomposicao de grupos funcionais entre as lamelas
do grafite resultando em aumento da distancia interlamelar; esfoliacdo eletroquimica; témpera
térmica e esfoliacdo empregando fluidos supercriticos (POTTS et al., 2011; CAl et al., 2012).

A obtencdo de nanomateriais através da sonoquimica ou ultrassonificagdo comecou a ser

explorada em 1994 e, desde entdo, as pesquisas relacionadas ao emprego deste método vém se
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expandindo. O processo consiste na aplicacdo de radiagéo ultrassonica de alta poténcia, na faixa
de frequéncia de 20 kHz a 10 MHz. O fendmeno fisico responsdvel por este processo é a
cavitacdo acustica, que consiste na geracao, crescimento e colapso de cavidades micrométricas de
vapor e gases em um liquido. (MARTINES, DAVOLOS, JAFELICCI JUNIOR, 2000;
GEDANKEN, 2004). Durante a esfoliacdo do grafite, empregando a ultrassonificacdo, estas
cavidades atuam sobre os tactdides induzindo a descamacdo das camadas periféricas deste
material (LOS et al., 2013).

A esfoliacdo mecanica, utilizando ultrassom, tem sido amplamente estudada devido a
possibilidade de obtencdo de maiores quantidades de grafeno e por este apresentar menor
quantidade de defeitos estruturais, em relacdo a outros métodos de esfoliagdo. Para uma
esfoliacdo eficiente as interacdes de van de Waals, entre as lamelas adjacentes, devem ser
superadas e, para isto, devem existir fortes interacdes entre as mesmas e o solvente (COLEMAN,
2009).

A insolubilidade do grafite é um fator importante que limita o grau de esfoliacdo em
ultrassom. Os parametros de solubilidade de Hansen podem ser empregados para escolher o
solvente que possui maior interacdo com as lamelas do grafite. Foi demostrado que, para
suspensdes de grafeno, a qualidade da dispersdo é particularmente sensivel ao parametro de
solubilidade de energia coesiva de dispersdo (8p), que esté relacionado com as interacGes dipolo
induzido-dipolo induzido (interagdes de London), que sdo as interacbes dominantes em
moléculas apolares. Deste modo, a utilizagdo de solventes que apresentam 6p semelhante ao do
grafeno (18 MPa), durante a esfoliacdo em fase liquida, resulta em suspensdes mais estaveis e
com menor agregagdo das lamelas. Estudos indicam que dispersdes estaveis sdo obtidas em
solventes com 15MPa < §p < 21MPa (O’NEILL et al., 2011).

Solventes organicos altamente polares, tais como N,N-dimetilformamida (DMF), N-metil-
2-pirrolidona (NMP), e dimetilsulféxido (DMSO), tém sido amplamente utilizados para formar
dispersdes estaveis de grafeno (QIAN et al., 2009). Estes solventes apresentam &p de 17,4 MPa,
18 MPa e 18,4 MPa, respectivamente (HANSEN, 2007), entretanto, possuem alto ponto de
ebulicdo tornando sua remogé&o dificil e encarecendo o processo. Outro problema encontrado é a
toxicidade de alguns destes compostos, apresentando riscos a saude devido ao grande volume
empregado. A utilizacdo de solventes com baixo ponto de ebulicdo, baixa toxicidade e que

apresentem op semelhante ao grafeno € uma alternativa promissora. Entre os solventes com estas
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caracteristicas pode-se citar a acetonitrila (ACN) e o tetrahidrofurano (THF), cujos 6p séo 15,3
MPa e 16,8 MPa, respectivamente (HANSEN, 2007).

Entretanto, o grafeno apresenta uma forte tendéncia em aglomerar-se em mdaltiplas lamelas
apos a esfoliacdo, tornando a obtencdo deste material isolado um grande desafio. A adicdo de
surfactantes a suspensdo contendo grafite, durante a esfoliacdo, pode reduzir a coalescéncia das
lamelas e facilitar a esfoliacdo. Estes compostos atuam na reducdo da energia interfacial liquido-
vapor da solucdo, que corresponde a energia requerida para separar as lamelas superando as
forcas de van der Waals (NOTLEY, 2012). Portanto, uma grande variedade de tensoativos tem
sido utilizada, incluindo ndo-idnicos, como Pluronic® P-123, Plurionic® F108 e F127, cationicos
como brometo de cetiltrimetilamdnio (CTAB) e anidnicos como dodecilsulfato de sédio e colato
de sddio (NOTLEY, 2012; CAl et al., 2012).

Foi demostrado por Notley (2012) que a concentracdo do tensoativo reduz rapidamente,
quando o mesmo é adicionado no inicio da esfoliagcdo, devido a adsorcdo nas lamelas que séo
delaminadas inicialmente. Deste modo, ocorre mudanca na energia interfacial liquido-vapor da
solucdo, dificultando a separacdo das lamelas remanescentes. No entanto, quando o surfactante
foi adicionado continuamente durante a esfoliacdo do grafite, em ultrassom, observou-se um

aumento significativo na producédo de grafeno (NOTLEY, 2012).

2.2.  LIQUIDOS IONICOS

Liquidos i6nicos (LI) sdo definidos como sais que apresentam ponto de fusdo inferior a
100 °C e possuem uma estrutura cristalina ibnico-covalente (PLECHKOVA et al., 2007). O baixo
ponto de fusdo destes sais se deve as fracas interagdes entre 0s ions que resultam em uma baixa
energia do reticulo cristalino (CONSORTI; SOUZA; DUPONT, 2001).

De acordo com a necessidade de aplicacdo, pode-se ajustar as propriedades dos LI através
modificacdo dos cations e anions que compde sua estrutura (SMIGLAK et al., 2014). A estrutura
do cation, por exemplo, interfere nas propriedades térmicas do LI. O cation imidazolio, por
exemplo, apresenta maior estabilidade térmica em relacdo aos cations piridinio, pirrolidinio e
amonio, pois € mais resistente a abertura do anel durante o tratamento térmico (AWAD et al.,
2004). Em relacdo ao anion, a substituicdo de haletos por BF, e PFg, resulta em maior
estabilidade térmica destes sais (NGO et al., 2000).
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As propriedades diferenciadas destes compostos vém atraindo atengdo para sua utilizacdo
em diferentes processos industriais. Entre estas propriedades, pode-se destacar: pressdo de vapor
negligenciavel, alta condutividade idnica e estabilidade térmica, baixa temperatura de fuséo e
toxicidade, ndo inflamabilidade e ampla janela eletroquimica (SEDEV, 2011; ACIK et al., 2012).
As possibilidades de aplicacdo incluem processos cataliticos, de extracdo, sintese, eletroquimica,
biotecnologia, analitica, entre outros (PLECHKOVA et al., 2007; SMIGLAK et al., 2014). Além
disso, os LI tém sido utilizados na obtencéo de novos materiais atuando como solventes, modelos
estruturais, precursores e estabilizantes (SMIGLAK et al., 2014).

Recentemente, os LI vém sendo utilizados na obtencdo de grafeno a partir de suspensdes
contendo grafite. Foi relatada a obtencdo de suspens@es altamente estaveis e concentradas de
nanolaminas de grafite, atraves de sonificacdo do grafite natural em LI. As altas concentracGes
obtidas sdo atribuidas a semelhanca entre a tensao superficial destes materiais (CUI et al., 2011).
Entre os LI utilizados destacam-se os derivados do cétion imidazdlio, que interagem nao-
covalentemente com o plano basal de ligagdoes m conjugadas do grafeno (YANG et al., 2012). A
estabilizacdo do grafeno é atribuida as interagdes m-m ou cation-m entre este material e os ions
imidazolio, bem como a forte polarizacao do grafeno provocada pelo LI (PENG et al., 2013).

Em nanocompdsitos, os LI podem atuar como compatibilizantes, pois a facilidade de
modificacdo de sua estrutura possibilita a obtencdo de um composto que apresente interagdo com
ambas as fases, resultando em maior adesdo das cargas na matriz polimérica. Na Figura 4, esta
representada a interacdo simultanea do hexafluorofosfato de 1-n-decil-3-metilimidazolio
(DMIPFs) com o grafeno e com o polimero, por interacdes de van der Waals através da cadeia

apolar presente em sua estrutura.

Figura 4. Representacdo do liquido iénico DMIPFs atuando
como compatibilizante entre o grafeno e as cadeias do polimero.

Polimero



19

2.3. NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS

O advento dos compdsitos como uma classe de matérias distinta deu-se na metade do
século XX. Os compositos podem ser definidos como qualquer material multifasico que exibe
propriedades de ambas as fases constituintes. Esta sinergia entre as propriedades resulta em um
material com propriedades superiores as dos constituintes isolados. No caso de compdsitos
bifasicos, as propriedades resultantes dependem de quais sdo as fases constituintes, de suas
quantidades relativas e da geometria e dispersdo da carga ou fase dispersa no interior da matriz,
como se denomina a fase presente em maior quantidade. (CALLISTER JR; G.RETHWISCH,
2012).

Nos nanocompdsitos a fase dispersa apresenta uma de suas dimensdes em escala
nanométrica (SALAVAGIONE; MARTINEZ; ELLIS, 2011), conferindo a estes materiais um
maior incremento nas propriedades quando comparado ao efeito da adicdo de cargas em
compdsitos convencionais. Este efeito é atribuido a maior area superficial das nanocargas que
resulta em alta razdo de aspecto (comprimento/diametro) destas. A obtencdo de um maior
incremento em propriedades possibilita a utilizacdo de menor quantidade da fase dispersa,
resultando em um material menos denso (AJAYAN; SCHADLER; BRAUN, 2004).

A melhoria nas propriedades do polimero pode ser alcancada através do aumento da
dispersdo das cargas e de sua distribuicdo através da matriz. Além disso, 0 aumento da interacdo
entre as fases resulta em maior sinergia das propriedades. No caso de nanocompdsitos contendo
cargas lamelares sdo observadas trés diferentes morfologias, de acordo com a dispersdo das
cargas na matriz polimérica, sdo elas: aglomerada, intercalada e esfoliada (Figura 5). Quando
ocorre incompatibilidade entre as fases, geralmente observa-se a morfologia aglomerada. As
morfologias intercalada e esfoliada resultam em interacGes mais fortes entre a matriz e a carga, e
maior aumento nas propriedades. Portanto, uma dispersdao uniforme e esfoliacdo da carga
resultam em maior desempenho do material obtido (HU et al., 2014).

