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RESUMO

Em razao da demanda crescente da industria de defesa nacional em materiais poliméricos
estruturais com propriedades de blindagem contra interferéncia eletromagnética (EMI —
electromagnetic interference) nas frequéncias de radio e micro-ondas, nanocompoésitos de
polioximetileno (POM) e nanoplaquetas de grafeno (GNPs — graphene nanoplatelets)
foram produzidos via intercalagao por fusdo. Foram incorporados quatro tipos de GNP
em dois graus de POM, sendo um de cor natural e um contendo pequenas adi¢oes de
negro de fumo (CB — carbon black). As GNPs utilizadas foram caracterizadas por mi-
croscopia eletrénica de varredura (SEM — scanning electron microscopy), microscopia
eletronica de transmissao (TEM — transmission electron microscopy), difragdo de raios
X (XRD — X-ray diffraction), espectroscopia Raman, espectroscopia no infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR — Fourier transform infrared spectroscopy), andlise
termogravimétrica (TGA — thermogravimetric analysis) e calorimetria de varredura dife-
rencial (DSC — differential scanning calorimetry). A caracterizacao das GNPs evidenciou
sua grande distingao morfolégica, principalmente em termos de espessura, tamanho lateral
das particulas, razao de aspecto e concentracao de defeitos, o que impactou tanto o pro-
cessamento por extrusao quanto as propriedades dos compédsitos produzidos. A interagao
entre os componentes dos sistemas durante o processamento foi discutida em func¢ao da
analise do torque de mistura. A morfologia superficial lateral e de fratura dos compoésitos
extrudados foi analisada por SEM e suas propriedades térmicas por TGA e DSC. A
quimica superficial e a distribuicdo de tamanho das particulas parecem ser os principais
fatores que governam a molhabilidade do polimero sobre a carga, levando a um efeito de
nucleagao heterogénea e de alteracao da estabilidade térmica. Em funcao disso, alguns
sistemas apresentaram aumento de estabilidade térmica, enquanto em outros, esta foi
severamente reduzida. Apos a injecao dos corpos de prova para avaliagdo das propriedades
elétricas e de blindagem, os compositos foram caracterizados por espectroscopia Raman,
FTIR, XRD e SEM (fratura), o que evidenciou a constru¢ao de uma microestrutura cuja
estruturacao foi afetada pelo processo de nucleagao heterogénea da fase cristalina do
polimero e pelo direcionamento das cargas na direcao do fluxo de injecao. A reflexao foi
o mecanismo de blindagem principal para todos os sistemas, devido principalmente ao
aumento da condutividade elétrica. No entanto, as particulas que foram agentes nucleantes
mais eficientes tiveram menor efeito no aumento da efetividade de blindagem por reflexao,
o que foi atribuido a maior resisténcia de contato da interface matriz-GNP. A absorcao
foi o mecanismo de blindagem secundério, tanto pelo préprio aumento da condutividade
elétrica dos compdsitos, quanto pela presenca de defeitos advindos da propria carga ou da
degradacao termo-mecanica observada durante o processamento. Por fim, para varios dos
sistemas estudados foi possivel obter, simultaneamente, estabilidade térmica e efetividade
de blindagem total superiores a respectiva matriz pura na Banda X.

Palavras-chave: nanoplaquetas de grafeno. polioximetileno. nanocompoésitos. intercalagao
por fusdo. propriedades térmicas. blindagem eletromagnética. permissividade elétrica.

banda X.



ABSTRACT

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

Keywords: graphene nanoplatelets. polyoxymethylene. nanocomposites. melt mixing.

thermal properties. electromagnetic interference shielding. electrical permittivity. x-band.
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lixa. (b) Vista explodida do projeto de molde de guia de onda retangular
ortogonal. . . . . . ...
Dispositivo desenvolvido para permitir o ajuste dimensional dos guias
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1 INTRODUCAO

Fontes elétricas que emitem radiagao eletromagnética nas faixas de micro-ondas e
frequéncias de radio tém recebido consideravel atengao nos tltimos anos. Essa radiacao
pode causar interferéncia em dispositivos elétricos e eletronicos, levando a sua degradacao
e falha. O aumento do niimero de fontes de radiacao eletromagnética, como telefones
celulares, computadores, linhas de energia e equipamentos de telecomunicagoes, leva a
uma demanda crescente de materiais com propriedades de blindagem contra interferéncia
eletromagnética (EMI — electromagnetic interference) nos setores industrial, aeroespacial
e militar (1). Tal demanda assume especial propor¢ao no setor militar de comunicagoes
taticas portateis em que altas poténcias sao utilizadas para maximizacao do alcance da
comunicacao sem a necessidade de instalacao de infraestrutura prévia. A Figura 1 mostra
um exemplo de sistema COBRA (Combatente Brasileiro) com componentes de fabricacao
nacional, da Industria de Material Bélico do Brasil (IMBEL), Fébrica de Material de
Comunicagoes e Eletronica (FMCE) em que diversos equipamentos de comunica¢ao devem

operar em conjunto sem interferéncia mutua.

OPCIONAIS PARCEIROS

3

Figura 1 — Sistema COBRA IMBEL (reproduzida com autorizacao da IMBEL/FMCE).
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A blindagem EMI de um material se refere a sua capacidade de refletir ou de absorver
radiagao eletromagnética, atuando como uma espécie de escudo contra a penetracao
da radiacao. O escudo deve possuir portadores de carga moveis para fins de interagao
com o campo eletromagnético na radiacao incidente (1), ou seja, deve ser um material
eletricamente condutor. Tradicionalmente, na industria de equipamentos de comunicacao
militar portatil, sao utilizados materiais metédlicos como cobre, aluminio, niquel e ago
inoxidavel. Porém, no contexto do combate moderno (Figura 2), em que a quantidade de
material de emprego militar portado pelo soldado pode com facilidade extrapolar o limite
do humanamente possivel, a busca por dispositivos de peso reduzido se mantém constante
e incentiva a substituicao dos materiais metalicos por materiais poliméricos principalmente

nas funcgoes estruturais.

Figura 2 — Combatente portando diversos equipamentos de uso militar simultaneamente.
Sistema COBRA IMBEL (reproduzida com autoriza¢ao da FMCE).

O polioximetileno (POM), também conhecido como poliacetal ou poliformaldeido,
¢ um polimero de engenharia de alta performance. Devido a sua particular combinacao
de propriedades como alta cristalinidade, rigidez, resiliéncia, tenacidade, estabilidade
dimensional e resisténcia quimica, vem sendo amplamente utilizado como alternativa
aos materiais metalicos na fabricacao de pecas técnicas em diversas industrias como a
automobilistica, elétrica, eletronica, fabricacdo de maquinas, médica (Figura 3) e militar
(Figura 4) (2). Como a enorme maioria dos materiais poliméricos, o POM é isolante elétrico,

o que limita sua utilizacao em aplicagoes em que a blindagem EMI é critica.
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Delrin® acetal rosin

Delrin” P performance
acetal resin

Delrin® “ELEVEN Serics”

acetal resin

Start
with
DuPont

&

Figura 4 — Aplicagoes do polioximetileno na industria defesa nacional. Baterias, carrega-

dores de baterias, combinados de cabega, etc. (Reproduzida com autorizacao
da FMCE).
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Para viabilizar a utilizacao de materiais poliméricos em aplicagoes com requisitos de
blindagem EMI, sdo comumente empregados revestimentos a base de materiais metélicos
ou tintas condutoras (4) (Figura 5). No entanto, esses revestimentos possuem limitagoes
como a relativa facilidade de delaminacio e necessidade de operagoes secundarias de
dificil execucao e alto valor agregado. No caso especifico do POM, a baixa polaridade e
tensao superficial reduzida resultam em molhabilidade pobre tornando essas operagoes de

acabamento ainda mais desafiadoras quando comparadas a outros polimeros de engenharia

2).

Figura 5 — Exemplos de corpos plasticos de equipamentos revestidos internamente com
tintas condutoras (5).

A incorporacao de nanoparticulas derivadas do carbono em polimeros isolantes pode
aumentar significativamente a sua eficdcia de blindagem EMI (6) além de frequentemente
levarem a melhora de propriedades mecénicas e térmicas (7). A utilizagdo de nanoparticulas
como o grafeno (G — graphene), 6xido de grafeno reduzido (rGO — reduced graphene oxide),
nanotubos de carbono (CNTs — carbon nanotubes) e nanoplaquetas de grafeno (GNPs —
graphene nanoplatelets) vem sendo amplamente reportada como alternativa para aumento
da condutividade elétrica e da eficacia de blindagem EMI em sistemas poliméricos com as
mais variadas matrizes a exemplo do polipropileno (PP), polietileno (PE), poli(acido latico)
(PLA), poli(tereftalato de etileno) (PET — polyethylene terephthalate), policarbonato (PC),
poli(metacrilato de metila) (PMMA), poliestireno (PS), poliuretano termopléstico (TPU —
thermoplastic polyurethane), poliuretano (PU), poliamida (PA-6), resina epoxidica, borracha
de silicone, entre outros (8, 9, 10). No entanto, entre o grande nimero de publicagoes na
area de nanocompésitos poliméricos, sistemas baseados em POM sao representados por
um namero moderado de trabalhos que em geral nao estudam a possibilidade de utilizacao

desse material em aplicagoes estruturais que demandem propriedade de blindagem EMI.

O estudo de nanocompositos de polioximetileno e nanoplaquetas de grafeno possibi-
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lita o desenvolvimento de novos materiais, aplicaveis na industria nacional de comunicagoes
taticas portateis, com propriedades térmicas e de blindagem mais atrativas do que aquelas
do polimero puro. No presente trabalho, de forma inédita, nanocompédsitos POM /GNP
foram produzidos e caracterizados de forma a determinar sua morfologia e propriedades

térmicas e de blindagem EMI.
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2 OBJETIVOS

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

comportamento observado.

Com base nisso, foram definidos os seguintes objetivos especificos:

1. Realizar a caracterizagdo microestrutural e fisico-quimica das GNPs empregadas.

2. Produzir nanocompoésitos de POM com diferentes tipos de GNP, com fracoes em

massa de 0,125% a 4,00% em funcao do tipo de GNP empregado.

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

4. Realizar a caracterizacao microestrutural e fisico-quimica dos nanocompésitos por

meio da espectroscopia Raman, FTIR e XRD.

5. Caracterizar a morfologia superficial e de fratura dos nanocompésitos por meio da

microscopia eletronica de varredura (SEM).

6. Avaliar a SE dos nanocompdésitos na Banda X.
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3 REVISAO DE LITERATURA

Neste capitulo, a revisao de literatura dos principais temas relevantes ao trabalho

¢é brevemente apresentada.

3.1 Blindagem eletromagnética

A blindagem eletromagnética reside na interacao da radiagao eletromagnética (EM
— electromagnetic) com a matéria que, através de fenomenos de reflexao e/ou absorgao, age
prevenindo ou minimizando a penetracao de ondas EM danosas nos dispositivos eletronicos,
conforme representado esquematicamente na Figura 6. A acdo conjunta desses mecanismos
para fins de blindagem EMI pode ser quantificada pela eficicia de blindagem (SE) e é
funcao das propriedades elétricas e magnéticas do material e da natureza das ondas EM

incidentes.

Onda incidents
(Eo. Hy)

Parda par
.\absurqio {A)

-~ Onda transmitida
Sl (ELH)
Onda refletida (R) o ey ;
-~ \}\:
o AN
-~ N
-~
- ~
- -~
Regunda reflexdo - Segunda
Reﬂaxa;“ , | transmisedo
" ; g N
internaj - -~
e

Skin depth
Er;l Hn = = E
b i Intensidade de campo
X | remanescente
3% (E;. Hy) |- m (Eqy, Hy)

Distancia da superficie da barreira (t)

Figura 6 — Representacao esquemética de uma placa atuando como blindagem EMI (adap-
tada de (11)).

O mecanismo fundamental associado a blindagem EMI é a reflexdao. Para isso, o
material deve ter portadores de cargas com mobilidade (elétrons e buracos) para interagir

com o campo eletromagnético, ou seja, deve ser intrinsecamente condutor. Materiais



Capitulo 3. Revisdo de Literatura 34

metdlicos, que podem possuir condutividade elétrica (o) da ordem de 10° S/cm, sdo,
portanto, os materiais com maior SE por reflexao e os mais tradicionalmente utilizados. No
entanto, para fins de blindagem EMI, altas condutividades nao sao impositivas, sendo um
valor da ordem de 1 S/cm capaz de promover atenuagao suficiente em muitas aplicagoes

praticas (12).

O fenémeno de absorgao é o segundo mecanismo mais relevante associado a blin-
dagem EMI. O material, neste caso, é pressuposto obter dipolos elétricos ou magnéticos.
Exemplos de materiais que podem prover respectivamente os dipolos elétricos e magnéticos
necessarios sao o titanato de bério e as ferritas (13). Os dipolos atuam atenuando a
componente de campo elétrico ou magnético da radiagdo incidente através de mecanismos
de excitacao e relaxacdo que convertem a energia em calor. A permissividade elétrica
(e = € — €”i = €€,) e a permeabilidade magnética (u = ¢’ — p”t = pop,) do material
quantificam esse comportamento, sendo a parte real (¢/ e p’) correspondente a capacidade
de polarizagdo e a parte imagindria (e” e p”) um fator de perda. ¢y = 8,85.107'2 F/m e
o = 47.1077 H/m representam, respectivamente, a permissividade elétrica e a permeabili-
dade magnética do vacuo, enquanto €, e p, representam as mesmas grandezas do material

relativas ao vacuo.

A absorcao também é fortemente influenciada pela espessura t da barreira, uma
vez que a amplitude da onda EM decresce exponencialmente conforme se propaga através
do material. Assim, as componentes do campo elétrico e magnético podem ser expres-
sas respectivamente por E; = Eo.e’g e H = Ho.e’g, em que 0 representa inicial e 1
remanescente. A uma certa distancia, conhecida como skin depth (6 = (v/7fuo)™), o
campo elétrico é reduzido a uma fragao igual a 1/e da intensidade incidente, em que f é a

frequéncia da radiagao (14).

Outro mecanismo de blindagem, similar ao de reflexdo e absorcao, é o de multiplas
reflexdes que ocorre em diferentes superficies e interfaces do material. Para esse mecanismo,
a blindagem requer grande area superficial, como no caso de espumas e outros materiais
porosos, ou grande area interfacial, como observado em materiais compédsitos. A atenuacao

por multipla reflexao pode ser negligenciada quando a distancia entre as interfaces é maior
que 6 (14).

As perdas relativas a reflexdo, absorcao ou multiplas reflexoes sao geralmente
expressas em decibéis (dB). A eficacia de blindagem, em dB, é descrita pela relagao entre
as intensidades da radiacao EM apds e antes o processo de blindagem conforme equacao 3.1

(8, 14), em que Py e P; representam respectivamente as poténcias incidente e transmitida.

E H
SE = 20.10910:E(1): = 20.logm:H;: = 10.log

| Py

— d

A SE total (SEr) pode ser expressa pela equagao 3.2 que é a soma das atenuagoes
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obtidas pelos mecanismos de reflexdo (SER), absor¢ao (SE4) e multiplas reflexdes (SE)y)
(14).

SEp = SEg+ SEs+ SEy (3.2)

A parcela de reflexdo, SER, esta relacionada a diferenca de impedancia entre o
meio de propagacao e o material de blindagem, sendo expressa matematicamente pela
equacao 3.3. Ja a parcela de absor¢cao SFE 4 pode ser expressa pela equacao 3.4, em que
WrCu € Orcq TEpPresentam a permeabilidade e a condutividade com relacao ao cobre. Por

fim, a atenuagao devido a multiplas reflexdes é dada pela equagao 3.5 (15).

SER = —10.[0910( ) (33)

_9

16 fepu,
t

SEx = 3,34t/ f ttr-cu0rcu = —20(=)logroe = —8, 68t/ fuo 3.4
0

SEx = 20logio(1 — e 3 ) = 20logio(1 — 10°16") (3.5)

SFEy pode ser ignorado para blindagens espessas, o que, em geral, é realizado
para valores de SE4 > 10dB. Para qualquer material de blindagem EMI, um valor de SE
abaixo de 10 dB é dito oferecer pouco efeito de blindagem. Valores de SE entre 10-30
dB sao considerados como a faixa de blindagem minima eficaz, adequada para aplicagdes
comerciais. SE > 30 dB seria o mais eficaz para aplicagdes industriais e comerciais, pois
tem a capacidade de atenuar 99,9% das ondas EM. No entanto, materiais com EMI
SE > 20dB sao aceitaveis para aplicagoes industriais e comerciais, uma vez que reduzem
em 99% os sinais EM (16).

Os procedimentos padrao para medicdo do EMI SE de materiais condutores sdo
especificados em detalhes na norma ASTM/D4935-18(17). Uma onda eletromagnética
incide diretamente na amostra usando uma configuracao de guia de onda. Um analisador
de espectro vetorial de duas portas, equipado com um conjunto de teste de parametro
de espalhamento (pardmetro S — scattering) e um guia de onda em 8,2-12,4 GHz sao

comumente usados para as medi¢des EMI SE dos materiais, conforme mostrado na Figura

7 (11).
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Figura 7 — Representacao esquemética de um setup de teste de EMI SE (adaptada de

(11)).

Os parametros S podem ser associados aos coeficientes dos mecanismos de blin-
dagem, sendo a reflectancia R = [S1|* = |Sa|?, a transmitancia T = |Sa|? = [Sa|> e a
absorbancia A =1— R—T'. Assim, a EMI SE pode ser expressa em funcao dos parametros

S conforme mostrado nas equacgoes 3.6, 3.7 e 3.8.

1 1
Er=1 —)=1 — .
S T Ologlo(T) OlOgl()( ’521‘2) (3 6)
SEx = 10l0g10(——) = 10logio(————) (3.7)
r = 1Ut0g10 1—-RrR 0g10 1— |Sup? .
1— 1— 2
SE 4 = 10logyo( R) = 1Ol0g10(ﬂ (3.8)

1S |?
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3.2 Grafeno e nanoplaquetas de grafeno

O grafeno ¢, por definicdo, uma monocamada de dtomos de carbono hibridizados
sp? compactados em uma estrutura cristalina hexagonal densa de 4tomos, que pode ser
vista como um plano atémico extraido do grafite ou como nanotubos de carbono de parede
tunica desenrolados (18). Tendo a espessura de um atomo (0,34 nm), pode ter dimensoes
laterais bem maiores, da ordem de micrémetros, sendo considerado portanto um material
bi-dimensional. Combina diversas propriedades fisicas unicas (Tabela 1), destacando-se a
excepcional condutividade elétrica e, como consequéncia, vem sendo intensamente estudado
como nanocarga para a fabricacdo de materiais compdsitos para as mais diversas aplicagoes

cientificas e tecnoldgicas (19, 7).

Tabela 1 — Propriedades fisicas do grafeno (7).

Propriedade Valor Aproximado
Médulo de Elasticidade 1 TPa
Mobilidade intrinseca 200.000 cm?2V ~1s7!
Area superficial especifica 2630 m2g !
Condutividade térmica 5000 Wm 'Kt
Transparéncia 6ptica 97,7 %

Devido ao enorme potencial do grafeno, a comunidade cientifica tem desprendido
grande esfor¢o no sentido de viabilizar a produgdo em massa do grafeno livre de defeitos, de
forma a permitir a fabricacao em larga escala de materiais com o mesmo conjunto atrativo
de propriedades que vém sendo obtidas em laboratério. Algumas abordagens, como a
deposigao de vapor quimico (CVD — chemical vapour deposition), buscam a fabricagao
das folhas de grafeno de "baixo para cima" (bottom-up), com o crescimento dos filmes de
grafeno ocorrendo sobre substratos metalicos a partir de precursores gasosos organicos.
Outras abordagens, como a esfoliacdo em fase liquida do grafite, buscam obter as folhas de
"cima para baixo" (top-down) separando mecanicamente as monocamadas de grafeno do
grafite em solventes e na presenca de agentes quimicos adequados. Neste tltimo método,
as folhas de grafeno sao isoladas apenas apos etapas de centrifugacao. No entanto, o alto
custo do grafeno obtido através destas técnicas ainda é um importante limitador para a

utilizagao desse material em muitas aplicagdes (20).

Neste contexto, um derivado do grafite conhecido como nanoplaquetas de grafeno
(graphene nanoplatelets, GNPs ou GPs) combina produgdo em larga escala e baixos
custos com propriedades fisicas notéveis. E normalmente obtido apés o procedimento de
esfoliagao em fase liquida sem etapas adicionais de centrifugagdo. Porém, outras técnicas
de manufatura de GNPs vem sendo desenvolvidas. Essas técnicas de fabricagao produzem
uma grande variedade de pdés em termos de espessura, tamanho lateral das particulas,

razao de aspecto e concentragoes de defeitos (21).
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Os materiais baseados em grafeno podem ser classificados de acordo com o niimero
de camadas (espessura), dimensoes laterais e razao atomica C/O (22). Considerando sua
morfologia, a familia dos grafenos pode ser classificada como grafeno com uma, duas ou
trés camadas ou grafeno de poucas camadas (4 a 10 camadas), nano e micro-plaquetas de
grafeno ou grafite (mais de 10 camadas) (23). Entre os derivados do grafeno se destacam
também o 6xido de grafeno reduzido (rGO — "reduced graphene ozide") e o 6xido de grafeno
(GO — "graphene oxide"). O GO é um material com alto teor de oxigénio, tipicamente
caracterizado por uma razao atomica C/O de aproximadamente dois, dependendo do
método de sintese, com estrutura formada predominantemente por carbonos sp?. J4 o rGO
pode ser entendido como uma versao do GO com teor de oxigénio reduzido, onde parte

das ligacoes sp? irdo retornar a configuragao sp? (23).

As GNPs disponiveis comercialmente, utilizadas no contexto deste trabalho, sdo
uma mistura de grafeno, grafeno de poucas camadas e grafite nanoestruturado (pelo
menos uma dimensao inferior a 100 nm). Em outras palavras, a espessura das GNPs
pode variar de 0,34 a 100 nm no mesmo lote de produgao (21), conforme ilustrado na
Figura 8. Diferentes teores de oxigénio sao possiveis em func¢ao do nivel de oxidacgao e
tamanho das particulas que o compoem. As GNPs exibem propriedades promissoras, como
baixa densidade, estrutura planar com alta razao de aspecto, alta condutividade elétrica e
térmica, alta resisténcia mecanica e menor custo. Assim, eles se configuram como opgoes
atrativas para substituir diferentes cargas nanoestruturadas na ciéncia dos materiais,
tais como outros alétropos de carbono, nanoparticulas metalicas e argila. Possuem alto
potencial em nanocompositos, uma vez que podem ser incluidos em matrizes poliméricas

via intercalagdo por solvente ou fusao (19).

Grafite

Manoplaguetas

Esfoliagéo Hes et

em fase
liguida

_—1  Composigdo microseopica | \
Grafeno monocamada
- = o = Grafile
nanoestruturado

Grafeno poucas camadas

Figura 8 — Esquema de uma rota de produgao de GNPs partindo do grafite (adaptada de

(21)).
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3.3 Nanocompédsitos de grafeno

A aplicacdo de nanoparticulas derivadas do carbono, em especial o grafeno, estende
amplamente vantagens tradicionais dos materiais poliméricos como baixa densidade, boa
relacdo custo-beneficio e facilidade de conformacgao para novas funcionalidades que incluem
condutividade térmica e elétrica, blindagem ye absorcao eletromagnética, memoria de
forma, dentre outros. Portanto, uma série de nanocompésitos poliméricos multifuncionais
¢ relatada (24). Com as utilidades cada vez maiores de compdsitos poliméricos multifunci-
onais aplicaveis as industrias eletronica, de sensores, energia, automotiva e espacial, as
propriedades elétricas e mecanicas estao entre os dois parametros mais importantes para
determinar o desempenho dos nanocompodsitos poliméricos.

I : Matriz polimérica

A Condutor
w4 ; Reforgo (grafeno)

Reforgo

e

r Tunelamento

Condutividade elétrica

Isolante

Limite de percolacéo Fracdo de reforgo

Figura 9 — Representacao esquematica do limite de percolagdo em nanocompositos poli-
méricos com grafeno (adaptada de (25)).

Obter nanocompositos poliméricos com propriedades elétricas e mecanicas oti-
mizadas requer uma concepc¢ao meticulosa de trés fatores: construgao de uma rede da
nanocarga eletricamente condutora, selegdo de matriz polimérica apropriada e boa interface
entre os dois componentes. A conjugacao destes fatores determina um teor minimo de
reforgo necessario para a construcao da rede condutora, chamado de limite de percolacao
(percolation threshold), a partir do qual o sistema polimérico se converte de isolante para
condutor (25, 26), conforme esquematizado na Figura 9. A razao de aspecto e condutivi-
dade intrinseca da carga, assim como a obtencao de uma boa dispersao e homogeneidade
na sua distribuigdo (Figura 10) é essencial para que se possa construir a rede condutora e

atingir o limite de percolagdo com quantidades cada vez menores de aditivo (27).
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a) Distribuicgo aleatoria de nanocargas Nanocargas ag[omeradas
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Figura 10 — Parametros importantes para o refor¢o de polimeros com derivados do grafeno.
(a) Representacao esquemadtica de cargas aleatoriamente dispersas e aglome-
radas. Aglomeragoes aumentam a propagacao de fissuras; (b) Esquema de
parametros adicionais significativos para o reforgo efetivo de plasticos com
nanocargas a base de grafeno: estrutura da carga, alinhamento e interagao
quimica com a matriz (21).
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A interface entre a nanoparticula e a matriz polimérica é também um fator critico
a ser considerado na obtencao de nanocompésitos multifuncionais. Modificagoes de su-
perficie podem ser divididas em técnicas covalentes (geragao de ligacoes quimicas) e nao
covalentes (utilizagao de surfactantes). As técnicas covalentes tendem a fornecer excelentes
propriedades mecanicas mas as propriedades elétricas podem ser prejudicadas devido ao
ataque por vezes severo das superficies das nanoparticulas. A técnica nao covalente, por
outro lado, pode preservar a integridade e a propriedade elétrica do aditivo puro, enquanto
as propriedades mecanicas variam em funcao da eficiéncia e compatibilidade do surfactante

utilizado, tipos de matriz polimérica e método de fabricacao (28).