A dispersdo das cargas na matriz polimérica depende do método de mistura das fases. Os
trés meétodos principais para a obtencdo de nanocompdsitos poliméricos com grafite sdo a
polimerizagdo in situ, a intercalagdo em solucdo e a intercalagdo no estado fundido. A
polimerizac&o in situ resulta em melhor dispersé@o das cargas no polimero, entretanto, esta técnica

consome grande quantidade de energia ndo sendo viavel para a producdo em larga escala. O
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método de intercalagdo em solucdo resulta em materiais que apresentam condutividade elétrica
com baixo limiar de percolacdo, no entanto, o uso de grandes quantidades de solvente tem
impedido a adocéo desta tecnica pela indastria. A intercalacdo no estado fundido apresenta as
vantagens de empregar equipamentos de mistura tradicionais, como a extrusora, nao utilizar

solventes, ser um método de facil preparo e rentavel (SENGUPTA et al., 2011).

Figura 5. Representacdo da morfologia dos nanocompositos contendo cargas
lamelares. Morfologia aglomerada (a), intercalada (b) e esfoliada (c).
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FONTE: Adaptado de Hu et al. 2014.
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Uma das matrizes termoplasticas mais utilizadas na obtencdo de nanocompdsitos é o
polipropileno (PP), isto se deve as suas excelentes propriedades como: alta estabilidade quimica e
térmica, baixa densidade, facil processamento, reciclabilidade, elevada resisténcia a fadiga por
flexdo, baixa absorcdo de umidade e por ser comprovadamente atdxico. Outra vantagem
associada ao PP € o seu baixo custo em relacdo a outros termoplasticos e sua possibilidade de
aplicacdo em diversos setores.

Entretanto, o PP apresenta alta permeabilidade a gases, baixa estabilidade dimensional,
baixa condutividade térmica e elétrica. Estas propriedades podem ser melhoradas com a adicao
de nanocargas. Além disso, as nanocargas apresentam a vantagem de néo alterar a facilidade de
processamento deste material, e ndo resultar em reducdo da ductilidade e resisténcia ao impacto
do polimero (FERREIRA, 2008).

2.3.1. Nanocompositos Poliméricos com Grafite

Materiais que apresentem baixa densidade e elevada razdo de aspecto sdo desejaveis para a

producdo de nanocompdsitos, pois estes atuam como agente de refor¢co na matriz do polimero,
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sem modificar consideravelmente sua massa (VICULIS et al., 2005). Entre os materiais que
apresentam esta caracteristica, podem-se citar os silicatos lamelares, nanotubos de carbono e
nanolaminas de grafite. As nanoldminas de grafite apresentam a estrutura lamelar dos silicatos e
as propriedades elétricas dos nanotubos de carbono, que sdo relativamente caros. Sendo assim,
pode ser considerado um material de reforco ideal, pois € um dos materiais mais fortes
conhecidos por unidade de peso e, além disso, pode conferir aumento da condutividade elétrica
da matriz polimérica.

O grafeno atua como refor¢co em matrizes poliméricas devido a transferéncia de tensdes, da
matriz para esta carga, que resulta em aumento da resisténcia mecéanica do polimero. Em
nanocargas lamelares, a tensdo aplicada na carga se acumula a partir das extremidades das
lamelas através de uma tensao de cisalhamento na interface entre o polimero e a carga (YOUNG
et al., 2012). Portanto, quanto maior a interacdo entre as fases, maior a adesdo entre as mesmas
resultando em melhor resisténcia mecéanica do material.

Song et al. (2011) investigaram o comportamento mecanico de polipropileno reforgado com
oxido de grafeno reduzido. Foi encontrada uma melhoria de 74% no mddulo de Young e 75% de
aumento no limite de escoamento do PP com adicdo de apenas 0,42% em volume de carga
(SONG et al., 2011). Entretanto, quando dispersas no polimero as nanocargas de grafite podem
assumir uma estrutura ondulada ou amassada, reduzindo os valores de moédulo do
nanocomposito. Isto ocorre, pois as lamelas amassadas tenderiam a desdobrar-se ao inves de
sofrer estiramento no plano, quando uma tensédo de tracdo € aplicada sobre o material (POTTS et
al., 2011).

Outra propriedade do polimero que pode ser modificada com a adicdo de grafeno é a
condutividade elétrica. Para isso, a concentracdo da carga condutora na matriz polimérica deve
ser maior que uma concentracdo critica, denominada limiar de percolagdo elétrica, na qual ocorre
a formacdo de uma rede de particulas condutoras no interior da matriz isolante (POTTS et al.,
2011). A Figura 6 mostra a rede de particulas condutoras formada na matriz de polietileno de
ultra alta densidade (UHMWPE) através da adi¢do de 0,15% em volume de nanolaminas de
grafite (PANG et al.,, 2010). Liu et al. (2008) relataram a preparagdo de compdsitos de
poliestireno com grafeno, funcionalizado com hexafluorofosfato de 1-metil-3-octil imidazolio,
que apresentaram alta condutividade (13,84 S.m™) com 4,19% em volume de carga (LIU et al.,

2008). No entanto, diversos fatores influenciam no aumento da condutividade elétrica atraves da
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adicdo de grafeno, como o alinhamento das lamelas no interior da matriz, o grau de disperséo das
particulas, a razdo de aspecto das mesmas e o grau de oxidacdo do material. A condugdo pode
ocorrer por tunelamento, entre finas camadas de polimero em torno das particulas, ndo havendo
necessidade de contato fisico entre elas (POTTS et al., 2011).

Figura 6. Imagem de microscopia Optica de um
composito de UHMWPE com nanolaminas de grafite.

FONTE: Adaptado de PANG et al., 2010.

A incorporacdo de nanolaminas de grafite na matriz polimérica pode, inclusive, reduzir
significativamente a permeacdo de gases através deste material, em relacdo ao polimero puro.
Quando o grafite encontra-se bem disperso, as lamelas formam uma rede de percolacéo
resultando em um “caminho tortuoso”. Este caminho dificulta a difusdo de moléculas gasosas

através da matriz (Figura 7), reduzindo a permeabilidade a gases (POTTS et al., 2011).

Figura 7. Representacdo da formagdo de um “caminho tortuoso” pelas lamelas
do grafite reduzindo a difusdo dos gases através da matriz polimérica.

FONTE: POTTS et al., 2011.
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Foi demostrado que a adicdo de cargas baseadas em carbono, como negro de fumo,
nanotubos de carbono e nanoldminas de grafite no polipropileno pode resultar em aumento de até
30 °C na temperatura inicial de decomposicdo deste polimero, quando estas particulas
encontram-se bem dispersas na matriz polimérica. Além disso, estes materiais podem conferir
propriedades ao PP como retardancia de chama, reducdo do gotejamento e aumento da absorcao
de calor, resultando em reducéo do tempo de combustdo. A presenca destas cargas resultou em
formacéo de camadas protetoras de residuo, durante a combustao do polimero, promovendo uma
reducdo de até 74 % na taxa maxima de liberacdo de calor (DITTRICH et al., 2013).

Estas propriedades diferenciadas conferidas pelo grafeno ou nanoléminas de grafite
possibilitam a obtencdo de nanocompdésitos com alto desempenho, que podem ser aplicados em
diferentes setores da industria, por exemplo: na industria automobilistica e aeroespacial, em pecas
com maior resisténcia e baixa densidade, possibilitando o desenvolvimento de veiculos e
aeronaves mais leves que apresentem, deste modo, menor consumo de combustiveis e,
consequentemente, menor emissdo de poluentes; na inddstria alimenticia, em embalagens com
baixa permeabilidade a gases, permitindo maior tempo de conservacdo dos alimentos; na
construcdo civil, em materiais que retardem a propagacdo de chamas. No entanto, as
possibilidades de aplicacdo que resultam em maior interesse na producao desses materiais estao
relacionadas com suas propriedades elétricas.

Devido as propriedades elétricas concedidas pelas nanolaminas de grafite, o0s
nanocompositos poliméricos contendo este material podem ser aplicados em: células solares,
transistores de efeito de campo (FET) e dispositivos de armazenamento de energia. Ademais,
considerando que as monocamadas de grafeno apresentam 98% de transparéncia, estes materiais
podem ainda ser aplicados em dispositivos fotovoltaicos e oOptico-eletrénicos (POTTS et al.,
2011). Devido a sua transparéncia, flexibilidade e excelentes propriedades térmicas e elétricas, 0s
nanocompositos contendo grafeno poderiam ainda ser aplicados em dispositivos eletronicos
flexiveis, como componentes de tela touchscreen e displays. Outras potenciais aplicacdes para
estes materiais incluem sua utilizacgho em blindagem para interferéncia por ondas

eletromagnéticas e revestimentos antiestaticos (LIANG et al., 2009).
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3. SITUACAO ATUAL

As pesquisas relacionadas aos métodos de separacdo das lamelas do grafite, para obtencéo
do grafeno, e utilizacdo deste material em diferentes sistemas resultaram em inUmeras
publicacdes cientificas nos ultimos anos. A Figura 8 demonstra 0 aumento do numero de
publicacdes relacionadas ao grafeno nos dltimos 10 anos, e a Figura 9 revela o nimero de
patentes publicadas neste mesmo periodo, evidenciando a importancia tecnologica deste material.
Os dados da Figura 8 foram obtidos empregando as bases de dados do Web of Science, e os dados
da Figura 9 foram obtidos utilizando a base de dados Derwent Innovations Index (Web of
Science). A pesquisa de dados foi feita por titulo utilizando a palavra chave “graphene”, no
periodo de janeiro de 2006 até outubro de 2015. A busca realizada resultou em 58965
publicacdes neste periodo de tempo e, destas, 10595 sdo patentes.