Os métodos mais utilizados na fabricacao de nanocompdésitos sdo a polimerizagao in
situ, a intercalacao por solucao e a intercalacao por fusdao. Os dois primeiros dependem da
utilizacao de solventes, o que limita a sua escalabilidade a nivel industrial. No entanto, a
nivel laboratorial, tendem a gerar melhor distribuicao e dispersao das cargas que o método
de fusdo (29). Também é comum a utilizagdo de métodos mistos em que um concentrado
(masterbatch) é fabricado por solu¢ao ou polimerizacgao in situ seguido de dilui¢ao pelo

método de fusao.

Existe um ndmero enorme de publicagoes envolvendo o estudo de propriedades
elétricas e mecanicas de nanocompositos reforgados com grafeno, éxido de grafeno reduzido
e nanoplaquetas de grafeno nas mais variadas matrizes poliméricas e métodos de fabricacao
(30, 9, 29, 21). Muitas delas estudam o efeito da adi¢ao de grafeno nas propriedades de
blindagem eletromagnética do material em diferentes faixas de frequéncia (16, 15, 31, 32)

podendo ser conjugado a outras particulas carbonosas ou polimeros para a obtencao de
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um efeito de sinergia entre aditivos (33, 34, 35).

3.4 Polioximetileno

O polioximetileno (POM), também conhecido como poliacetal ou poliformaldeido,
¢ um polimero de engenharia de alta performance. Devido a sua particular combinacao de
propriedades (Tabela 2), vem sendo amplamente utilizado como alternativa aos materiais
metalicos na fabricacao de pecas técnicas em diversas industrias como a automobilistica,

elétrica, eletronica, fabricagdo de maquinas, médica e militar (2).

A Tabela 2 mostra as principais vantagens e desvantagens do poliacetal de um
modo geral, sem considerar a ocorréncia de grades especiais. Esses podem ser obtidos pelos
mais diversos processos de aditivacao que visam conferir ao polimero-base propriedades
como maior resisténcia a degradagao UV, coloracao, maior resisténcia ao impacto, melhores

propriedades tribolégicas, etc.

Neste trabalho, foram utilizados como bases os homopolimeros de acetal de uso
geral, sem aditivos especiais, do fabricante DuPont grades Delrin 500P BK602 (BK) e
Delrin 500P NCO010 (NC). O grade Delrin 500P BK602 ¢ fornecido na cor preta devido
a adicao de pequena quantidade de negro de fumo em sua composicao, sendo utilizado
na industria militar devido a requisitos de camuflagem. O Delrin 500P NC010 nao possui
negro de fumo e apresenta, portanto, cor natural, superior resisténcia ao impacto, maior
ductilidade e menor rigidez quando comparado ao Delrin 500P BK602, apesar das demais
propriedades mecénicas, térmicas e reologicas serem semelhantes (Tabela 3). E interessante
notar que a coloracao preta é tradicionalmente obtida através da adicdo de componentes
que podem interferir nas propriedades mecanicas do polimero. A substituicao do negro de
fumo por particulas nanoestruturadas como o grafeno e a GNP pode ser uma alternativa

para conferir a coloracao preta sem sacrificio das propriedades mecéanicas.
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(adaptada de (2)).

Vantagens

Desvantagens

Excelentes propriedades mecéanicas
como resisténcia a tracado, rigidez e
tenacidade.

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

Excelentes resisténcia a fadiga e a fluén-
cia

Resisténcia quimica pobre frente ao ata-
que de acidos e bases fortes, agentes
oxidantes e certos ions metalicos.

Boas propriedades elétricas e mecanicas
em temperaturas até 140 °C (curta ex-
posigao) e até 90 °C (longa exposigao).

Resisténcia reduzida a &agua quente
(principalmente na presenga de cloro).

Excelente resisténcia quimica a agao de
produtos quimicos, solventes organicos
e combustiveis a temperatura ambiente

Inflamavel sem retardantes de chama
devido ao alto teor de oxigénio na cadeia
polimérica.

Nao suscetivel a Environmental Stress
Cracking. Excelente estabilidade dimen-
sional.

Liberacao de gases téxicos (formaldeido)
quando submetido a altas temperaturas
ou combustao.

Baixa permeabilidade a muitos pro-
dutos quimicos, combustiveis e gases.
Baixa absor¢ao de umidade.

Dificil de adesivar ou decorar sem pre-
paracao da superficie devido a baixa
energia superficial e polaridade.

Excelentes propriedades tribologicas
como baixo coeficiente de atrito estatico
e dinamico e alta resisténcia a abrasao.

Sensivel ao ataque de radiacao UV,
quando nao estabilizado.

Alta dureza quando comparado com ou-
tros termoplasticos. Bom acabamento

de pegas moldadas (superficie suave e
brilhante).

Grades especiais se fazem necessarios
para aplicacoes nas industrias médica e
de alimentos.

Pode ser processado por todos os pro-
cessos padrao utilizados para termoplas-
ticos.

Tabela 2 — Propriedades gerais das resinas de acetal (sem considerar grades especiais)



Capitulo 3. Revisdo de Literatura 43

Tabela 3 — Principais propriedades do POM-H marca DuPont grades Delrin 500P BK602
e Delrin 500P NC010 (36).

Prop. Reolégicas BK602 NCO010 Norma Ensaio
MFI 15 = g/10 min ISO 1133
MFI, Temperatura 190 = °C ISO 1133
MFI, Carga 2,16 = kg ISO 1133
Contragao Moldagem (||) 2,0 2,1 % ISO 294-4, 2577
Contragao Moldagem (L) 1,8 2,0 % ISO 294-4, 2577
Prop. Mecéanicas BK602 NCO010 Norma Ensaio
Resisténcia a Tracao 3100 3200 MPa ISO 527-1/-2
Tensao de Escoamento 71 = MPa ISO 527-1/-2
Deformagao de Escoamento 14 17 % ISO 527-1/-2
Deformacao de Fratura 25 30 % ISO 527-1/-2
Moédulo de Flexao 3000 2900 MPa ISO 178
Resist. Impacto (Charpy) ISO 179/1eU
73°F (23°C) 200 320 kJ/m?
“22°F (-30°C) 160 280  kJ/m?
Resist. Impacto (Charpy, entalhe) ISO 179/1eA
73°F (23°C) 8 9 kJ/m?
“22°F (-30°C) 7 8 kJ fm?
Resist. Impacto (Izod, entalhe) ISO 180/1A
73°F (23°C) 8 9 kJ/m?
-22°F (-30°C) 8 9 kJ/m?
Prop. Térmicas BK602 NCO010 Norma Ensaio
Temp. de Fusao 18 °F/min 178 = °C ISO 11357-1/-3
Temp. de deflexao sob tensao ISO 75-1/-2
260 psi (1,80 MPa) 96 95 °C
65 psi (0,45 MPa) 162 160 °C
Coef. de Expansao Térmica ISO 11359-1/-2
Normal 100 = 107%/K
Normal,-40 a 23°C 90 = 1079/K
Parallel, -40 a 23°C 90 = 1079/K
Outras Propr. BK602 NCO010 Norma Ensaio
Densidade 1420 = kg/m? ISO 1183
Absor¢ao umidade, 80 mil 0,4 0,2 % Sim. ISO 62
Absor¢ao dgua, 80 mil 1,3 1,3 % Sim. ISO 62
Cor Preta  Natural

= igual
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O homopolimero de acetal (POM-H) possui a estrutura béasica representada na
Figura 11, sendo composto basicamente pela polimerizagao do formaldeido ou do trioxano.
No entanto, podem ser utilizados diversos éteres ciclicos como comondémeros (Figura 12),

dando origem aos copolimeros de acetal (POM-C).

et

Figura 11 — Estrutura do homopolimero de acetal (POM-H).
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Figura 12 — Mondmeros e comonémeros do POM (adaptada de (2)).

O POM-H ¢ formado basicamente por ligacoes —C'Hy — O— que formam cadeias
lineares, de alta mobilidade e flexibilidade, sem grupos laterais volumosos, o que leva a um
material de alto grau de cristalinidade. Esse comportamento se traduz em propriedades
como alta rigidez, densidade, resiliéncia, tenacidade, estabilidade dimensional, resisténcia
a fluéncia, dentre outros (37). O comonoémero age quebrando a regularidade estrutural,
o que desfavorece a formagao e a perfeicao dos cristais; diminui o grau de cristalinidade
e afeta algumas das propriedades mecanicas de interesse. No entanto, sua utilizagao se
justifica pela sua atuagdo como uma espécie de pino que minimiza a propagacao de

mecanismos de decomposicao das cadeias poliméricas (38). Esses mecanismos incluem
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a acao da temperatura, contato com acidos e bases fortes, oxidagao, abrasao, enzimas
ou radiagao (39) e sdo os maiores limitadores da aplicabilidade das resinas de acetal.
Tanto os homopolimeros quanto os copolimeros sao amplamente empregados, sendo as
resinas POM-H em geral mais utilizadas em aplicagoes com maior énfase nas propriedades

mecanicas e as resinas POM-C nas aplicagoes que demandem maior estabilidade térmica.

O polioximetileno, em especial o homopolimero (POM-H), é um material que
dificilmente é dissolvido por solventes a temperaturas abaixo de seu ponto de fusao, tendo
uma alta resisténcia a muitos produtos quimicos organicos e inorganicos. Alsup, Punderson
e Leverett(40) estudaram a solubilizagdo do POM-H em 406 diferentes compostos, nao
sendo possivel encontrar uma opc¢ao para solubilizagao a temperatura ambiente para o
polimero com massa molar superior a 40.000 g/mol. No entanto, algumas substancias
quimicas fortemente polares podem dissolver o POM perto de sua temperatura de fusao.
Esses solventes cobrem alcool benzilico, dimetilformamida, gama-butirolactona e N-metil-
pirrolidona (2). Se necessario, o POM pode ser dissolvido em cerca de 40 °C em 1,1,1,3,3,3-

hexafluoro-2-propanol (HFIP) ou em hexafluoro-acetona sesqui-hidratado (41).

O POM-H possui duas formas alotropicas podendo se cristalizar segundo uma rede

hexagonal ou ortorrombica (Figura 13). A fase hexagonal é termodinamicamente estével
em condigoes ambientes, podendo ser constituida por cristais de cadeia dobrada (FCC
— folded chain crystal), cristais de cadeia estendida (ECC — extended chain crystal) ou
por uma mistura dos dois. Ja a ortorrombica é metaestavel, sendo formada em condic¢oes
especiais de polimerizagao (2, 42) e é constituida basicamente por cristais de cadeia
estendida. A fase metaestavel (ortorrémbica) tende a se converter em hexagonal a uma
temperatura de aproximadamente 69 °C. J4 a fase estavel (hexagonal) possui temperatura
de fusdo dependente da morfologia dos cristais (T,,(FCC) de aproximadamente 175 °C e
T,,(ECC) de aproximadamente 187 °C) (2). A morfologia dos cristais formados mostra-se
altamente dependente tanto das condigoes de cristalizagao ou polimerizacdo quanto da
histéria térmica e mecénica: polimerizagao catiénica do trioxano (ECC), evaporagao por
solvente HFIP (FCC), solidificagao a partir do fundido (ECC e/ou FCC), etc (43).

A presenca dessas fases, curiosamente, nao pode ser facilmente identificada por
XRD devido a proximidade dos picos (100) e (105) da fase hexagonal com os picos (110) e
(111) da fase ortorrémbica (2), sendo necessario utilizar recursos mais sofisticados como a
radiagao sincrotron (42). Assim, a elucidagao das fases presentes foi historicamente realizada
por espectroscopia Raman (44), C'3 NMR (estado sdlido) (45) e por FTIR (43, 46, 44, 47).
Os diversos estudos utilizando o FTIR levaram a interessante conclusao de que o espectro
do POM ¢ altamente sensivel a variacoes estruturais decorrentes do processamento e
nao somente a presencga de grupos funcionais na macromolécula. Shimomura, Iguchi e
Kobayashi(48) descobriram grandes diferencas entre os espectros FTIR dos cristais FCC

e ECC, com a existéncia de uma banda intensa em cerca de 900 cm™! apenas para a
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estrutura ECC e banda de intensidade média, podendo aparecer como um ombro, em torno
de 1140 cm~! apenas para a estrutura FCC. Kobayashi e Sakashita(47) interpretaram esse
fené6meno com base nas interagoes dipolo-dipolo das fases cristalinas, fenémeno também

observado no polioxietileno e poli (tetrafluoroetileno) (PTFE) (49).
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Figura 13 — Estrutura cristalina (a) POM ortorrémbico, hélice 2/1 (b) POM Hexagonal
(trigonal), hélice 9/5 (c) comparagao entre POM hexagonal e ortorrémbico
(42).