A partir do ano de 2010 vem ocorrendo um aumento mais acentuado do ndmero de
publicacdes cientificas e patentes relacionadas ao grafeno. Possivelmente, o Prémio Nobel de
Fisica para o grafeno atraiu grande atencdo da comunidade cientifica e resultou em novos grupos
de pesquisa envolvendo este material. Deste modo, empresas e pesquisadores se motivavam em

desenvolver um método viavel de producdo de grafeno em larga escala.

Figura 8. Numero de publicages relacionadas a palavra chave “graphene”
nos altimos 10 anos.
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Figura 9. Numero de patentes relacionadas a palavra chave “graphene”
nos ltimos 10 anos.

3500 3151

3000

2601
2500 2404 g
2000 |
1500 1301 -
1000 15 L
500 264 —

9 10 31 108
O - T . T T T T T

2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015
Ano de Publicagdo

Numero de Patentes

A empresa Samsung anunciou recentemente um método de producéo do grafeno em escala
industrial. Esta tecnologia consiste no crescimento de folhas de grafeno sobre wafers de silicio,
empregando germanio, o qual permite que os cristais de grafeno formados se alinhem
possibilitando a obtencdo de um material homogéneo e livre de defeitos estruturais (LEE et al.,
2014). No entanto, esta metodologia emprega um processo complexo e torna-se relativamente
cara quando empregada para a producdo de nanocompositos, que requerem maiores quantidades
de grafeno.

O Brasil encontra-se atualmente como o 3° maior produtor da grafita, e suas reservas estao
localizadas em Minas Gerais, Ceara e Bahia. Em 2013, a producdo nacional do grafite natural
beneficiado foi de 91.908 toneladas. As reservas de grafita natural representam 50,7% das
reservas mundiais desse mineral. O principal mercado da grafita é a industria tradicional de
refratarios (tijolos de alta temperatura e revestimentos utilizados na producéo de metal, ceramica,
petroquimica e induastrias de cimento). Além desse segmento, o grafite é utilizado como anodo
em baterias, na producdo de aco e como lubrificante (DUARTE, 2015; LIMA et al., 2015).

As reservas naturais abundantes do minério tornam o grafite um material de baixo custo no
Brasil, diferentemente de outras cargas condutoras, como 0s nanotubos de carbono. Deste modo,

a utilizacdo deste material em nanocompoésitos € uma alternativa promissora, permitindo o
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desenvolvimento de um material com alto valor agregado a partir de precursores que apresentam
baixo custo.

Entretanto, necessita-se de uma tecnologia viavel que possibilite a obtencdo de nanolamilas
de grafite ou grafeno a partir do grafite. A esfoliacdo mecanica, empregando ultrassom, apresenta
como vantagens o fato de ser um processo mais simples, de menor custo e o alto rendimento,
quando comparada a outros meétodos de obtencdo. Além disso, a ultrassonificacdo ja é uma
técnica utilizada pela industria para limpeza de materiais, solda de plasticos, processos quimicos,
preparacdo de emuls@es e suspensdes, desgaseificacdo de solventes e avaliacdo nao destrutiva em
materiais (MARTINES, DAVOLOS, JAFELICCI JUNIOR, 2000).

Nanocompositos poliméricos baseados em termoplasticos vém sendo empregados na
industria automobilistica, em pecas para o tanque de combustivel, interior e exterior do
automovel. Estes materiais sdo utilizados, inclusive, na industria de embalagens, de tintas e na
indUstria aeroespacial, em partes da aeronave e na pintura da superficie externa (HUSSAIN et al.,
2006; PAUL, ROBESON, 2008). Entretanto, a utilizacdo de grafeno para a obtengdo de
nanocompositos ainda ndo é uma realidade em escala industrial, devido a dificuldade de
dispersdo deste material na matriz polimérica e da viabilidade do processo produtivo. No entanto,
estes materiais encontram aplicacdo em diversas areas, como citado anteriormente, tornando sua

producdo de grande interesse comercial e tecnoldgico.
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4. OBJETIVOS

4.1. OBJETIVO GERAL

Este trabalho busca obter nanocompoésitos poliméricos que relnam caracteristicas
favoraveis dos materiais utilizados, como a termoplasticidade e facilidade de processamento do
PP e a condutividade elétrica, resisténcia térmica e propriedades mecanicas diferenciadas do
grafite. Pretende-se alcancar esta sinergia entre as propriedades dos materiais através do aumento
da interacdo entre as fases e da dispersdo do grafite na matriz polimérica e, por isto, foi avaliado
o efeito da utilizagdo do liquido idnico, hexafluorofosfato de 1-n-decil-3-metilimidazélio como

compatibilizante entre as fases e surfactante no processo de esfoliacdo do grafite.

4.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Avaliar o efeito de diferentes solventes, utilizados na esfoliacdo do grafite em ultrassom,
na morfologia e propriedades finais dos hanocompdsitos. Buscando empregar solventes de baixo
ponto de ebulicdo e baixa toxicidade.

o Avaliar o efeito do liquido ibnico na dispersdo do grafite na matriz polimérica, nas
propriedades dos nanocompdsitos e na interacdo matriz/nanocarga.

o Verificar a eficdcia do método de esfoliacdo mecénica, por ultrassom, na separacdo das
lamelas do grafite e a influéncia da utilizacdo deste método nas propriedades dos
nanocompositos.

o Aprimorar o processo de esfoliacdo do grafite via ultrassom, analisando o efeito do tempo
de esfoliagéo na estrutura do grafite.

o Otimizar o processo de esfoliacdo do grafite empregando dois diferentes métodos de
esfoliagdo mecénica, o banho de ultrassom e o ultrassom de ponteira, e verificando seu efeito na
estrutura do grafite.

o Avaliar as propriedades mecanicas, térmicas e morfologia dos nanocompositos obtidos,

bem como a estrutura do grafite.
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5. PROPOSTA TECNOLOGICA

O polipropileno ¢ um dos plasticos mais empregados mundialmente devido a sua facil
processabilidade, seu baixo custo, sua possibilidade de aplicagdo em diversos setores e baixa
densidade, em relacdo a outros polimeros disponiveis comercialmente. Entretanto, certas
aplicacdes requerem aumento de determinadas propriedades deste polimero. A modificagdo do
PP com nanolaminas de grafite possibilita 0 uso deste material em: aplicacdes que requeiram
aumento no maédulo elastico, sem perda da tenacidade, como em pecas com baixa densidade para
a industria automotiva e aeroespacial, a fim de atender os padrfes estabelecidos de emissdo de
poluentes (KIZILTAS et al., 2013); materiais com alta constante dielétrica, que poderiam ser
aplicados em micro eletronica (RAMASAMY; YANG; RAFAILOVICH, 2014); materiais que
retardem a propagacao de chamas e liberacdo de calor durante a combustdo (DITTRICH et al.,
2013), podendo ser empregados na construcao civil.

Portanto, este trabalho apresenta como proposta tecnolédgica a obtencdo de nanolaminas de
grafite, através de um processo de esfoliagdo mecanica, empregando ultrassom, e aplicacdo deste
material em uma matriz de PP. O nanocompdsito obtido deve apresentar propriedades superiores
ao polimero puro, devido a sinergia entre as propriedades dos constituintes isolados,
possibilitando a obtencdo de um material de alto desempenho e com alto valor agregado, visando
sua utilizacdo em aplicacdes tecnoldgicas.

A baixa interacdo entre o grafite e o PP motivou a utilizacdo do DMIPFg na obtencdo dos
nanocompositos, com o objetivo de aumentar a interacdo entre as fases e a dispersdo das cargas
na matriz polimérica e, desta forma, ampliando as propriedades do material obtido. Este LI
apresenta baixa volatilidade e alta estabilidade térmica, sendo ideal para as altas temperaturas de
processamento do polimero.

As principais vantagens associadas a esta tecnologia de produgéo sdo: baixa quantidade de
carga utilizada, resultando em um material de baixa densidade em relacdo aos compdsitos
convencionais; a intercalacdo da carga na matriz polimérica no estado fundido, visando a
aplicacdo industrial deste processo; a utilizacdo de solventes que apresentam baixa toxicidade,
baixo ponto de ebulicdo e possibilidade de reutilizagdo, pois séo facilmente separados do grafite
por um processo de evaporagdo; possibilidade de obter maior rendimento no processo de

esfoliacdo, se comparado a outros métodos de producdo de nanolaminas de grafite.
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6. METODOLOGIA

6.1. MATERIAIS

Foram utilizados o0s seguintes materiais para a preparagdo dos nanocompositos:
microesferas de polipropileno isotatico homopolimero (H-503) com indice de fluidez de
3,5 g/10 min e densidade 0,905 g/cm®, fornecido pela Braskem S.A; Antioxidante Irganox B215
da Ciba; Grafite expandido Micrograf HC11, fornecido pela Nacional de Grafite Ltda, com teor
de cinzas de 0,5%; cloreto de 1-n-decil-3-metilimidazélio (Sigma Aldrich); hexafluorofosfato de
potassio (Sigma Aldrich); carbonato de sodio (Grupo Quimica). Além disso, foram utilizados os
seguintes solventes: N,N-dimetilformamida (DMF), comercializado pela Vetec; acetonitrila P.A.
(ACN), comercializada pela Labsynth; tetrahidrofurano (THF), comercializado pela Nuclear;
diclorometano P.A., comercializado pela Anidrol.

6.2. SINTESE DO LIQUIDO IONICO

A estabilidade térmica dos liquidos idnicos derivados do cétion imidazo6lio aumenta com o
aumento do anion (FREDLAKE et al., 2004). Deste modo, a fim de evitar a degradacdo térmica
do liquido i6nico utilizado, devido a alta temperatura de processamento do polimero, foi realizada
a troca ou metatese do anion. Ademais, 0 aumento do volume do anion pode resultar em maior
separacgdo das lamelas. A troca i6nica consistiu na reagdo entre o liquido idnico comercial, cloreto
de 1-n-decil-3-metilimidazolio (DMICI), com o sal hexafluorofosfato de potéssio (KPFg),
adicionado em excesso, de acordo com a metodologia adaptada descrita por Cassol et al. (2006).

A reacdo foi feita em meio aquoso e mantida sob agitacdo magnética por 1 hora. Apds o
tempo de reacdo adicionou-se diclorometano, e as fases organica e aquosa foram separadas em
péra de separacdo. A fase organica foi seca com carbonato de sédio, que foi removido por
filtracdo. A fim de verificar a presenca de CI residual, uma aliquota da fase organica contendo o
DMIPFs foi adicionada a uma solugdo de AgNO; sob agitacdo, ndo havendo formacdo de
precipitado. Posteriormente, o solvente foi evaporado sob aquecimento e pressdo reduzida. O
liquido i6nico obtido foi o hexafluorofosfato de 1-decil-3metilimidazdlio (DMIPFg), e a reacao

de troca ibnica esta representada na Figura 10.
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Figura 10. Representacdo da reacdo de troca ionica do anion CI” pelo PFs™ para a obtencéo
do LI hexafluorofosfato de 1-n-decil-3-metilimidazolio.
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6.3. ESFOLIACAO MECANICA DO GRAFITE

O grafite esfoliado (GR) foi obtido através da esfoliacdo mecénica, em banho de ultrassom
(USB), de suspenstes contendo 10% em massa de grafite expandido (GE) em ACN, THF e
DMF, a fim de avaliar a influéncia do solvente no processo. O equipamento empregado foi um
ultrassom da marca Branson 1800, com poténcia de 70 W e frequéncia de 40 kHz. Foi utilizado
um bal&o Schlenk de 250 mL contendo 10 g de grafite em solvente. Esse sistema foi mantido por
7 horas sob ultrassonificagéo, para cada amostra avaliada. Este tempo de esfoliacdo foi definido
de acordo com resultados obtidos anteriormente por nosso grupo de pesquisa. Além disso, foram
preparadas suspensdes de grafite com adicdo lenta e continua do DMIPFg, durante o processo de
ultrassonificacdo, de acordo com procedimento descrito por Notley (2012). Em seguida, foi
realizada a secagem do solvente utilizando presséo reduzida e, posteriormente, as amostras foram
mantidas por 12 horas em estufa a vacuo, sob aquecimento, para a remocao do solvente residual.

Posteriormente, foi avaliado o efeito do tempo sob sonificacdo na estrutura do grafite a fim
de otimizar o processo de esfoliacdo. Foram retiradas aliquotas das suspensdes contendo grafite e
liquido i6nico, em THF, durante diferentes tempos de esfoliagdo em banho de ultrassom. Em
seguida, este método de esfoliacdo foi comparado a esfoliacdo em ultrassom de ponteira (USP)
marca Branson 450 D, com poténcia de 400W, frequéncia de 20kHz. Empregou-se uma
suspensdo contendo 10% em massa de grafite expandido, em THF contendo DMIPFs, e esta foi
mantida por 79 minutos sob sonificacdo, no sistema de pulsos, e com amplitude de 40%. Além
disso, foi verificada a utilizacdo dos méetodos combinados, empregando 12,5 minutos em USP,
seguido de 120 minutos em USB e mais 12,5 minutos em USP. Este tempo foi calculado
considerando a mesma energia elétrica consumida em cada um dos métodos, de acordo com a
poténcia dos equipamentos empregados, e utilizando a metodologia modificada descrita por
Buzaglo, M. et al. (2013).



31

6.4. OBTENCAO DOS NANOCOMPOSITOS

Os grafites foram previamente misturados ao PP em uma concentracdo de 2% em massa em
relacdo ao polimero, em seguida, a intercalacdo foi realizada através de mistura no estado
fundido. Também foram preparados compdsitos através da mistura dos componentes, sem
utilizagdo do USB, estes foram denominado GE/PP, GE+LI/PP e LI/PP. A mistura foi realizada
em uma extrusora Haake (modelo Rheomex PTW) com dupla rosca corrotacional com diametro
de 16 mm e L/D = 25. O perfil de temperatura da zona de alimentacdo para a matriz foi de 170,
185, 195, 190, 185, 180°C, com uma velocidade de rosca de 150 rpm. Para evitar a degradacao
térmica das amostras, durante o processamento, foram adicionados 2000 ppm de um antioxidante
as formulacdes.

Apds o processamento, 0s nanocompositos foram granulados em uma peletizadora e 0s
pellets obtidos foram utilizados para obtengdo dos corpos de prova. Foi utilizada uma injetora
Battenfeld Plus 350 e obtiveram-se corpos de prova tipo I, conforme a norma ASTM D 638,
através de moldagem por injecdo de acordo com a norma ASTM D 4101. Esses materiais foram
utilizados na realizacdo dos ensaios de resisténcia a tracdo, DMA, das analises por MET e MEV.
Para as analises térmicas, por TGA e DSC, o material foi analisado na forma de filmes finos,
obtidos por prensagem dos pellets em prensa hidraulica na temperatura de 190° e pressdo de

cinco toneladas.

6.5. CARACTERIZACAO DO GRAFITE E DOS NANOCOMPOSITOS

6.5.1. Difracéo de Raios-X (DRX)

Os raios-X sdo uma forma de radiagdo eletromagnética com altas energias e comprimentos
de onda da ordem de magnitude dos espacamentos atdmicos dos sélidos. Na técnica de analise
por difracdo de raios-X, quando esta radiacdo incide sobre a amostra, uma fracdo do feixe sera
dispersa em todas as direcOes pelos elétrons ou ions que constituem a amostra e se encontram na
trajetdéria do feixe. Para cada sélido, um conjunto de planos caracteristico ira reemitir o feixe e,
quando a condicdo de Bragg é satisfeita, a interferéncia construtiva gera um padrdo de difracdo

caracteristico de cada material. A equacdo 1 é conhecida como lei de Bragg, onde n corresponde
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a ordem de difragdio, A ¢ 0 comprimento de onda do raio-X (A), d é a distancia entre dois planos
de &tomos adjacentes e paralelos e 6 ¢ o angulo de incidéncia ou reflexdo do feixe incidente
(CALLISTER JR; G.RETHWISCH, 2012).

n.A =2.d.send Q)

A dimenséo do cristal de grafite foi estimado através da equacdo de Scherrer (equagdo 2),
onde C é a didmetro do cristal e B ¢ a largura a meia altura do pico de difragdo, em nm, obtida

através da largura a meia altura do pico de difracdo em graus (B’).

0,924

C = @)

o Excos®

O grafite foi analisado por DRX a fim de verificar a modificagéo de sua estrutura cristalina
devido ao tratamento em ultrassom. As amostras foram analisadas na forma de p6 em um
difratbmetro Siemens D500, operado em modo reflexdo, com comprimento de onda da radiacéo

incidente de 1.54A (Cu) e os dados foram coletados de 1 a 45° com angulo de passo de 0,05°.

6.5.2. Andlise Termogravimétrica (TGA)

Nesta técnica de analise térmica a variacdo da massa da amostra é determinada em funcéo
da temperatura e/ou tempo, enquanto a amostra é submetida a uma programacao controlada de
temperatura (CANEVAROLDO JR. et al., 2007). Esta técnica foi empregada a fim de determinar a
estabilidade térmica dos nanocompdsitos em relagéo ao PP.

As andlises foram feitas em um equipamento TA Instruments QA 50, onde as amostras
foram aquecidas na faixa de 30 °C a 700° C, mantendo uma taxa de aquecimento de 10 °C/min,
sob atmosfera de nitrogénio. Utilizou-se 10 £ 0,3 mg de material na forma de filmes e foram
determinadas as temperaturas inicial de degradacdo (5% de perda de massa), representada por

Tse, € a temperatura na qual a taxa de degradagdo é maxima (T,) para os materiais.
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6.5.3. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Quando o polimero passa por uma mudanca fisica ou quimica observa-se uma variacao
correspondente na entalpia. A analise por DSC se baseia na medida da diferenca de variacdo de
entalpia, entre o polimero e um material de referéncia, quando este processo for promovido a uma
variacao controlada de temperatura (LUCAS et al., 2001).

Os materiais foram analisados por DSC em um equipamento TA Instruments DSC Q20, na
faixa de temperatura de 30 °C a 180 °C, utilizando uma taxa de aquecimento e resfriamento de
10 °C/min, sob atmosfera de nitrogénio. Foram utilizados 7 + 0,3 mg de amostra na forma de
filmes finos. A temperatura de fusdo (Tr,) foi obtida no segundo aquecimento e a histdria térmica
dos materiais foi eliminada através do primeiro aguecimento até 180 °C.

O grau de cristalinidade dos materiais (X;) foi calculado a partir da area sob o pico de fuséo
das amostras. Empregou-se a relacdo abaixo (equacdo 3), onde AH,, é a entalpia de fusdo da
amostra (&rea sob o pico endotérmico), w € a fracdo em peso de PP no nanocompésito e AH,,° é 0
calor de fusdo do polipropileno isotatico hipoteticamente 100% cristalino, cujo valor considerado
foi de 190 J/g. (AMASH et al., 2000).

X, = —2m %100 3)

wXAH
6.5.4. Ensaio de Resisténcia a Tragao

Este ensaio consiste na aplicagdo de uma deformacdo sob tracédo, a velocidade constante,
até a ruptura do material ou até que a deformacdo alcance um valor pré-estabelecido,
possibilitando a medida ou calculo de alguns pardmetros mecanicos. Dentre estes parametros
pode-se citar a resisténcia a tragdo, que corresponde a tensdo maxima suportada pelo corpo de
prova durante o ensaio, e 0 médulo de Young ou médulo de elasticidade, que € a razdo entre a
tensdo e a deformacdo na regido linear da curva tenséo versus deformacéo, ou seja, na regiao de
comportamento elastico (CANEVAROLO JR. et al., 2007).

Para avaliar as propriedades mecénicas dos materiais 0s corpos de prova foram submetidos

a ensaios de resisténcia a tracdo, em uma maquina universal de ensaios EMIC DL 10.000, a uma
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velocidade de ensaio de 50 mm/min conforme norma ASTM D 638. As amostras analisadas
foram ambientadas por 48 h a 23 °C antes do ensaio.