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

que a cristalizacao de macrociclos de menor massa molar ocorre em baixas temperaturas
(Figura 16).
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Figura 14 — Evolugdo estrutural no processo de cristalizagao nao isotérmico do POM: (I)
Quando a massa amostra fundida é resfriada e atinge a temperatura de inicio
de cristalizagao, lamelas de cadeia dobrada com longo periodo sao formadas
em uma faixa estreita de temperaturas. (II) Com o continuo resfriamento, a
espessura das lamelas é reduzida e estabilizada em torno de 14 nm. Em cerca
de 140 °C, novas lamelas com periodo de 7 nm comecam a aparecer entre as
lamelas anteriormente existentes. (IIT) Com a temperatura préxima a 100 °C,
h& uma processo remanescente de organizagao dos cristais (43).
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Figura 15 — Evolugao estrutural do POM durante a cristalizagao isotérmica a (a) 130 °C e
(b) 150 °C. A formacdao de tie chains de estrutura ECC nao foram observadas
a 150 °C, mas foram observadas a 130 °C (50).
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Figura 16 — Processo de cristalizacdo nao isotérmica proposto por Li et al.(46). As areas
de cor verde representam cristais FCC e as cor de rosa cristais ECC. Foram
determinados trés processos de cristalizacao. O primeiro é o estégio inicial de
nucleagao de cristal ou a formacao de certas estruturas locais ordenadas no
fundido. A formagao do niicleo de cristal FCC (180 °C) é anterior a do cristal
ECC (175 °C). O segundo é a temperatura de maxima cristalizacdo do POM,
em que a fase ECC cresce mais rapidamente. O tltimo estagio corresponde ao
aperfeicoamentos dos cristais (mais rdpido para o ECC) e a cristalizacdo do
POM ciclico de baixo peso molecular.
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As propriedades de produtos baseados em POM sao altamente dependentes das
condigoes de processamento que regem sua morfologia ao nivel micrométrico e nao somente
de sua composicao e grau de cristalinidade. Essa caracteristica faz com que o POM seja
considerado um material relativamente dificil de ser processado. Por ser um polimero
termoplastico, o POM pode ser moldado pelos métodos tradicionais, sendo a injegao e
extrusao os mais comumente empregados. Quando processado por injecao, faz-se imperativo
que o sistema permita que a peca obtida possua o grau de cristalinidade que confere as
pecas fabricadas em POM suas propriedades 6timas, o que significa que o material fundido
deve ser capaz de fluir pelo canal durante todo o processo de cristalizagao (51). Caso essas
caracteristicas nao sejam respeitadas, podem ser formados vazios e compactagao pobre que
afetardo drasticamente as propriedades finais da pega (2). A Tabela 4 mostra as principais

caracteristicas do sistema de moldagem de pegas em POM.

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

Parametro Injecao Valor Unidade
Temperatura de secagem >80 °C
Tempo de secagem 2-4 h
Teor de umidade <0,2 %
Temperatura 6tima fundido 215 °C
Min. temperatura fundido 210 °C
Max. temperatura fundido 220 °C
Otima temperatura molde 90 °C
Min. temperatura molde 80 °C
Max. temperatura molde 100 °C
Pressao de recalque 80 - 100 MPa
Tempo de recalque 8 s/mm
Tempo de recozimento (opcional) 30 min/mm
Temperatura de recozimento 160 °C
Espessura do canal 50 - 60 % da espessura da peca
Comprimento do canal <0,8 mm

Largura do canal igual ou superior espessura do canal
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3.5 Nanocompésitos de polioximetileno

Resultados recentes de pesquisas na area de materiais nanoestruturados baseados em
POM sao brevemente revisados neste capitulo. O aprimoramento de diferentes propriedades,
como resisténcia mecanica, propriedades tribolégicas, biocompatibilidade, estabilidade
térmica e condutividade elétrica sao relatados para esses novos materiais a base de POM,
que indicam seu alto potencial em aplicagoes estruturais e funcionais. Em comparacao aos
seus compdésitos convencionais, nanocompositos baseados em POM e diferentes tipos de

nanoparticulas revelam propriedades superiores com quantidades inferiores de aditivo.

No entanto, caracteristicas inerentes a prépria matriz agem como complicadores na
obteng¢ao de nanomateriais a base de POM. Sua alta cristalinidade é um fator que dificulta
significativamente a dispersao homogénea das nanoparticulas. Além disso, a sensibilidade
intrinseca do POM aos compostos acidos é uma causa para a deterioracao da estabilidade
térmica de alguns sistemas, de forma que se requer uma sele¢ao cuidadosa da nanoparticula
e/ou uma modificacdo apropriada dos sistemas (2). Por fim, sua inerente resisténcia a agao
de solventes faz com que a principal técnica utilizada para a fabricagdo de nanocompositos
de POM seja a intercalacao por fusdo. Equipamentos de processamento convencionais como
extrusoras de dupla rosca, misturadores internos e redémetros rotacionais sao aplicados. O
método de fusao possui a vantagem de ser o potencialmente mais viavel de ser aplicado
na industria. Porém, costuma ser menos eficiente do que os métodos de intercalacao por
solugao ou polimerizacao in-situ na obtencao de uma distribuicao dispersa e homogénea
de cargas (52). Apesar destes complicadores, diversas nanocargas inorganicas e derivadas

do carbono vem sendo estudadas na modificacido de sistemas a base de polioximetileno.

Nanocargas inorganicas sao aplicadas essencialmente na busca pela melhoria de
propriedades mecanicas, térmicas, dielétricas e tribolégicas a exemplo da hidroxiapatita
(Ca10(POy4)6(OH)y) (53, 54), argilas (55, 56, 57), diéxido de titanio (58), silica (59), éxido
de zirconio (60), éxido de zinco (61, 62, 63, 64, 65) e 6xido de aluminio (66), tanto em
POM puro quanto em blendas poliméricas baseadas em POM, conforme resumido na
Tabela 5.

Tabela 5 — Nanocompositos de polioximetileno com nanoparticulas inorganicas.

Nanoparticula Propriedade Estudada Referéncias
Cay19(PO4)s(OH), Térmicas, mecanicas e triboldgicas (53)
Cayo(PO,)s(OH)y g-PEG* Térmicas (54)

Argilas Térmicas, mecanicas e tribologicas (55, 56, 57)

TiO, Térmicas, mecanicas e triboldgicas (58)
Si0 Térmicas, mecanicas e dielétricas (59)
ZrOy Térmicas, mecanicas e triboldgicas (60)

Zn0 Térmicas e mecanicas (61, 62, 63, 65)
AlyO3 Térmicas e mecanicas (66)

*polietilenoglicol
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A utilizacao de nanoparticulas derivadas do carbono também tem sido realizadas
essencialmente na busca pela melhoria das propriedades mecanicas, térmicas, dielétricas e
triboldgicas dos nanocompoésitos baseados em POM, como mostrado na Tabela 6. Porém,
em alguns sistemas, tem-se buscado também o aumento das condutividades elétrica e

térmica.

Tabela 6 — Nanocompositos de polioximetileno com nanoparticulas derivadas do carbono.

Nanoparticula Propriedade Estudada Referéncias
GO, PEI*-GO e KH550**-GO  Térmicas e mecanicas (67)
Grafeno Mecéanicas (68)
CNT*** Mecanicas (69, 70, 71, 72)
CNTHH* Condutividade elétrica (73)
CNTH** Condutividade térmica (71, 72)
CNT Resisténcia a abrasao (74, 75)
CNTH#* Estabilidade térmica (76)

***panotubo de carbono

*polietilenimina **3-aminopropiltrietoxissilano
Meng et al.(67) fabricaram nanocompdésitos com 0,1 a 1,0 % em massa de 6xido
de grafeno (GO), GO modificado com 3-aminopropiltrietoxissilano (KH550-GO) e GO

modificado com polietilenimina (PEI-GO), conforme ilustrado na Figura 17.

A Figura 18 mostra as curvas de TGA dos compésitos produzidos em comparagao
a do polimero puro. Observa-se na Figura 18(a) que a adicao de 0,3% em massa de GO
comprometeu severamente a estabilidade térmica do sistema, enquanto iguais adi¢oes das
cargas funcionalizadas levou a um aumento dessa estabilidade. Esse efeito foi atribuido
a reatividade dos grupos funcionais do GO frente as cadeias de POM. Assim, uma vez
realizada a funcionalizacao com a substituicao dos referidos grupos funcionais o efeito na
estabilidade térmica foi invertido. As Figuras 18(b) e 18(c) mostram que para todas as
composicoes houve aumento da estabilidade térmica, com excecao do compdsito com 1,0%

PEI-GO devido ao efeito de aglomeragao das cargas.
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Figura 17 — Esquema da preparacao do PEI-GO e KH550-GO e do processo de fusao com

POM (67).

A Figura 19 mostra que os aditivos funcionalizados foram mais eficientes no aumento

da resisténcia a tracao e da rigidez que o GO nao funcionalizado. Porém o aumento de

resisténcia foi acompanhado pela reducao da ductilidade e, em alguns casos, reducao da

resisténcia ao impacto.
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na ruptura; (c) médulo de Young; (d) resisténcia ao impacto (67).
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Asadollahi-yazdi et al.(68) fabricaram nanocompésitos de POM /grafeno pelo mé-
todo de deposigao camada sobre camada por spray (spray layer-by-layer), conforme
ilustrado na Figura 20. Diferente do método tradicional de fabricacao por fusao, o autor
utilizou pressao e aquecimento controlados para fabricagdo de um compésito em camadas.
A adicao de 2,4% em massa de grafeno aumentou a resisténcia a tracao em 64% e o médulo
de elasticidade em 103%.

Figura 20 — Visao esquemaética do processo de construcao dos nanocompositos pelo método
spray layer-by-layer (adaptada de (68)).

A adicao de CNTs vem sendo estudada como alternativa para a otimizacao das
propriedades mecénicas (69, 70, 71, 72), aumento da condutividade elétrica (73), aumento
da condutividade térmica (71, 72), aumento da resisténcia a abrasao (74, 75) e da estabili-
dade térmica (76) do POM. Diferentes mecanismos de compatibiliza¢ao dos CNTs com
a matriz sao utilizados, o que desempenha papel crucial na sua atuacao como agentes
nucleantes e reforgos mecanicos. A melhoria das propriedades térmicas, mecanicas e de
abrasao se mostra altamente influenciada pela presenca de interacao forte entre o POM e os
CNTs modificados. No entanto, a fraca molhabilidade em alguns sistemas foi considerada
como um aspecto positivo para conferir maior condutividade elétrica e térmica, mesmo

em sistemas com quantidades reduzidas de aditivo.

Sistemas com condutividade elétrica e resisténcia a tracao superiores também foram
obtidos por meio da construgao de sistemas hibridos de POM / polipirrol (PPY) / grafeno
(77) e/ou polianilina (PANI) / grafeno (78). A Tabela 7 resume os principais resultados

obtidos na busca por nanocompdésitos de POM com condutividade elétrica superior.
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Tabela 7 — Principais resultados de nanocompésitos de POM com condutividade elétrica

superior.
Matriz Carga o Referéncia
POM-H (Delrin 390PM) 2% g MWCNT 0,01 S.cm ? (73)
POM-C (Celcon) 3% G/2,5%PPY 0,95 S.cm™! (77)
POM-C (Celcon) 3% G/5,0%PPY 0,85 S.cm™! (78)
POM-C (Celcon) 3% G/5,0%PANT 0,45 S.cm™! (78)
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, sao descritos os materiais empregados, os métodos de processamento

e as técnicas utilizadas na caracterizacao das amostras.

4.1 Materiais

4.1.1 Matriz: polioximetileno (POM)

Como matriz para os nanocompésitos, foram utilizados polioximetilenos do fabri-
cante DuPont, grades Delrin 500P NC010 (cor natural) e Delrin 500P BK602 (cor preta,
cedido pela Industria de Material Bélico do Brasil — IMBEL / Fabrica de Material de
Comunicagoes e Eletronica — FMCE). Nos capitulos que se seguem, os dois materiais
serao referidos por NC010 e BK602, respectivamente, ou simplesmente como NC e BK. As

propriedades fisicas e de processamento dos dois grades de POM sao descritas no item 3.4.

4.1.2 Nanoparticula: nanoplaquetas de grafeno

Como particulas na fabricacado dos compoésitos, foram utilizadas dois graus de
nanoplaquetas de grafeno (GNPs) importadas do fabricante Cheap Tubes. Foram utili-
zados também outros dois produtos nacionais cedidos pelo grupo MGgrafeno (UFMG,
CODEMGE, CDTN). O resumo das especificagdes técnicas fornecidas pelos fabricantes

dos materiais é fornecido na Tabela 8.

Os Anexos A, B, C e D reproduzem as informacoes fornecidas por ambos os
fabricantes na integra, além de analises complementares gentilmente realizadas pelo grupo

MGgrafeno das particulas fabricadas pela Cheap Tubes.