6.5.5. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

No microscopio eletrdnico de varredura a irradiacdo da amostra, com elétrons, provoca a
emissdo de elétrons secundarios, elétrons retroespalhados e de raios X. A imagem é obtida pela
deteccdo de elétrons secundarios e retroespalhados. Em amostras ndo condutoras, é necessario
realizar um revestimento por um filme condutor, evitando o acimulo de carga negativa sobre o
material analisado (CANEVAROLO JR. et al., 2007).

Os nanocompositos foram analisados por MEV com o objetivo de verificar a morfologia,
distribuicdo das cargas pela matriz e a adesdo entre as fases. Utilizou-se um equipamento JEOL
JSM — 6060 com uma tensdo de aceleragdo de 10 kV. A preparacao das amostras foi feita através
da submersdo dos materiais em nitrogénio liquido por 5 minutos e, ap6s este tempo, 0S mesmos
foram imediatamente fraturados. As amostras foram fixadas sobre suportes metélicos e suas

superficies foram recobertas com uma fina camada de ouro.

6.5.6. Microscopia Eletronica de Transmissédo (MET)

A anélise por MET consiste na geracdo de um feixe de elétrons que é acelerado em uma
coluna, sob alto vacuo, em direcdo a amostra, empregando um potencial elétrico positivo. Ao
atingir a amostra, uma parte dos elétrons do feixe incidente é transmitida, enquanto a outra pode
ser difratada por um arranjo periodico de planos atdmicos, gerando contraste por difragdo. Os
elétrons transmitidos sdo focados por uma lente objetiva em uma imagem que é ampliada através
de lentes. As partes mais escuras da imagem correspondem a regides nas quais poucos elétrons
foram transmitidos, ou seja, regibes mais densas ou espessas, que no caso deste trabalho
correspondem aos tactdides e as lamelas do grafite. Estas regides difratam o feixe incidente,
diferentemente das regifes correspondentes a matriz polimérica, que se apresentam como areas
mais claras, devido aos elétrons transmitidos (CANEVAROLO JR. et al., 2007).

A morfologia dos nanocompasitos de PP foi avaliada por TEM em um microscépio JEOL

JEM - 1200 Ex Il, com tensdo de aceleracdo de 80 kV. Cortes com espessura de 70 nm feitos
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perpendicularmente ao fluxo de injecdo dos corpos de prova, utilizando uma camara criogénica
acoplada ao ultramicrétomo (RMC CR-X), na temperatura de -80 °C. Foi utilizada uma lamina

de diamante e a coleta dos cortes foi feita em telas de cobre de 300 mesh.

6.5.7. Anélise Dinamico-Mecénica (DMA)

A analise dinamico-mecanica consiste na aplicacdo de uma tensdao ou deformacéo de modo
oscilatério com baixa amplitude e medir a tensdo ou deformacgdo resultante em funcdo da
temperatura (LUCAS et al., 2001). Esta técnica fornece informacdes a respeito dos processos de
relaxacdo, tanto macroscépicos quanto moleculares, permitindo relacionar estes processos a
propriedades mecanicas dos nanocompositos (CANEVAROLO JR. et al., 2007). O PP pode
apresentar trés relaxacdes: em torno de 80 °C (transi¢do o), de 8 °C (transi¢ao ) e de 100 °C
(transi¢do y). A transicdo o ¢ atribuida ao deslizamento e rota¢do das lamelas na fase cristalina, a
transicao B corresponde a transi¢do vitrea (Tg), e a transi¢do y é geralmente atribuida a relaxacao
de alguns segmentos de cadeia nas regides amorfas (BIKIARIS, 2010).

As analises dindmico-mecanicas foram realizadas a fim de verificar a alteracdo do modulo
de armazenamento (E’), da temperatura de transicdo vitrea (Tg) e da temperatura de deflexdo
térmica (HDT) dos materiais. Foi utilizado um equipamento TA Instruments modelo Q800. As
analises foram feitas em single-cantilever, utilizando a porcéo central dos corpos de prova, com
geometria retangular. As amostras foram resfriadas até -30 °C, mantendo esta temperatura por 5
minutos e, em seguida, foram aquecidas até 130 °C a uma taxa de aquecimento de 3 °C/min. A
frequéncia da tensdo empregada foi de 1 Hz com deformagéo de 0,01%. Obteve-se o valor do
modulo de armazenamento na temperatura de 25 °C, a temperatura de transicéo vitrea (Tg) foi
medida através do maximo do pico de tan & (razdo entre 0 médulo de perda e o modulo de
armazenamento) e a HDT foi obtida através das curvas de médulo de armazenamento, sendo a
temperatura em que E” = 794 MPa de acordo com metodologia desenvolvida por Scobbo Junior
(2000).
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7. RESULTADOS E DISCUSSAO

7.1. AVALIACAO DO SOLVENTE EMPREGADO NO PROCESSO

Neste trabalho foi avaliada a utilizagdo de trés diferentes solventes no processo de
esfoliacdo do grafite, em banho de ultrassom, com o objetivo de verificar a influéncia destes na
morfologia e propriedades dos nanocompdsitos obtidos. Os solventes utilizados foram DMF,
ACN e THF. Os nanocompdsitos de polipropileno com grafite, obtidos a partir da esfoliacdo do
grafite nestes solventes, foram denominados GRDMF/PP, GRACN/PP e GRTHF/PP,
respectivamente. O solvente mais adequado para a obtengdo dos nanocompositos foi determinado
por meio da analise das propriedades térmicas, mecanicas e da morfologia destes materiais. O

nanocomposito obtido a partir da mistura do grafite expandido no PP foi denominado GE/PP.

7.1.1. Morfologia dos Nanocompositos

As imagens de microscopia eletrdnica de transmissdo (MET) dos nanocompdsitos
revelaram que ocorreu uma baixa dispersao das cargas, na matriz de PP, e observa-se a presenca
de agregados de grafite em todos os materiais analisados (Figura 11).

A literatura demostra que o DMF promove maior separagdo das lamelas, devido a maior
interacdo com o grafite em relacdo aos outros solventes empregados (QIAN et al., 2009). Neste
caso, pode-se observar atraves das micrografias que as nanocargas apresentaram maior tendéncia
a esfoliacdo e dispersdao nos nanocompositos contendo grafite submetido ao tratamento em
ultrassom, em THF, possivelmente devido a diferenca de composicdo do grafite empregado.
Percebe-se que o nanocompoésito no qual foi empregado DMF apresentou agregados maiores.

Ademais, a utilizagéo de ACN, como solvente, resultou em baixa dispersdo do grafite no PP.
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Figura 11. Micrografias de MET dos nanocompositos de PP com (a) e (b) grafite expandido e
grafite esfoliado em (c) e (d) ACN, (e) e (f) DMF e (g) e (h) THF. Imagens obtidas com

Os nanocompositos submetidos a fratura criogénica apresentaram fraca adesdo das
particulas de grafite na matriz de PP, independente do solvente utilizado na esfoliacdo, em
ultrassom. De acordo com a literatura, quando a interagdo entre as fases é fraca podem surgir
vazios e fendas, na interface, criando um mecanismo que interrompe a propagacao das falhas e

reduz a absorcdo de energia pelo material, podendo resultar em menor resisténcia a fratura
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(FERREIRA et al., 2013). Através das imagens obtidas por MEV (Figura 12), observam-se areas
(em azul) que podem representar pontos de arrancamento das cargas da matriz, demostrando a

fraca ades&o interfacial entre o PP e o grafite.

Figura 12. Imagens de MEV dos nanocompdsitos de PP com (a) e (b) grafite expandido
e grafite esfoliado em (c) e (d) ACN, e (e) e (f) THF.
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7.1.2. Propriedades Térmicas dos Nanocompdsitos

Os resultados obtidos por DSC demonstram que ndo houve variagdo significativa na
temperatura de fusdo (Tm) do polimero (Figura 13-a) e no grau de cristalinidade (Tabela 1) do
mesmo apos a adi¢do de grafite. Entretanto, a adi¢do de grafite esfoliado em ultrassom, resultou
em alargamento do pico de fusdo. Este resultado pode indicar que o processo de secagem néo foi
suficiente para a remocéo de todo o solvente, deste modo, a presenca de solvente residual pode
ter modificado a estrutura dos cristalitos devido a altera¢do no arranjo das lamelas do PP.

A temperatura de cristalizacdo (Tc) apresentou um aumento de 8-11°C quando o grafite foi
adicionado na matriz polimérica (Figura 13-b). Este resultado pode indicar que o grafite atuou
como um agente nucleante na cristalizacdo do PP, reduzindo a barreira de nucleacdo provocada
pela energia livre de superficie interfacial (FERREIRA et al., 2013). O aumento na temperatura
de cristalizacdo do PP é uma vantagem produtiva durante o processamento, pois resulta na

reducdo do tempo por ciclo produtivo, aumentando a produtividade deste material.

Figura 13. Curvas de DSC de aquecimento (a) e resfriamento (b) para 0os nanocompdsitos de

PP/grafite com (GR) e sem tratamento (GE), em USB, em ACN, THF e DMF.
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A Figura 14 apresenta as curvas de perda de massa (TG) e derivada da perda de massa
(DTG) dos nanocompositos. Os resultados das analises termogravimétricas indicaram uma
reducdo na temperatura inicial de degradacdo do polimero (Tsy), apés a adicdo de grafite,
inclusive para os nanocompdsitos contendo grafite tratado via ultrassonificacdo. Além disso,

houve uma reducdo na temperatura na qual a taxa de perda de massa € maxima.
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Figura 14. Termogramas de TG (a) e DTG (b) para os hanocompositos de PP/grafite com (GR) e

sem tratamento (GE), em USB, em ACN, THF e DMF.
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Nanocargas lamelares vém sendo aplicadas em nanocompositos a fim de ampliar a sua
estabilidade térmica, pois devido a sua estrutura lamelar podem atuar como uma barreira fisica,
dificultando a difusdo dos gases gerados pelo processo de degradacdo (KUILA et al., 2012).
Quando as nanolaminas de grafite encontram-se bem dispersas, podem formar camadas
protetoras de residuos carbonizados, durante a combustdo do polimero, reduzindo a taxa de
liberacdo de calor e aumentando a estabilidade térmica dos nanocompositos (DITTRICH et al.,
2013).