Tabela 8 — Nanoplaquetas de grafeno utilizadas na fabricagdo dos nanocompoésitos

Grau 3 Grau 4 (HD Plas’™)  Tipo A Tipo B

Denominacao G3 G4 TA TB
Fabricante Cheap Tubes Cheap Tubes MGgrafeno MGgrafeno

Pureza 97 wt% > 99 wt% ok ok

Didmetro 2 pm 1-2 um 120 nm oK

Area especifica 600-750 m?/g >700 m?/g ok ok
Método Fabricacao Quimico**  Esfoliacdo a plasma**  Quimico* Quimico*

Quantidade de camadas K K até 5 até 10
Surfactante/funcionalizacao ok ok sim* residuo®

* Informacgao confidencial ** Nao informado/detalhado pelo fabricante
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4.2 Meétodos: producdo dos nanocompésitos POM /GNP

As etapas de producao dos nanocompositos sao resumidas a seguir, detalhadas na

Tabela 9 e ilustradas na Figura 21.

Figura 21 — Etapas de fabricacdo dos compdsitos. (a) Moagem do pellet. (b) Secagem
do pellet/GNP. (c) Pré-mistura. (d) Extrusao. (e) Moagem dos compésitos
extrudados (f) Secagem dos compositos moidos. (g) Injegao do corpo de prova
na dimensao final. (h) Ajuste dimensional do corpo de prova.

1. Moagem dos pellets de POM (Figura 21(a));
2. Secagem do POM moido e das GNPs G3, G4, TA e TB (Figura 21(b));

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

4. Fabricagdo dos nanocompoésitos pelo método de fusao, em mini extrusora dupla rosca
(Figura 21(d));

5. Moagem dos nanocompdésitos extrudados (Figura 21(e));
6. Secagem dos nanocompdsitos moidos (Figura 21(f));

7. Injecao dos corpos de prova (Figura 21(g)), utilizando os Moldes 0, 1, 2, 3, 4 ou 5
(Figura 22); os Moldes 1 a 5 foram desenvolvidos nesse trabalho e o detalhamento de

seu projeto, fabricacdo assim como desenhos técnicos sdo fornecidos no Apéndice B;

8. Ajuste da geometria dos corpos de prova, nas dimensoes necessarias para os diferentes
ensaios (Figura 21(h)). Dispositivo de ajuste dimensional de guias de onda (moldes 1
e 2) detalhado no Apéndice B.
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Durante o desenvolvimento do trabalho, foi necessario otimizar as condi¢oes de
processamento de forma a minimizar a degradacao do sistema e viabilizar a fabricacao dos
corpos de prova finais. O processo de otimizacao foi descrito no Apéndice A em que se
definem trés processos distintos denominados Processo 1 (P1), Processo 2 (P2) e Processo

3 (P3). As varidveis de cada processo sao detalhadas na Tabela 9.

i ' '
" &f

'MOLDE 0 MOLDE 1 MOLDE 2

~ MOLDE3  MOLDE4  MOLDES

Figura 22 — Molde 0 fornecido pelo laboratério e Moldes de 1 a 5 fabricados nesse trabalho.
Detalhamento de projeto e fabricacao fornecido no Apéndice B.

Com as otimizagoes de processo implementadas, foi possivel viabilizar a fabricacao
de corpos de prova finais com até 4,000% de GNP através do processo final (P3) enquanto
que o processo inicial (P1) permitiu a injegao de compédsitos com no méaximo 1,000% de
G4 e 0,25% de G3. Fragoes superiores a 4% GNP néao foram testadas e acredita-se que
podem ser viaveis para a particula TB. Assim, as Tabelas 10 e 11 resumem os sistemas
estudados e amostras fabricadas pelos processos P1 e P3, respectivamente. As amostras
extrudadas pelo processo P2 foram utilizadas apenas para estudo e definicao das variaveis

de processo e por isso nao passaram pelo processo de injecao e caracterizagdo completos.
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Tabela 9 — Condicoes de processo.

MOAGEM

Processo 1 ‘ Processo 2 ‘ Processo 3
Pellets Moinho de facas (Marconi, LAPTEC 1, IMA)
Compositos Peletizagdo manual Moinho de facas (IKA Werke MF-10, LAP-
ap6és extrusao (alicate de corte) TEC 1, 3000-3500 rpm, peneira 3 mm).

SECAGEM

Processo 1 Processo 2 ‘ Processo 3
1]\3/1;2“” NC e N/A Estufa a vacuo, 3h, 80°C
G3 Estufa, 12h, 120°C TT*, estufa a vacuo, 3h, 80°C
G4, TA e TB Estufa, 12h, 120°C Estufa a vacuo, 3h, 80°C

EXTRUSAO

Processo 1 ‘ Processo 2 ‘ Processo 3
Equipamento Mini extrusora dupla rosca HAAKE, LAPTEC 1, IMA
Temperatura 215 °C 190 °C
Atmosfera Oxidante (Ar) ‘ Inerte (Ng; 5,0 Bar)
Rotacao 100 rpm, contra-rotante (73, 79, 80, 81)
Tempo alimentacdo em até 2 min, total 7 min
Alimentacao em trés etapas, cada etapa apods a queda do torque

INJECAO

Processo 1 ‘ Processo 2 ‘ Processo 3
Equipamento Injetora de bancada HAAKE MiniJet, Lab. J126, IMA
Molde Molde 0 Nao se aplica ‘ Moldes 1 a 5
Massa ciclo 8g Moldes M1 a M4: 2 g. Molde M5: 28 g
Molde 90 °C
Camara 215 °C
Tempo fusao 4 min 3 min
Pressao 600 bar 350 bar
Ciclo 24 segundos

ACABAMENTO

Geometria CP | Desbaste Ajuste dimensao Polimento

Molde 0 Fresadora (FMCE) Lixa 3M 1200 Lixa 3M 2000
Molde 1 D***_ Lixa 600 D*** Lixa 3M 1200 | Nao se aplica
Molde 2 D*** Lixa 600 D*** Lixa M 1200 Néo se aplica
Lixa 3M 2000 e 3000,
Molde 3 Nao se aplica Nao se aplica pano de polimento
sem abrasivo
Molde 5 Nao se aplica.

**Tratamento térmico (TT): Aquecimento em estufa a vacuo até 200°C a 10 °C/min,
mantendo por 20 minutos em 200 °C. Resfriado em vacuo por 20 min e armazenado

em dessecador.

***Dispositivo (D) para garantia de paralelismo e perpendicularismo entre as faces
dos guias de onda. Detalhado no Apéndice B.
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Tabela 10 — Sistemas estudados e amostras fabricadas segundo o processo P1.

PROCESSO 1
GNP Matriz | % GNP (extrusado) | Molde/Geometria (injegao)
CONTROLE | BK602 0% 0
0,125% 0
0,25% 0
G3 BK602 0,50% injegdo impossivel
1,00% injecao impossivel
2,00% injecdo impossivel
0.125% 0
0,25% 0
G4 BK602 0,50% 0
1,00% 0
2,00% injecdo impossivel
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Tabela 11 — Sistemas estudados e amostras fabricadas segundo o processo P3.

PROCESSO 3
GNP Matriz | % GNP (extrusdo) | Molde/Geometria (injegao)
NCO010 0% 1,2,3
CONTROLE BK602 0% 1,2,3
0,125% 1,2,3
0,25% 1,2,3
NCo10 0,50% 1,2,3
as 1,00% injecao impossivel
0,125% 1,2,3
0,25% 1,2,3
BR602 0,50% possivel apenas com 3
1,00% inje¢ao impossivel
0,125% 1,2,3
0,25% 1,2,3
0,50% 1,2,3
NCO10 1,00% 1,2,3
2,00% 1,2,3
a4 4,00% possivel apenas com 3
0,125% 1,2,3
0,25% 1,2,3
BR602 0,50% 1,2,3
1,00% 1,2,3
2,00% 1,2,3
4,00% possivel apenas com 3
0,125% 1,2,3
0,25% 1,2,3
0,50% 1,2,3
NCO10 1,00% 1,2,3
2,00% 1,2,3
4,00% 1,2,3
* ) 94y
TA 0,125% 1,2,3
0,25% 1,2,3
BR602 0,50% 1,2,3
1,00% 1,2,3
2,00% 1,2,3
4,00% 1,2,3
0,125% 1,2,3
0,25% 1,2,3
0,50% 1,2,3
NCO10 1,00% 1,2,3
2,00% 1,2,3
4,00% 1,2,3
* ) 94y
1B 0,125% 1,2,3
0,25% 1,2,3
BR602 0,50% 1,2,3
1,00% 1,2,3
2,00% 1,2,3
4,00% 1,2,3
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4.3 Caracterizacao

As técnicas utilizadas na caracterizagdo das GNPs e compdésitos sao resumidas na

Tabela 12 e detalhadas nos itens subsequentes.

Tabela 12 — Resumo caracterizagoes realizadas nas amostras fabricadas total ou parcial-

mente.
Compositos
GNPs e POM Extrusao como Injecao COI‘pO de
P1/P2/P3 extrudados P1/P3 prova final

4 4 \
e SEM (GNP) e Torque e Raman
¢ TEM (GNP) o TGA o FTIR
e XRD e DSC e XRD
e Raman e SEM e SEM
e FTIR (lateral) (fratura)
e TGA e SEM °c, /L
e DSC (fratura) e SE

4.3.1 Reometria de Torque de Processamento

O comportamento dos compésitos e POM puro durante o processamento por
extrusao foi investigado através do registro do torque em funcao do tempo, sendo possivel
obter informacoes sobre o comportamento do fluxo, alteracoes estruturais durante o

processamento, degradagao e qualidade da mistura.

Conforme descrito no item 4.2, o p6 solido de POM foi pré-misturado com cada
p6 de GNP, sendo a massa total do sistema igual a 8,000 g. A intercalacao de fusao foi
entao realizada usando mini extrusora HAAKE pré-aquecida a temperatura constante. A
rotacao do parafuso duplo foi ajustada para 100 rpm, em modo contra-rotante. A amostra
pré-misturada de POM /GNP foi dividida em trés fragoes de volume equivalente para
conduzir o processo de alimentagao em etapas e evitar pico de torque muito alto durante
a fusao ou fluxo de massa ruim. O processo de alimentacao durou até 2,0 min e o tempo
total de extrusao foi limitado a 7,0 min, quando o material foi purgado da extrusora e

resfriado ao ar.

Os parametros do processo de intercalacao e o teor de umidade da resina foram
variados para definir trés abordagens diferentes denominadas Processo 1 (P1), Processo
2 (P2) e Processo 3 (P3), conforme detalhado na Tabela 9 e no Apéndice A. Os dados

obtidos foram tratados conforme procedimento descrito no Apéndice C.
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4.3.2 Calorimetria de varredura diferencial (DSC)

O comportamento das GNPs, POM puro e nanocompdsitos frente ao aquecimento
e resfriamento foi investigado por calorimetria de varredura diferencial. Assim foi possivel
observar a temperatura e calor latente de fusdo, temperatura e calor de cristalizacao.
Foi possivel estimar e comparar o grau de cristalinidade das amostras além de observar
variagoes da temperatura de cristalizacao. Essas observagoes podem fornecer indicadores

sobre a acao da nanocarga como um agente nucleante.

O ensaio foi realizado em calorimetro diferencial de varredura DSC Q-1000, TA
Instruments, disponivel no IMA. Foram realizadas trés varreduras, com taxa de aquecimento

e resfriamento de 10 °C/min, temperaturas de de -80 até 200 °C, conforme mostrado na

Figura 23.
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Figura 23 — Perfil de temperatura utilizado nas andlises de DSC dos polimeros e nanocom-
positos.

O grau de cristalinidade foi estimado através do pico endotérmico da terceira
varredura, de acordo com a Equacgao 4.1 (82), em que z, representa a fracdo em massa de
GNP, AH,, e AH, representam as entalpias de fusdo para a amostra e o polimero 100%

cristalino, respectivamente, sendo o AH, para o POM-H 100% cristalino é igual a 326 J/g

(2).

AH,,
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4.3.3 Anilise termogravimétrica (TGA)

A decomposicao térmica das GNPs, POM puro e nanocompoésitos foi estudada por
analise termogravimétrica. A observacao dos comportamentos dos nanocompoésitos quando
comparados ao da matriz pura permite inferir se o processo de fabricagdo das amostras e
as cargas utilizadas aumentaram ou nao a resisténcia do polimero a degradac¢ao térmica,
que é uma questao de grande relevancia no caso do POM. Além disso, a existéncia de
umidade e outras impurezas volateis pode ser observada, salvas as proporgoes relativas a

sensibilidade do equipamento.

As andlises foram realizadas em analisador termogravimétrico TGA Q-500, TA
Instruments, disponivel no IMA. Foram utilizados cadinhos de platina, atmosfera de
nitrogénio com fluxo de 60 mL/min, taxa de aquecimento de 10 °C/min, com temperatura

variando da ambiente até 700 °C.

4.3.4 Microscopia eletronica de varredura (SEM)

A morfologia das amostras de GNP foi investigada por microscopia eletrénica de
varredura (SEM). Os experimentos foram realizados utilizando microscépio QUANTA
FEG 250 disponivel no Instituto Militar de Engenharia com tensao de 15 kV, work distance
10 mm, spot size 3. Também pdde ser utilizado microscopio Quanta FEG 450 disponivel
no Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia (INMETRO).

A fratura fragil das amostras poliméricas foi realizada apds imersao em nitrogénio
liquido por 10 minutos. A superficie de fratura foi metalizada com ouro e observada com
o detector de elétrons secundarios a fim de identificar possiveis aglomeragoes da carga,
dispersao das particulas, morfologia da superficie de fratura, possiveis microvazios oriundos

da decomposicao do polimero, etc.

A metalizacdo das amostras nao condutoras foi realizada em sistema sputtering

Denton Vacuum Desk II disponivel no IMA, sob corrente de 20 mA durante 30 segundos.

4.3.5 Espectroscopia de raios X por dispersdo de energia (EDX)

A identificacdo semi-quantitativa dos elementos quimicos das GNPs na forma de
po6 foi executada por espectroscopia de raios X por dispersao de energia (EDX; Evo 40
com Sonda Oxford; Zeiss) disponivel no Centro de Pesquisas de Energia Elétrica (Cepel),
voltagem de aceleracao de 20 kV' em pelo menos quatro regioes diferentes da amostra e
com aumentos de 200, 1000 e 3500 X.
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4.3.6 Difracdo de raios X (XRD)

A analise de difracao de raios X permite a investigacao das fases presentes na
amostra, a determinacao dos parametros de rede, tamanho de cristalito, etc. No caso dos
nanocompositos de GNPs, pode ser possivel observar também o nivel de intercalacao das
cadeias poliméricas nas camadas de grafeno e grafite, levando a um aumento da distancia
interplanar e consequente deslocamento dos picos da nanocarga para angulos menores. No
caso extremo de esfoliagao total dos planos do grafite, os picos das nanoparticulas podem
nao chegar a ser observados. E possivel, também, calcular o grau de cristalinidade das
amostras através da relagdo da intensidade dos picos cristalinos (I¢r) do polimero pela
intensidade total do difratograma apoés a realizacao do ajuste de baseline, que considera
também a intensidade do halo amorfo (14,/). Cabe ressaltar que nao é esperado que o
grau de cristalinidade calculado por XRD (Equagao 4.2) seja comparavel aquele calculado
por DSC (Equacao 4.1) por se tratarem de técnicas e amostras muito distintas. Assim,
nesse trabalho, apenas foram comparados os valores de grau de cristalinidade avaliados

pela mesma técnica de caracterizagao.

I
R 100% (4.2)

Xe= 77—
Icr + Tam

O tamanho de cristalito aparente de uma dada fase, utilizado para fins de compa-
ragao, foi estimado através da Equagdo de Scherrer (Equacao 4.3), em que 6 é o angulo
de difracdo de Bragg, A é o comprimento de onda em nandémetros do raio X incidente na
amostra, By, é a largura a meia altura (FWHM — Full width at half mazimum), em radi-
anos, do pico utilizado para o célculo corrigido pelo FHWM By referente ao instrumento
(Padrao LaBg, Tabela 13). Para o POM, o fator K de proporcionalidade considerado foi
igual a K=0,9 e By, = B — By(83). Para as amostras de GNP, foi considerado K=1,84 e

B., = \/B? — B2 (84).

K.\
L= (Bap).cost (43)

Tabela 13 — Angulos de Bragg e correspondentes FWHM para o padrao LaBg, radiacio
Co.

20 (°) 2483 354 43,7 5751
Bo (°) 0,149 0,154 0,162 0,180

O experimentos foram realizados em difratometro X’PERT PRO MRD do fabri-
cante PANalytical disponivel no IME, operando com fonte de Cobalto (Ha1:1,789010A;
ra2=1,782900A ; %:0,5), corrente de 40 mA e tensdao de 40 kV, varredura com 26

variando de 5 a 70°, passo de coleta de 0,0295°.
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As amostras das GNPs foram analisadas na forma de p6 e o polimero puro e
nanocompositos na forma dos guias de onda preparados conforme descrito nos itens 4.2 e

4.3.7.

4.3.7 Eficacia de blindagem (SE)

Conforme descrito no item 3.1, o ensaio de eficacia de blindagem eletromagnética
consiste na determinagdo da SE em fungao dos pardmetros de espalhamento (pardmetros
S). Através dos pardmetros S, também foi possivel calcular a permissividade elétrica (€) e a
permeabilidade magnética (p) complexas dos compdsitos através da aplicacao do algoritmo

de Nicholson-Ross-Weir (NRW) por software disponivel no préprio equipamento.

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

3,3 mm.

4.3.8 Espectroscopia Raman

A quantidade de camadas de grafeno, a presenca de subprodutos indesejados,

defeitos estruturais e grupos funcionais foram estudados por Espectroscopia Raman.

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

4.3.9 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A identificacao de grupos funcionais das GNPs foram realizadas por espectroscopia
de infravermelho por transformada de Fourier em espectréometro Varian FTIR 3100
Excalibur disponivel no IMA. As andlises foram realizadas na faixa de 4000 a 400 cm™!,
resolucao de 4 cm™!, através de amostras diluidas em KBr na proporcao de 500 KBr:1
GNP. As GNPs foram previamente secas em estufa a vacuo durante 1 h e 60°C, sendo

resfriadas em dessecador e as andlises realizadas no mesmo dia da secagem.

As amostras de polimero puro e nanocompésitos, apdés moldagem por injecao e
polimento da superficie, tiveram seus modos vibracionais analisados em espectrometro
Nicolet iS10 por reflectancia total atenuada (ATR-FTIR), com cristal de Germénio, na

faixa de 4000 a 600 cm ™!, resolucao de 4 cm™!, 32 scans disponivel no IPqM.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir é descrita a caracterizacao das particulas, dos polimeros puros e dos

compositos em diferentes etapas do processamento.

5.1 Caracterizacao das GNPs G3, G4, TAe TB

A seguir sao discutidos os resultados da caracterizagdo das particulas G3, G4, TA

e TB (Figura 24). As especifica¢oes técnicas e andlises fornecidas pelos fabricantes das

particulas, assim como analises adicionais conduzidas pelo grupo MGgrafeno sao fornecidas

nos Anexos A, B, C e D.
!"r‘_}ﬂ’:r

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

Os resultados da caracterizacdo das GNPs obtidos por SEM (Figura 25), TEM
(Figuras 26 e 27), difratometria de raios X (Figura 28) ¢ TGA (Figura 29) evidenciaram

grande distingao microestrutural e morfologica entre as quatro particulas.

A GNP G3 apresenta uma distribuicao de tamanho de particulas irregular com
ocorréncia de agregados, além de uma superficie mais rugosa indicando carater mais
amorfo, conforme evidenciado na Figura 25 (a,b,c). J4 a amostra de GNP G4 (Figura 25
(d,e,f)), possui distribui¢do de tamanho de particulas mais uniforme, na forma de placas

bem definidas e aspecto de material cristalino.

As GNPs TA (Figura 25 (g,h,i)) e TB (Figura 25 (j,k,1)) apresentam morfologia
similar a do G4, na forma de placas bem definidas. Seu tamanho lateral médio aparenta
ser maximo para TB e minimo para TA, com G4 ocupando uma posicao intermedidria.
Sua espessura apresenta variacado perceptivel, como é esperado para amostras de GNP.
Além disso, as micrografias em SEM com aumento de 2000 X evidenciam que TA e TB
possuem agregados com dimensoes muitas ordens de grandeza superiores as das GNPs G3

e G4, o que ja havia sido evidenciado também pela inspecao visual das amostras (Figura
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24). Esse agregados sao mais irregulares e de formato aleatério na amostra de TA do que

na das demais particulas.

Figura 25 — Micrografias (SEM) de G3 (a, b, ¢) , G4 (d, e, f) , TA (g, h, i) e TB (j, k,
1) com aumentos de 2000, 25000 e 150000 X.
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Figura 26 — Micrografias (TEM) do de G3 (a, b), TA (c, d) e TB (e, f). Barras de escala
com 1 pum e 200 nm. Micrografias cedidas pela MGgrafeno.



Capitulo 5. Resultados e discussao 70

Figura 27 — Micrografias (TEM) do G3. Barras de escala de 200nm (a), 20 nm (b, c) e
10 nm (d, e, f). TEM alta resolugao, LaBg, Tecnai G2-20, campo claro, 200
kV, condensadora 3, spot 3. Micrografias cedidas MGgrafeno.
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A caracterizagdo da GNP G3 obtida por TEM (Figura 26 (a,b)) evidencia que a
mesma ¢ formado por emaranhados de flakes de tamanho lateral muito inferior aos flakes
do GNP TA (Figura 26 (c,d)) que, por sua vez, aparentam tamanho lateral inferior ao
do GNP TB (Figura 26 (e,f)). A morfologia dos GNP G3 ¢é detalhada na Figura 27 onde
observa-se a presenca de dominios de grafeno de poucas camadas e grafite nanoestrurado
(mais de 10 camadas, porém com pelo menos uma dimensao inferior a 100 nm) por vezes

envoltos por carbono amorfo.

O difratograma da GNP G3 (Figura 28) confirmou a estrutura constituida por
dominios de grafeno e grafite com poucas camadas envoltos por carbono amorfo sugerida
pelas analises por SEM e TEM, com a ocorréncia de um pico largo e de fraca intensidade em
aproximadamente 20 = 30, 7° (correspondente ao plano 2H (002) do grafite quando utilizada
um alvo de Cobalto). Ja os difratogramas das GNPs G4, TA e TB (Figura 28) mostraram
grande cristalinidade, com a ocorréncia de picos intensos em valores de 260 esperadas para
o grafite (85, 86), estando de acordo com a microestrutura predominantemente planar
observada por SEM. A largura a meia altura (FWHM - Full width at half mazimum)
do pico principal 2H (002) pode ser relacionada ao tamanho de cristalito na dire¢ao
perpendicular ao plano basal da fase grafitica residual de cada amostra. Assim, observa-se
que a GNP TB deve possuir placas de grafite de maior tamanho de cristalito, seguidas
pelas GNPs G4 e TA, respectivamente. A FWHM da GNP G3 é muito superior aos demais,
indicando que este deve possuir fase grafitica com tamanho de cristalito muito inferior.
Ja a FWHM correspondente aos planos 2H (101)/3R (101) pode ser correlacionada ao
tamanho lateral das particulas e segue a mesma tendéncia observada para o tamanho de

cristalito vertical.

As curvas TG das particulas (Figura 29) mostraram maior perda de massa na faixa
de temperatura estudada (cerca de 15%) para a GNP G3 quando comparadas as da GNP
G4, sugerindo maior quantidade de defeitos, menor tamanho de flakes e maior quantidades
de volateis adsorvidos. Ja as curvas TG das particulas TA e TB mostram uma transicao
bem definida com perda de 27% e 4,5% de massa, respectivamente, correspondente &

liberagao do surfactante.

Os espectros Raman das GNPs (Figura 30) apresentaram relagao entre as inten-
sidades das bandas D e G é bem superior para a GNP G3 quando comparado as das
demais, confirmando que este possui maior densidade de defeitos em sua estrutura. A
GNP TA apresenta uma densidade de defeitos cerca de 67% inferior que a da GNP G3,
enquanto as GNPs G4 e TB apresentaram uma distancia média entre defeitos pontuais
alta (praticamente infinita, considerando os limites da técnica) e consequentemente uma
densidade de defeitos pontuais muito baixa (praticamente nula, considerando os limites
da técnica). Esses defeitos podem estar relacionados tanto com tamanho de particula,

que é bem inferior na G3 levando consequentemente a maior quantidade de defeitos de
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borda, quanto a possiveis oxidagoes na superficie dos flakes. A tendéncia de tamanho
médio de cristalito no plano basal ja sugerida pelas demais técnicas também foi confirmada

(La(G3) < Lo(TA) < L,(G4) < Lo(T'B), conforme mostrado na Figura 30).
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Figura 28 — Difratogramas (Co ko) das GNPs G3, G4, TA e TB, ap6s processo de secagem
descrito no item 4.2. A fase 2H corresponde ao empilhamento ABAB de planos,
enquanto a fase 3R corresponde ao empilhamento ABC.
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Figura 29 — Curvas TG das particulas G3, G4, TA e TB, ap6s processo de secagem descrito
no item 4.2.



Capitulo 5. Resultados e discussao 73

Os espectros de EDS mostraram que a GNP G3 possui em média 9,14% de oxigénio
em sua composicao, enquanto a G4 possui aproximadamente 4,76%, o que sugere uma
tendéncia de que os defeitos observados no espectro Raman advém da oxidacao parcial
das amostras (no interior dos flakes ou em suas bordas). Os espectros FTIR (Figura 31
e Tabela 14) das duas amostras de GNP mostraram bandas caracteristicas de grupos
funcionais oxigenados como hidroxila e carbonila, com maior intensidade para a GNP G3.
Ja os espectros FTIR das GNPs TA e TB mostraram basicamente bandas relacionadas
aos modos vibracionais do surfactante, com maior intensidade na GNP TA, que possui

maior fracao de surfactante como mostrado pela curva TG.