Entretanto, os resultados obtidos (Tabela 1) indicam que a adicdo de grafite no PP resultou
em reducdo da estabilidade térmica deste polimero. Deste modo, acredita-se que a baixa
dispersdo desta carga impossibilitou sua acdo como barreira para os produtos de degradacéo.
Pode-se observar, inclusive, que o nanocompdsito no qual foi utilizado ACN como solvente na
esfoliacdo do grafite apresentou maior reducdo na estabilidade térmica, em relagdo ao PP, sendo
este 0 nanocomposito que apresentou menor dispersdo das cargas na matriz. Ademais, a alta
condutividade térmica desta carga pode ter facilitado a transferéncia de calor para a matriz e,
assim, acelerado o processo de degradacdo do polimero. Na tabela 1 encontram-se os dados
obtidos atraves das analises dos materiais por DSC e TGA.
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Tabela 1. Temperatura inicial de degradacdo (Tsy) € temperatura na qual ocorre a taxa maxima
de degradacdo (Tp) dos nanocompdsitos, obtidas por TGA. Temperatura de fusdo (Tm),
temperatura de cristalizacdo (Tc), entalpia de fusdo (AHm) e grau da cristalinidade (Xc) dos
nanocompositos, obtidos por DSC.

Amostra Ts%(°C) T, (°C) Tm((°C) Tc(°C) AHm@J/g) Xc (%)

PP 390 460 163 115 101,6 53
GE/PP 343 443 165 125 95,35 o1
GRACN/PP 345 424 165 123 107,2 58
GRDMF/PP 347 432 165 126 107,5 58
GRTHF/PP 353 443 164 124 107,4 58

7.1.3. Propriedades Mecanicas dos Nanocompa@sitos

O comportamento mecéanico dos nanocompdsitos, avaliado por ensaios de resisténcia a
tracdo, pode ser visualizado na Figura 15. A adicéo de grafite resultou em aumento na rigidez do
PP, indicado pelo aumento do mddulo elastico, exceto na amostra contendo grafite esfoliado em
ACN. Este aumento pode ser explicado pelo efeito de refor¢o das lamelas na matriz, o qual pode

ser atribuido a efetiva transferéncia de tensdo entre a matriz e a nanocarga (INUWA et al., 2014).

Figura 15. Mddulo elastico e resisténcia a tracdo dos nanocompositos de
PP/grafite com (GR) e sem tratamento (GE), em USB, em ACN, THF e DMF.
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No caso da amostra GRACNY/PP acredita-se que a fraca interacdo grafite/solvente, durante a
esfoliacdo, resultou em aglomeragdo das particulas. Consequentemente, houve baixa dispersao
desta carga na matriz de PP, como foi observado pelas micrografias de MET. Percebe-se,
inclusive, uma leve reducédo da resisténcia a tracdo do GRACN/PP (Tabela 2), com relacdo ao PP,
que pode indicar que a transferéncia de tensdo da matriz para a carga foi dificultada neste caso,
possivelmente devido a presenca de aglomerados (LANDEL, NIELSEN, 1993).

O tratamento do grafite, em banho de ultrassom, ndo resultou em modificacdes
significativas no modulo elastico e na resisténcia a tracdo dos nanocompasitos. Os valores de

maodulo e resisténcia a tracdo dos materiais encontram-se na Tabela 2.

Tabela 2. Modulo elastico e resisténcia a tracdo dos nanocompdsitos de PP
com grafite expandido (GE) e grafite esfoliado em diferentes solventes (GR).

Amostra Mdadulo Elastico (MPa) Resisténcia a Tracdo (MPa)
PP 1651 + 65 329+0,7
GE/PP 1952 + 85 34,2+0,2
GRACN/PP 1650 + 42 31,6 +0,3
GRDMF/PP 1973 + 169 33,9+0,7
GRTHF/PP 1982 + 44 33,5%+0,2

Considerando os resultados obtidos anteriormente, optou-se por dar continuidade neste
trabalho utilizando apenas THF e ACN como solventes no processo de esfoliacdo, visto que a
utilizacdo de DMF resultou em nanocompositos com morfologia e propriedades semelhantes ou
inferiores aos materiais obtidos utilizando THF. Deste modo, pode-se economizar energia no
processo de remocédo do solvente, pois 0 DMF apresenta um alto ponto de ebuli¢do (153°C) em
comparacdo com a ACN (82°C) e o THF (66°C).

7.2. EFEITO DO LIQUIDO IONICO NA OBTENCAO DOS NANOCOMPOSITOS
O liquido idnico empregado na obtencdo dos nanocompositos foi o DMIPFs. Este foi

adicionado durante a esfoliacdo do grafite em banho de ultrassom, utilizando ACN e THF como

solventes. Os nanocompositos obtidos a partir do grafite esfoliado na presenga de LI foram
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denominados GRACN+LI/PP e GRTHF+LI/PP. Estes materiais foram avaliados em relagéo as
suas propriedades térmicas, mecénicas e morfologia e comparados aos nanocompdsitos obtidos
sem adicéo de LI a fim de verificar o efeito da adicdo deste composto. O material obtido por meio
da mistura do LI no PP, diretamente na extrusora, denominado LI/PP e o material obtido da
mistura do grafite expandido, com o LI e o PP, na extrusora, denominado GE+LI/PP foram
avaliados com respeito as propriedades térmicas apenas.

7.2.1. Morfologia dos Nanocompdsitos

As imagens de MET dos nanocompositos, contendo DMIPFg, demostram que ndao houve
modificacdo significativa na dispersdo das cargas na matriz ap6s a adicdo do LI (Figura 16). Isto
indica que, possivelmente, o LI ndo auxiliou no processo de esfoliacdo do grafite, em ultrassom,

ndo atuando com surfactante nos sistemas estudados neste trabalho.

Figura 16. Micrografias de MET dos nanocompdsitos de PP com grafite esfoliado, em USB, em
THF (a, b, ¢) e ACN (d, e, ), com adicao de LI. Imagens com ampliacdo de 7,5k, 30k e 100k.
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As imagens de MEV dos nanocompositos, contendo DMIPFg (Figura 17), demostram
maior adesdo do grafite na matriz quando o THF foi empregado como solvente, na esfoliacdo em
ultrassom. Acredita-se que a maior interacdo entre o grafite e este solvente, devido a maior
semelhanga no valor do dp, possibilitou a maior penetragdo do solvente entre as lamelas e resultou
em maior incorporagéo do LI no grafite. Esta maior incorporagéo resultou em maior adeséo do

grafite no PP, em relacdo a utilizacdo de ACN.

Figura 17. Imagens de MEV dos nanocompdsitos de PP contendo grafite esfoliado, em
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7.2.2. Propriedades Térmicas dos Nanocompositos

A adicdo do DMIPFs, e do mesmo associado ao grafite, ndo provocou alteracbes
significativas na temperatura de cristalizagdo dos nanocompdsitos, como pode ser observado na
Figura 18(b) e na Tabela 3. Este resultado indica que o LI ndo apresentou efeito nucleante na

cristalizacédo do PP.
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A temperatura de fusdo (Figura 18-a) e o grau de cristalinidade (Tabela 3) do polimero
também ndo apresentaram variagGes significativas com a adi¢do do LI. Portanto, a quantidade de

LI adicionada neste sistema parece ndo modificar significativamente a estrutura do polimero.

Figura 18. Curvas de DSC de aquecimento (a) e resfriamento (b) para os nanocompositos de
PP/grafite com (GR) e sem (GE) tratamento, em USB, em ACN e THF, e com adicéo de LI.
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A Figura 19 apresenta as curvas de perda de massa (TG) e de derivada de perda de massa
(DTG) dos nanocompdsitos. Apos a adicdo de LI, associado ao grafite, observa-se uma reducao
menos acentuada na temperatura inicial de degradacdo dos nanocompdsitos (Figural9-a).

Os nanocompositos contendo LI apresentaram um aumento de até 6°C na temperatura na
qual a taxa de degradacdo € maxima (Tp), em relacdo ao PP. Este aumento foi mais significativo
se comparado aos nanocompdsitos sem adi¢do de LI. Este resultado sugere que o DMIPFg pode
ter atuado como compatibilizante entre as nanolaminas de grafite e a matriz polimérica,
promovendo maior interacdo entre as fases e, assim, ampliando a estabilidade térmica do PP.
Além disso, se o grafite estiver facilitando a transferéncia de calor para o polimero, a presenca de
liquido iénico na interface destes materiais poderia reduzir este efeito. Os resultados das analises

térmicas estdo apresentados na Tabela 3.
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Figura 19. Termogramas de TG (a) e DTG (b) para os hanocompositos de PP/grafite com (GR) e
sem (GE) tratamento, em USB, em ACN e THF, e com adicéo de LI.
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O nanocompdsito obtido através da mistura fisica dos componentes diretamente na
extrusora, denominado GE+LI/PP, apresentou reducdo na estabilidade térmica em relacdo ao PP
(Tabela 3). Deste modo, acredita-se que a etapa de esfoliacdo em ultrassom é necessaria para que
0 LI possa incorporar nas lamelas do grafite e, posteriormente, facilitar a interagdo do mesmo
com o PP. Além disso, a adi¢cdo de LI no PP por mistura no estado fundido resultou em aumento
da Tse, porém, a estabilidade térmica do PP ndo apresentou variacdo significativa com a adi¢éo
do DMIPFe.

Tabela 3. Temperatura inicial de degradacdo (Tse) € temperatura na qual ocorre a maxima
degradacéo (Tp) dos nanocompdsitos, obtidas por TGA. Temperatura de funsdo (Tm), temperatura
de cristalizagdo (Tc) e grau da cristalinidade (Xc) dos nanocompdsitos, obtidos por DSC.