Lp=17 nm; np=11; N=3-5.

G G3:
1.0 - Ip/lg= 1.28, L,=24-34 nm,
Ly=10 nm; np=34; N=2-3.
©
o ——G4:
N Io/lg= 0.21, L,=41-48 nm,
e Lp=infinito; n,=0; N=3-4.
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Figura 30 — Espectro Raman das GNPs G3, G4, TA e TB, normalizado pela intensidade
da banda G. A\;=532 nm, energia do LASER 2,33 ¢V. Ip: Area integrada da
banda D, I: Area integrada da banda G, L,: tamanho médio de cristalito no
plano basal (nm), Lp: distancia média entre defeitos pontuais (nm), nD: den-
sidade de defeitos pontuais (10’ cm™2), N: Numero de camadas. ParAmetros
calculados pelo método desenvolvido pelo grupo MGgrafeno (87, 88, 89).
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Figura 31 — Espectro FTIR das particulas G3, G4, TA e TB.

Tabela 14 — Atribuicao das bandas de FTIR das GNPs, G3, G4, TA e TB

Banflla Atribuicao Referéncias
(cm”)

G3e G4
3430 estiramento -OH de -COOH, H20 (adsorvida) ou C-OH (90)(91)(92)
2849 estiramento C-H de -CH» (91)
2920 estiramento C-H de -CHj (91)
1717 estiramento C=0 (91)(92)
1626 vibragao esqueletal C=C de grafite ndo oxidado (91)(92)
1576 vibragdo esqueletal C=C de grafeno (91)
1465 _OH de C-OH (91)(92)
1167 estiramento C-O-C (90)
1085 estiramento C-O (91)(92)
1026 estiramento C-O (92)

TA e TB
3434 estiramento O-H (93)(94)
2949 estiramento assimétrico C-H de -CHj surfactante (93)(94)
2920 estiramento assimétrico C-H da superficie da GNP (95)
2872 estiramento simétrico C-H de -CH» surfactante (93)(94)
2848 estiramento C-H (95)
1727 estiramento C=0 das bordas (93)(91)
1629 banda caracteristica de sistema aromético (93)
1622 banda caracteristica de sistema aroméatico (93)(94)
1582 banda caracteristica de sistema aromético (93)
1513 banda caracteristica de sistema aroméatico (93)(94)
1454 compativel com banda do surfactante, estiramento das ligacbes C-H (93)
1387 LD. (93)
1360 I.D., estiramento das ligagdes C-H (93)
1353 LD. (93)
1294 I.D., estiramento das ligagoes C-O (93)
1248 I.D., estiramento assimétrico das ligagdes C-O de éter aromético (93)(94)
1185 I.D., C-H no plano do grupo aromdtico (96)
1111 I.D., estiramento das ligagdes C-O de éter aromético (93)(94)(96)
951 LD. (93)(95)(96)
829 LD. (93)(95)(96)

I.D.: compativel com impressao digital do surfactante.
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As Figuras 32 e 33 mostram respectivamente as curvas obtidas por DSC das
amostras de GNP G3 e G4 antes (G3 e G4 como recebido, G3_CR e G4_CR) e ap6s (G3
e G4 seco, G3_S e G4_S) o processo de secagem. Observa-se que o GNP G3_ CR possui
um halo endotérmico em torno de 125 °C que aparece apenas no primeiro aquecimento, o
que sugere que ocorreu a liberagao de impureza volatil podendo ser dgua adsorvida. Esse
comportamento também é observado para a GNP G4 _CR, porém com halo no primeiro
aquecimento bem menos intenso em com temperatura de pico inferior a 100 °C. Ja a
amostra seca do GNP G3_ CR, apresentou o mesmo comportamento com o halo de perda
de umidade deslocado para uma temperatura menor (cerca de 117 °C), sugerindo que esta
se apresenta mais superficialmente aderida do que aquela da amostra recebida. Isso indica,
também, uma tendéncia da GNP G3 adsorver a umidade do ar com mais facilidade (visto
que a amostra seca foi armazenada em ambiente seco sendo exposta ao ar apenas por
ocasiao da execugao da andlise). Por fim, ndo foi possivel detectar diferengas significativas
entre as curvas da GNP G4_S e G4_CR o que indica que ele é mais hidrofébico que G3,

provavelmente devido a sua menor quantidade de grupos polares em sua superficie.

As curvas obtidas por DSC das amostras de TA antes (TA como recebido, TA_CR)
e ap6s (TA seco, TA_S) o processo de secagem sao mostradas na Figura 34. Nos trés
aquecimentos, observa-se uma transformacao em aproximadamente -60 °C compativel com
a transi¢do vitrea do surfactante (97). Observa-se ainda um halo endotérmico que aparece
apenas no primeiro aquecimento em torno de 126 °C para o TA_CR e em torno de 105°C
para o TA_S o que sugere que ocorreu a liberacao de impureza volatil, provavelmente
agua adsorvida devido a natureza hidrofilica da terminacao do surfactante nao ligada a
estrutura grafitica. Essa umidade se apresenta de forma mais superficial na amostra seca
quando comparada com a como recebida, uma vez que se desprende a uma temperatura
menor. As amostras nao apresentam transi¢oes no resfriamento, porém, no aquecimento,
demonstram passar por um processo de cristalizacao a frio seguido de fusdo demonstrando
que as taxas de resfriamento utilizadas foram suficientes para gerar um estado vitreo no
surfactante. A variagao da temperatura de cristalizacdo entre os aquecimentos pode ser
explicada pelas diferentes taxas de resfriamento utilizadas antes de cada ciclo (Figura 23),

o que também é um comportamento esperado para o surfactante (97).

De forma analoga, a Figura 35 mostra as curvas obtidas por DSC das amostras de
TB antes (TB como recebido, TB_ CR) e ap6s (TB seco, TB_S) o processo de secagem. A
transformacao em aproximadamente -60 °C nao é observada provavelmente devido a baixa
concentracao do surfactante quando comparado com TA. Além disso, nao é observado halo
endotérmico de perda de umidade no primeiro aquecimento, o que sugere que a amostra
possui comportamento mais hidrofébico que TA, provavelmente pelo residuo de surfactante
estar mais interno na amostra e portanto nao estar em contato com a atmosfera. Diferente
das amostras TA_ CR e TA_ S, foram observadas pequenas transi¢oes de cristalizacao no

resfriamento e, no aquecimento, nao foi observado processo de cristalizacao a frio e sim
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dois picos de fusao separados por aproximadamente 20 °C. Essa observacao corrobora a
interpretacao de que o residuo do surfactante encontra-se interno na amostra de TB, o que
faz com que o fluxo de calor e consequentemente as taxas de aquecimento e resfriamento
sejam sentidas por ele de forma mais lenta. Esse resultado esta de acordo com a literatura,
que relata que menores taxas de resfriamento levam a maiores temperaturas de cristalizacao
e que quando submetido a baixas taxas de resfriamento o surfactante nao forma o estado
vitreo citado (97). O fato de serem observados dois picos de fusdo sugere que existem
inomogeneidades na distribuicao do surfactante no interior da amostra com pelo menos

dois dominios predominantes.
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Figura 32 — Curvas DSC da particula G3 antes (G3_CR) e ap6s (G3_S) o processo de

secagem descrito no item 4.2.
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Figura 34 — Curvas DSC da particula TA antes (TA__CR) e ap6s (TA_S) o processo de

secagem descrito no item 4.2.
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5.2 Caracterizacao dos nanocompésitos apos etapa de extrusao

As caracterizagbes dos compésitos apds a etapa de extrusao serao descritas a
seguir, enquanto que aquelas realizadas nos compésitos ja injetados no formato final serao

descritas no item 5.3.

5.2.1 Extrus3ao conforme Processo 1

O torque registrado na etapa de extrusao dos compésitos BK-G3 e BK-G4 (Processo
1, Tabela 9), assim como os resultados das andlises térmicas (DSC e TGA), se mostrou

altamente dependente do tipo de particula e de sua concentracao.

Como pode ser visualizado na Figura 36, o torque apresentou queda proporcional
ao aumento da concentracao para ambas as GNPs, sendo essa queda mais pronunciada
para a GNP G3. Esse efeito foi atribuido a ocorréncia de degradacao das cadeias durante
o processamento, gerando redugao da massa molar e da viscosidade do fundido (98, 99).
Outros indicios experimentais de degradacao foram observados durante a extrusao dos
compositos em maior ou menor grau, a exemplo de geragao de odor caracteristico de
formaldeido, porosidade do extrudado decorrente da formacao de bolhas, reducao da
formagao de fibras por ocasiao da abertura da extrusora e a nao viabilidade de novo
processamento por fusdo (injegdo) para as composi¢oes que apresentaram torque de

mistura muito baixo.

Nas analises de DSC dos compositos, as curvas relativas ao primeiro aquecimento
das amostras nao demonstraram picos em temperaturas proximas a 69°C, que seriam
correspondentes a transicao da fase ortorrombica para hexagonal da matriz, o que confirma
que a fase hexagonal foi formada pelo processo de solidificacdo como previsto pela literatura.
Os dados das analises de DSC dos nanocompoésitos foram resumidos na Tabela 15 e nas
Figuras 38 e 37 onde o grau de cristalinidade foi calculado através das entalpias de fusao

segundo a Equacao 4.1.

Quando comparado com a amostra de controle (BK602 puro extrudado), observa-se
uma tendéncia de aumento na temperatura de fusao dos compésitos (Figura 38(a,c,e)). Para
a GNP G3, a Tm atinge seu valor mdximo para uma fracao de 0,25%. Esse comportamento
sugere que a adi¢ao das cargas aumentou a perfeicdo dos cristais ou a espessura das lamelas.
No entanto, para adi¢des superiores a 0,5% a temperatura de fusdo passa a cair com o
aumento da carga, sugerindo que o excesso de aditivo passa a prejudicar a compactagao

das cadeias e consequentemente a perfeicao dos cristais.
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Figura 36 — Torque médio da mini extrusora em funcao do tempo de processamento dos
compésitos BK-G3 e BK-G4 fabricados pelo processo 1 (P1).

A mesma tendéncia, de aumento seguido de queda, é observada para a evoluc¢ao
do grau de cristalinidade (Figura 37), o que também pode ser explicado pelo estereoim-
pedimento que os flakes de GNP conferem ao crescimento dos cristais (67)(100). Esse
comportamento difere do esperado para muitos sistemas poliméricos semicristalinos onde
o efeito de nucleacao gera, como consequéncia, maior grau de cristalinidade. No entanto,
cabe ressaltar que o efeito do agente nucleante esta relacionado ao aumento do ntimero de
nucleos cristalinos na matriz no estado fundido, o que leva necessariamente a um refino da
microestrutura devido a reducao do didmetro dos esferulitos. O grau de cristalinidade, no
entanto, estd mais relacionado a etapa de crescimento dos cristais. A constante correlacao
direta do aumento do grau de cristalinidade a etapa de nucleacao ¢ natural visto que
tradicionalmente se tratam de efeitos correlatos. No entanto, a correlacao inversa ja foi
observada no campo dos nanocompésitos de polioxietileno, polietileno, poli(fluoreto de
vinilideno), poliamida-6 e polipropileno com silicatos bidimensionais (2D), de acordo com

Corcione e Frigione(101).
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Figura 37 — Grau de cristalinidade dos NCs BK-G3 e BK-G4 em funcao da fragdo de GNP,
processo P1.

No caso especifico do POM, de acordo com os modelos de cristalizacao propostos
por Hama e Tashiro(43) e Li et al.(46), essa hipétese se mostra ainda mais plausivel visto
que a nucleacao ocorre fora da faixa de deteccao do DSC. Esta se relaciona, basicamente,
ao rapido crescimento dos esferulitos compostos por lamelas FCC de maior periodo, que
sao em seguida intercalados por lamelas de menor periodo e por tie chains formadas a
partir da fase amorfa confinada entre elas. Assim, a presenca de uma particula estranha,
confinada entre lamelas de maior periodo e coexistindo com a fase amorfa pode vir a

prejudicar as etapas descritas.