Amostra Ts0, (°C) To(°C) Tm (°C) T.(°C) AHm J/g) X (%)
PP 390 460 163 115 101,6 53
LI/PP 408 456 163 114 114,5 60
GE+LI/PP 348 446 165 123 108,5 58
GRACN/PP 345 424 165 123 107,2 58
GRTHF/PP 353 443 164 124 107,4 58
GRACN-+LI/PP 380 464 165 125 111,2 60

GRTHF+LI/PP 369 466 164 125 108,3 58




47

7.2.3. Propriedades Mecéanicas dos Nanocompositos

A Figura 20 demostra as propriedades mecanicas dos nanocompdsitos, obtidas através de
ensaios de resisténcia a tracdo. A adicdo de LI promoveu um maior incremento no modulo
elastico do polimero, possivelmente em consequéncia da maior interacdo entre o polimero e o
grafite, auxiliada pelo DMIPFg. Entretanto, apesar de alguns estudos relacionarem o aumento da
resisténcia a tracdo, em nanocompositos contendo grafite, a maior adesdo entre as fases e
dispersdo das nanocargas na matriz (KUILA et al., 2010; INUWA et al., 2014), neste estudo ndo
ocorreu variagao significativa nesta propriedade.

Figura 20. Mddulo elastico e resisténcia a tracdo dos nanocompositos de PP com
grafite esfoliado (GR), em USB, em ACN e THF, e com adig&o de LI.
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A Figura 21-a demostra o comportamento do modulo de armazenamento em diferentes
temperaturas. A Figura 21-b apresenta o0 amortecimento ou fator de perda (tan ), que relaciona o
modulo de perda (E”) com o moédulo de armazenamento (E’), sendo a razdo entre este dois
parametros (E”/E’). Portanto, tan o relaciona a energia perdida por ciclo (normalmente dissipada
na forma de calor) pela energia maxima estocada por ciclo (na forma de energia potencial ou
elastica) (CANEVAROLO JR. et al., 2007).

As andlises por DMA (Tabela 4) demostram que houve um aumento na temperatura de
transicdo vitrea (Tg) para os materiais cujo grafite foi tratado, em ultrassom, na presenca de THF.

Este efeito pode indicar que este solvente, por apresentar maior interacdo com as lamelas do
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grafite, resultou em maior separacdo das lamelas e, consequentemente, maior dispersdo das
cargas no PP. A maior disperséo do grafite na matriz pode resultar em restricdo da movimentagéo
molecular dos segmentos amorfos do polimero, devido ao impedimento pelo grafite, promovendo
0 aumento da Tg (FERREIRA et al., 2013).

O uso do THF como solvente promoveu, inclusive, reducao do valor de tan 6 (Figura 21-b),
que pode indicar melhoria das interacfes entre a carga e o polimero (KAR; MAJI; BHOWMICK,
2009). Esta melhoria também poderia ser relacionada a maior separacdo das lamelas, pelo uso
deste solvente, resultando em diminuicdo da interface de adesdo entre a matriz e a carga devido a

reducdo da area superficial dos tactdides.

Figura 21. Logaritmo do Moédulo de armazenamento (a) e tan 6 (b) dos nanocompositos de PP
com grafite esfoliado (GR), em USB, em ACN e THF, e com adi¢éo de LI.
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O moédulo de armazenamento (E’) do PP, medido a 25°C, apresentou aumento quando foi
adicionado grafite a esta matriz (Tabela 4), indicando aumento na rigidez destes materiais.
Entretanto, a adicdo de grafite associado ao LI n&o resultou em modificacdo no E’ nesta
temperatura.

A (HDT) estd relacionada com a rigidez do material a temperaturas mais altas,
representando o limite superior de estabilidade do material, em servigo, sem apresentar
deformacéo fisica significante (WONG, 2003). O maior aumento na temperatura de deflexéo
térmica (HDT) foi observado para o nanocomposito contendo grafite expandido (GE/PP). Na

tabela 4 encontram-se os dados obtidos por meio dos ensaios de tracdo e das anélises por DMA.
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Tabela 4. Modulo Elastico e resisténcia a tragdo dos nanocompositos, obtidos através de
ensaios de tracdo. Temperatura de transigdo vitrea (Tg), modulo de armazenamento (E’) a
25° C e temperatura de deflexdo térmica (HDT) dos nanocompositos, obtidos por DMA.

Amostra Elé:t/:ggléll\(/)lPa) 'Il?r Zséggé?ﬂgg) Tg(°C) E’>(MPa) HDT (°C)
PP 1651 £ 65 32,9+£0,7 8,51 1298 51
GE/PP 1952 £ 85 34,2+0,2 6,30 1445 60
GRACN/PP 1650 * 42 31,6 +0,3 7,79 1375 55
GRTHF/PP 1982 £ 44 335+£0,2 11,07 1422 56
GRACN+LI/PP 2303 £ 191 329+11 7,54 1298 55
GRTHF+LI/PP 2657 + 193 32,4+£0,7 10,79 1294 51

7.3.  AVALIACAO DO TEMPO DE ESFOLIACAO EM ULTRASSOM

O efeito da utilizacdo do banho de ultrassom na estrutura do grafite e a influéncia do tempo
de esfoliacdo, através deste método, foram avaliados a fim de verificar a eficiéncia desta

metodologia e otimizar o sistema empregado.

7.3.1. Efeito do Tempo de Esfoliagdo na Estrutura do Grafite

Na Figura 22, encontram-se os difratogramas de raios-X que apresentam o pico de difracao
do plano (002) dos grafites, contendo LI. Estes grafites foram submetidos a ultrassonificagdo, por
diferentes tempos (1 h, 3 h e 7 h), empregando THF como solvente. Na Tabela 5 observa-se o
angulo de difragdo (20) e os parametros calculados aplicando-se a lei de Bragg e a equacgéo de
Scherrer. De acordo com os parametros calculados, pode-se observar que a esfoliagdo em USB se
mostrou eficiente na separacdo das lamelas do grafite, reduzindo o didametro do cristal (C) e

ampliando a distancia interlamelar (d), na maioria dos casos.
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Figura 22. Pico de difragdo do plano (002) dos grafites, contendo LI, submetidos

a esfoliacdo em USB por diferentes tempos, utilizando THF como solvente.
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A modificacdo do tempo sob ultrassonificacdo ndo resultou em alteracdo significativa na

eficiéncia da esfoliacdo. No entanto, como o LI foi adicionado no inicio deste processo, acredita-

se que todo o LI pode ter adsorvido nas lamelas que foram esfoliadas inicialmente, dificultando a

separacdo das lamelas remanescentes (NOTLEY, 2012). Deste modo, 0 aumento do tempo sob

ultrassonificacdo ndo resultou em maior separacdo das lamelas. Entretanto, deve-se realizar uma

analise do tempo de esfoliacdo com adicdo lenta do LI durante o processo, a fim de verificar a

influéncia desta metodologia no sistema empregado neste estudo.

Tabela 5. Parametros de DRX para os grafites, contendo LI, submetidos a esfoliacdo em banho de
ultrassom por diferentes tempos, utilizando THF como solvente. Dados calculados empregando a

lei de Bragg® e a equacdo de Scherrer®.

Amostras 20 d (nm)? B' (°) B (nm) C (nm)®
GE 26,52 0,3357 0,2786 0,004862 29,3
1H - GRTHFLI 26,45 0,3366 0,3399 0,005933 24,0
3H - GRTHFLI 26,54 0,3354 0,3482 0,006077 23,4
7H - GRTHFLI 26,44 0,3367 0,3355 0,005855 24,3
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7.4.  AVALIACAO DO METODO DE ESFOLIACAO EM ULTRASSOM

Foram analisados trés diferentes métodos de esfoliacdo, em ultrassom, a fim de verificar
qual metodologia resulta em maior descamacao dos tactdides e separacdo das lamelas do grafite.
O emprego de USB na esfoliacdo do grafite por 3 horas (3H/USB/GRTHFLI) foi comparado a
utilizacdo de USP por 79 minutos (79MIN/USP/GRTHFLI) e aos dois métodos combinados
(USP+USB/GRTHFLI). Os tempos de ultrassonificagdo foram calculados considerando o mesmo
gasto de energia elétrica, para os trés sistemas. Este calculo foi feito de acordo com a poténcia

dos equipamentos empregados, visando a aplicacdo industrial deste processo.

7.4.1. Efeito do Método de Esfoliacdo na Estrutura do Grafite

O efeito do método de esfoliacdo mecénica do grafite, em ultrassom, na estrutura cristalina
do mesmo foi avaliado por DRX. As curvas obtidas (Figura 23) demostram a modificacdo do
pico de difracdo, relativo ao plano (002) do grafite, utilizando cada um dos métodos citados
acima. A Tabela 6 apresenta o angulo de difrag¢do (20) e os parametros calculados aplicando-se a
lei de Bragg e a equacdo de Scherrer.

Pode-se observar que a utilizacdo dos dois métodos combinados (USB+USP) resultou em
maior deslocamento do angulo de difracdo para angulos menores, significando maior aumento do
espacamento entre as lamelas (d). Além disso, a largura a meia altura do pico (B) apresentou
maior aumento neste caso, indicando menor diametro do cristal (C). Estes resultados indicam que
este metodo foi mais eficiente na separagdo das lamelas para o sistema analisado.

Foi demostrado por Buzaglo, M. et al. (2013) que a utilizagdo dos dois métodos
combinados pode resultar em obtencdo de maior concentracdo de grafeno em suspensao. Sabe-se
que a sonificagdo induz a esfoliacdo do grafite através da quebra dos tactdides e descamagdo das
lamelas. O USP atua mais eficientemente na quebra dos tactoides do grafite, aumentando a area
superficial do mesmo e facilitando a descamacdo, que ocorre a partir das bordas das lamelas
(BUZAGLO et al., 2013).



Figura 23. Pico de difracdo do plano (002) dos grafites, contendo LI,
submetidos a esfoliacdo em USB e USP, utilizando THF como solvente.
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Tabela 6. Parametros de DRX para os grafites, contendo LI, submetidos a esfoliacdo em
ultrassom por diferentes métodos, utilizando THF como solvente. Dados calculados
empregando a lei de Bragg® e a equagdo de Scherrer®.

Amostras 20 d (nm)? B’ (°) B(hnm)  C(nm)°
GE 26,52 0,3357 0,2786 0,004862 29,3
3H/USB/GRTHFLI 26,54 0,3354 0,3482 0,006077 23,4
79MIN/USP/GRTHFLI 26,40 0,3371 0,5052 0,008817 16,1

USP+USB/GRTHFLI 26,36 0,3377 0,5488 0,009579 14,9

52
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8. AVALIACAO DE CUSTOS

A producédo dos nanocompadsitos, em larga escala, foi avaliada inicialmente através de uma
analise de custos das matérias primas empregadas em cada etapa do processo. Estas etapas sdo:
obtencdo do liquido ibnico por reacdo de troca ibnica, esfoliacdo do grafite em ultrassom e
mistura da nanocarga no PP por extrus&o.

Esta avaliacdo foi baseada no sistema de producdo que se mostrou mais eficiente em
relacdo ao aumento da dispersao do grafite na matriz polimérica e das propriedades do material.
Deste modo, o calculo do custo de producdo foi baseado no nanocompésito GRTHF+LI/PP.

Para a producgdo de 1 tonelada do GRTHF+LI/PP sdo necessarios 2 kg de DMIPFg, 20 kg
de grafite expandido e 980 kg de polipropileno isotatico. Os custos referentes aos reagentes
empregados na producdo da quantidade necessaria de DMIPFg encontram-se na Tabela 7, e 0s
custos das matérias primas empregadas para a producdo do nanocompoésito encontram-se na
Tabela 8.

Tabela 7. Relacdo de custos das matérias primas utilizadas na sintese de 2 kg do DMIPFs.
Quantidade  Custo por kg Custo para a producao

Matéria Prima

(kg) (R$/kg) de 2kg do LI (R$)
Hexafluorofosfato de Potassio 0,999 2.326,002 2.323,67
Cloreto de 1-decil-3-metil-imidazolio 1,405 31.440,00 2 44.173,20
Diclorometano 14,65 12,972 189,98
Carbonato de Sédio 0,734 518,002 380,32
Custo Total 47.067,17

% Valores estimados utilizando o catalogo da Sigma Aldrich (SIGMA-ALDRICH).

O diclorometano, empregado na extracdo do DMIPFg, e o tetrahidrofurano, empregado na
esfoliacdo do grafite, podem ser recuperados no processo, sendo removidos por evaporagéo.
Portanto, o custo total de producdo do nanocompésito pode ser reduzido, considerando que estes
solventes sejam amortizados no periodo de um ano de operacdo (240 dias). Deste modo, o custo
dos solventes empregados para a producdo de uma tonelada por dia do GRTHF+LI/PP pode ser
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considerado R$54,56, tornando o custo de producdo para 1 tonelada deste nanocomposito de R$
51.812,55. Ou seja, 0 custo por kg deste material seria de R$ 51,81.

Tabela 8. Relacédo de custos das matérias primas utilizadas nas etapas do processo de producao
de 1 tonelada do nanocomposito GRTHF+LI/PP.

. Quantidade Custo por  Custo para a producao
Etapa Matéria Prima o
utilizada (kg) kg (R$/kg) de 1 tonelada (R$)
Tetrahidrofurano 180 71,69° 12.904,20
Esfoliagéo )
. Grafite b
Mecanica do ) 20 48,04 960,8
_ Expandido HC11
Grafite
DMIPFg 2 23.533,59 ° 47.067,17
) Polipropileno
Mistura com PP . 980 4,00 ¢ 3.920,00
Isotatico (H-503)
Custo Total 60.932,17

® Valor estimados utilizando o catalogo da Sigma Aldrich. ® Valor fornecido pela empresa
Nacional do Grafite. “ Valor fornecido pela empresa Braskem.

Posteriormente, avaliou-se o consumo de energia na etapa de esfoliacdo em ultrassom, sem
considerar as otimizagdes feitas no processo, ou seja, empregando 7 horas de ultrassonificagéo
em USB. Deste modo, determinou-se de forma aproximada o custo de producédo de 1 tonelada do
nanocomposito. Esta andlise ndo considerou as perdas durante o processo, 0 custo de
implementacdo do sistema na industria, a compra dos equipamentos, 0 gasto de energia na etapa
de sintese do LI e a mao de obra empregada no processo. Portanto, ndo foi possivel verificar com
precisdo a viabilidade econdmica deste processo e o custo final do produto.

O custo associado ao consumo de energia na etapa de esfoliagcdo, em ultrassom, foi
calculado considerando a utilizacdo de um ultrassom industrial com capacidade de 250 L, que é o
volume necessario para a preparacdo de uma suspensdo em THF contendo 10% em massa de
grafite. Um equipamento com esta capacidade funciona com uma poténcia aproximada de 6.300
W (UNIQUE). Considerando que este equipamento ficara ligado por 7 horas, a equacéo 4 foi

empregada a fim de determinar a energia elétrica consumida neste processo. Nesta equacéo, E é a
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energia consumida, P é a poténcia do equipamento e t € 0 tempo que 0 mesmo permanece em

funcionamento durante a esfoliagéo.

E=Pxt (4)
E = 6.300 W X 25.200 s
E = 158.760.000 W.s
E = 44,1KWh

Sabendo que o valor do kWh cobrado pela Companhia Estadual de Distribui¢cdo de Energia
Elétrica (CEEE) encontra-se em R$ 0,48317 (ANEEL), o custo aproximado para o consumo de
energia na etapa de esfoliacdo do grafite para a producdo de 1 tonelada de GRTHF+LI/PP é de
R$ 21,31. Ademais, como o grafite esfoliado pode ser misturado ao PP na etapa de adi¢do dos
aditivos, por extrusdo, ndo necessitando de modificacdo do processo industrial, o custo referente
a esta etapa ndo foi considerado nesta analise.

Portanto, considerando os custos avaliados o valor do nanocompésito foi calculado em R$
51.833,86 por tonelada, ou R$ 51,83 por kg. Este valor aparenta ser alto quando comparado ao
preco do polipropileno, que é de R$ 4,00 por kg. No entanto, o PP é um polimero tipo
commodity, ou seja, € um material produzido em larga escala que ndo apresenta caracteristicas
especiais e tem baixo valor agregado. O alto custo de produ¢do do nanocompoésito pode ser
justificado pelo fato do material obtido apresentar um alto valor agregado, devido as propriedades
conferidas pelo grafite associado ao LI, podendo ser empregado em aplicacdes tecnoldgicas e
materiais de alto desempenho.

A realizacdo de um estudo mais detalhado deste processo, especialmente da etapa de
esfoliacdo, a fim de otimizar a metodologia empregada poderia reduzir o custo de producdo do
nanocomposito. O alto custo deste material esté relacionado principalmente a utilizacdo do LI em
sua obtencdo, pois este composto ainda ndo apresenta demanda suficiente para uma producéo
nacional, devendo ser importado. No entanto, com a grande gama de aplica¢fes dos LIs e seu
emprego cada vez maior, este material pode ter seu preco reduzido nos proximos anos. Além
disso, o preco dos reagentes empregados é altamente dependente da quantidade comprada,
portanto acredita-se que seja possivel obter estes insumos por um valor abaixo do apresentado

qguando os mesmos foram adquiridos em maior quantidade, reduzindo o custo total de producéo.
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9. CONCLUSAO

Foi possivel obter nanocompédsitos de polipropileno com grafite empregando
hexafluorofosfato de 1-n-decil-3-metilimidazolio. A adicdo deste LI, associado ao grafite,
resultou em melhoria na rigidez e na estabilidade térmica dos nanocompdsitos. Entretanto, nos
sistemas empregados este LI parece ndo ter modificado a disperséo do grafite no PP. Deste modo,
conclui-se que o DMIPF¢ pode ter atuado como compatibilizante, ampliando a interacdo entre a
matriz polimérica e as nanocargas. Porém, este composto parece ndo ter auxiliado
consideravelmente no processo de esfoliagdo do grafite, em banho de ultrassom.

A utilizagdo de THF e DMF com solventes, na ultrassonificagdo, resultou em maior
dispersdo do grafite no PP. Este aumento na dispersdo pode estar associado a maior interacdo do
grafite com estes solventes. Nos nanocompdsitos nos quais se utilizou THF foi observado
aumento da Tg do polimero, podendo indicar uma reducdo da movimentagdo das cadeias devido
a maior dispersdo das cargas. No entanto, o aumento da dispersdo ndo resultou em alteragdes
significativas nas propriedades dos materiais, indicando a necessidade da utilizacdo de um
compatibilizante. Além disso, quando o THF foi associado ao LI, no processo de esfoliacéo,
observou-se maior adesdo do grafite no PP, podendo indicar que o THF permitiu uma maior
incorporacdo do DMIPFg nas lamelas. Dos materiais estudados, o0 nanocompésito GRTHF+LI/PP
foi 0 que apresentou as melhores propriedades mecénicas e térmicas, até 0 momento. No entanto,
ainda devem ser realizadas analises de condutividade elétrica, a fim de verificar a possibilidade
de aplicacdo deste material em dispositivos eletronicos.

Ambos os métodos de esfoliagdo em ultrassom se mostraram eficazes na separacdo das
lamelas do grafite. Porém, a utilizacdo do método de esfoliagdo combinado (USB + USP)
promoveu maior aumento da disténcia interlamelar e reducdo do tamanho dos tactoides.
Ademais, a utilizagdo do ultrassom na obtencdo dos nanocompdsitos parece ter sido necessaria
para incorporacdo do LI nas lamelas do grafite, pois a mistura direta do LI e do grafite ao PP, no
estado fundido, resultou em reducéo da estabilidade térmica deste polimero.

O custo associado a producdo do nanocomposito GRTHF+LI/PP  apresentou-se
relativamente alto quando comparado ao PP, de acordo com a avaliacdo realizada. Entretanto, as
propriedades conferidas pelo grafite, associado ao LI, justificariam seu alto custo devido a

possibilidade de aplicacdo deste nanocompaosito em materiais de alto desempenho.
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