Além disso, para as amostras de resina pura (POM pellet e POM moido), o grau de
cristalinidade foi da ordem de 55%, que é cerca de 25% inferior do que o esperado para o
POM-H (2). Isso sugere que o DSC pode nao ser sensivel & troca de calor correspondente a
todas as etapas formadoras de cristais durante o resfriamento. Teoricamente, uma vez que
a Ty do POM ¢ inferior a -80 °C, mesmo em temperatura ambiente as cadeias ainda teriam
mobilidade suficiente para gerar cristalizagao adicional. De fato, Li et al.(46) estudaram
detalhadamente o processo de cristalizagao nao isotérmica do POM e observaram que em
temperaturas entre 56 e 114 °C, bem distantes da faixa de deteccao do pico de cristalizacao
no DSC, ainda ocorrem processos de cristalizacao capazes de alterar o espectro FTIR
do polimero, em geral relacionadas ao aperfeicoamento e crescimento dos cristais ECC e
cristalizagdo de macrociclos de baixa massa molar. Isso nao significa que a técnica de DSC
nao possa ser utilizada para o estudo de nanocompésitos de POM, e sim que ela fornece

observagao de uma janela reduzida do processo global.
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Observa-se, também, um claro aumento da temperatura de cristalizacao (T.) com
a fracdo de reforgo para os dois tipos de GNPs utilizados (Figura 38(b,d). Esse resultado
sugere que ambas as nanoparticulas atuam como agentes nucleantes para a fase cristalina
do polimero fundido, o que é um indicativo de sua boa interagdo com as cadeias e dispersao

na matriz.

A presenca da GNP G3 elevou a T. em até 7 °C, enquanto que o efeito maximo
da GNP G4 foi de aproximadamente 5°C (Figura 38(f)). Ambos os resultados podem ser
considerados expressivos uma vez que, por possuir uma cinética de cristalizacao favoravel,
o efeito de agentes nucleantes na T. do POM tende a ser relativamente baixo quando
comparado com outros polimeros semicristalinos, como o PP por exemplo. Aumentos da
ordem de 1 a 3 °C na T, foram reportados quando agentes nucleantes como o PVDF,
poliamida 12 e argilas foram adicionados em uma matriz de POM (2). Variages notada-
mente diferentes, e comparaveis aquelas encontradas no presente trabalho (da ordem de 6
°C), foram observados com adi¢ao de 5% de MWCNTs (2, 102, 72). No entanto, CNTs
que passaram por um processo de grafitizacao para remocao de defeitos superficiais, nao
tiveram influencia na cristalizacao do polimero (73). O GO também se mostrou um agente
nucleante eficiente para o POM (67). Assim, as interagoes do POM com derivados do
grafeno parece estar intimamente relacionada com o grau de grafitizacao de sua superficie.
Na presenca de certo nivel de oxidacao das particulas, a quimica superficial é alterada,
havendo um aumento da energia de superficie (73) e consequentemente uma maior molha-
bilidade do polimero sobre a particula. Assim, a maior eficiéncia da GNP G3 no processo
de nucleagao pode ser explicada pelo seu menor tamanho de particula (gerando maior érea
para a nucleacao heterogénea) e por sua maior energia de superficie, como consequéncia
da presenca de carbono amorfo envolvendo os flakes, dos maiores niveis de oxidagao e

densidade de defeitos superficiais e de borda (item 5.1).

Tabela 15 — Dados da anélise por DSC dos nanocompésitos como extrudados (215 °C) e
amostras de controle.

Resfriamento Aquecimento
Amostra 1. (°C) Tonset (°C) AH. (J/g) T (°C) AH, (J/g)

BK EXTRU 149,9 151,6 181,1 175,0 185,8
BK-G4 0,125%  151,1 154,3 1874 176,9 192,9
BK-G4 0,25%  151,7 154,1 177,7 178,2 183,8
BK-G4 0,50%  151,9 154,0 1774 176,8 181,6
BK-G4 1,00%  154,4 156,6 183,3 1774 182,0
BK-G4 2,00% 1555 157,1 171,9 177,8 172,3
BK-G3 0,125%  153,8 155,7 1814 178,0 187,5
BK-G3 0,25%  155,3 156.,9 169,3 178,5 180,9
BK-G3 0,50% 1564 1574 169,6 176,9 181,2
BK-G3 1,00%  157,2 158,2 1729 175,6 150,3

BK-G3 2,00%  156,9 158,3 110,3 174,6 108,7
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Figura 38 — Curvas de DSC, nao isotérmico, 10°C/min. Segundo aquecimento (a) e res-
friamento BK-G3 (b). Segundo aquecimento (c) e resfriamento (d) BK-G4.
Temperatura de fusao (e) e de cristalizagao (f) em fungao da fracdo de GNP.
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A Tabela 16 mostra as temperaturas de inicio de decomposigao (Tynser) calculadas
das curvas TG (Figura 39). Pode-se concluir que o processo de extrusao utilizado reduziu o
T onset do polimero puro em cerca de 20 °C. Este efeito foi atribuido ao processo de absorcao
de umidade, que pode ter sido acelerado pela etapa de moagem devido ao aumento da
superficie de contato com a atmosfera. O teor de umidade de amostra de POM moido
foi determinado por meio da diferenca de massa antes e depois de processo de secagem
(conduzido em estufa a vacuo por 3h a 80 °C) sendo da ordem de 0,6% em massa o que é
cerca de trés vezes superior ao minimo recomendado pelo fabricante para o processamento

(Tabela 4).

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

Amostra Tonset Tvw T3%  Tsn  Tiww Toow  Tso%
(°C) (°C) (°C) (°C) (°C) (°C) (©)

BK PELLET 332 261 295 307 323 337 352
BK EXTRU 311 251 273 282 295 311 342
BK-G3 0,125% 325 231 269 281 299 318 348
BK-G3 0,25% 322 222 259 273 291 312 344
BK-G3 0,5% 272 190 220 235 257 279 315
BK-G3 1% 209 170 185 194 210 228 262
BK-G3 2% 208 156 174 182 197 215 242
BK-G4 0,125% 330 250 276 288 304 321 351
BK-G4 0,25% 323 255 283 294 309 324 349
BK-G4 0,5% 286 228 262 276 293 310 346
BK-G4 1% 284 205 247 264 282 301 335
BK-G4 2% 257 209 237 249 266 286 331

A Figura 39 (a,c,e) mostra as curvas TG dos compédsitos BK-G3, BK-G4 além das
temperaturas de inicio de decomposi¢ao (T,,set, Tabela 16). Observa-se que adigoes de
até 0,25% das GNPs G3 e G4 aumentaram a estabilidade térmica do sistema, quando
comparadas com o material extrudado puro. Essa observagao pode ser explicada pelo
efeito de confinamento das cadeias poliméricas entre os flakes de GNP dispersos na
matriz que atuam como uma barreira para subprodutos gasosos de decomposicao gerando
aumento da estabilidade térmica (67, 100). No entanto, com o aumento da concentracao
de GNP, a estabilidade é severamente reduzida para as duas cargas, sendo o efeito muito
mais pronunciado para a GNP G3. Acredita-se que a maior oxidagdo da GNP G3 (item
5.1), aliada a sua maior dispersao na matriz, faca com que a reatividade das cadeias de
POM frente aos grupos funcionais da superficie dos flakes seja superior (67, 100, 101),
desencadeando o processo de unzipping caracteristico da degradacao do POM cujo o
principal subproduto é o formaldeido (2). Comportamentos semelhantes foram observados
no estudo de compositos POM/GO (67) e POM/CNT (81). No primeiro estudo, a adi¢ao
de 0,3% de GO afetou severamente a estabilidade térmica do sistema, enquanto igual

quantidade de GO funcionalizado levou ao seu aumento. No segundo, CNTs com grupos
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funcionais oxigenados superficiais, como carboxilas, induziram degradacao ao POM, porém,
apos a realizagao de tratamento superficial de grafitizacao para a remocao desses grupos

funcionais, a estabilidade térmica e processabilidade apresentou melhora.

A Figura 39(b,d,e) mostra as curvas DTG e a temperatura de pico principal (T);c,)
dos nanocompositos BK-G3 e BK-G4 e BK602 puro extrudado. Embora as curvas TG
(Figura 39(a,c,)) tenham a aparéncia de um "S" invertido simples, o DTG apresenta uma
assimetria devida a pelo menos dois picos sobrepostos. Para composi¢oes que geraram
aumento na estabilidade térmica (0,125% e 0,25%), a assimetria é menor, com predo-
minancia do pico em uma temperatura mais elevada. A medida que a fracio de GNP
aumenta, os picos sao resolvidos e deslocados para temperaturas mais baixas. Além disso,
o pico de temperatura mais baixa tem sua area gradativamente aumentada, chegando a
aparecer isolado para a composicao de 2,00% G3. Isso indica que existem pelo menos dois
mecanismos de decomposicao predominantes no processo de degradacao incentivados pela

presenca da GNP.

Assim, pode-se concluir que grupos funcionais superficiais, oriundos da oxidacao
de particulas derivadas do grafeno, sdao responsaveis por aumentar a energia de superficie
e a molhabilidade do POM fundido, facilitando a nucleagao da fase cristalina durante o
processo de solidificagdo, ao mesmo tempo que possuem o potencial de iniciar e acelerar o
processo de degradagao do POM quando presentes em maiores concentragoes. Este efeito,
confirmado pelas analises térmicas, ja pode ser previsto durante o processamento através

de observacoes experimentais e da analise do torque de mistura.
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Figura 39 — Curvas TG (a) e DTG (b) dos nanocompoésitos BK-G3. Curvas TG (c) e
DTG (d) dos nanocompésitos BK-G4. Temperatura de inicio de degradagao
(Tonset) (e) e temperatura de pico da DTG (Tpie) (f) em fungao do teor de

GNP.
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5.2.2 Extrus3ao conforme Processo 3

Conforme mostrado no item 5.2.1, as condi¢des de processamento inicialmente
utilizadas (Processo 1), combinadas com a adigdo das GNPs G3 e G4 ao POM BK602
levaram a uma redugao severa na estabilidade térmica do sistema, tornando o processamento
inviavel para certas composi¢oes. Esse fendmeno motivou a alteragao das condigoes de
processamento e a utilizacdo de novas particulas, como detalhado no Apéndice A. Assim,
através do processo definitivo (Processo 3), foram fabricados os sistemas descritos na
Tabela 11, onde quantidades de até 4,00% das GNPs G3, G4, TA e TB foram incorporadas
em dois tipos de matriz polimérica: NC010 (sem negro de fumo) e BK602 (com negro de

fumo).

Assim como no processo P1, o comportamento de todos os sistemas fabricados
conforme processo P3 (Tabela 11) se mostraram altamente dependentes do tipo de particula
e de sua concentracao, além da presenca ou nao do CB anteriormente disperso na matriz.
Cabe ressaltar que, diferente das particulas G3 e G4, as particulas TA e TB possuem em
sua composicao diferentes fracoes de surfactante. A particula TA possui seis vezes mais
surfactante que a particula TB, que possui apenas um residuo do mesmo, provavelmente

retido no interior da amostra, como discutido no item 5.1.

A grande diferenga de nivel de agregacao entre as quatro GNPs (Figuras 24 e 25)
afeta diretamente a homogeneidade da pré-mistura GNPs/POM moido, como evidenciado
na Figura 40, que mostra as misturas do NC010 em p6 com 0,125% de cada tipo de
GNP. Enquanto as misturas correspondentes as GNPs G3 e G4 adquirem uma coloracao
acinzentada devido a adsorc¢ao das particulas de GNP na superficie do polimero moido,
aquelas referentes as GNPs TA e TB permanecem com aspecto esbranquicado, sendo
possivel identificar até mesmo agregados maiores de TA e TB nao aderidos ao polimero
no fundo do recipiente. Cabe ressaltar que, no processo da mistura dos pos, os agregados
de GNPs menores tendem a ficar aderidos preferencialmente nas particulas de polimero
moido também menores. Isso faz com que a granulometria inicial do p6 de GNP, somado a
presenca de particulas menores do polimero, possuam um papel importante no carreamento

de toda a carga para o interior da extrusora e consequentemente no controle da composicao.

Apesar da grande diferenca de homogeneidade da pré-mistura, todos os compositos
ap0s a extrusao apresentaram coloracao escura e homogénea mesmo com apenas 0,125%
de GNP (Figura 40). Assim, em uma escala macroscopica, o processo de mistura utilizado
parece ser eficiente na obtencao de uma distribuigdo homogénea e dispersa de cargas. Para
avaliagdo da morfologia dos compdsitos a nivel micrométrico, a superficie lateral e/ou de
fratura (criogénica, se¢do transversal, perpendicular a direcao da extrusdo) dos produtos

extrudados foram analisadas por SEM em diferentes aumentos.

As Figuras 41, 42, 43 e 44 mostram algumas micrografias em SEM com baixo
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(a} NC G3 0,125% (b) NC G4 0,125% (c) NC TA 0,125% (d) NCTB 0,125%

s

Figura 40 — Pré-mistura e compdésito extrudado. Matriz NC010 e adigao de 0,125% de
GNP: (a) G3, (b) G4, (c) TA, (d) TB.

aumento (até 100X) dos compositos fabricados respectivamente com as GNPs G3, G4,
TA e TB. Observa-se que algumas amostras apresentam, em maior ou menor grau, certa
porosidade advinda da geracao de produtos gasosos durante o processamento. Para os
compdsitos com as particulas G3 e G4, acredita-se que o principal produto gasoso formado
foi o formaldeido, principalmente pelo seu odor caracteristico. J& para os compdsitos com
a particula TA, tanto o odor quanto o aspecto distintos dos demais compésitos levam a
crer que a porosidade se deve a um mecanismo diferente de degradagao, provavelmente
advinda da decomposi¢do termomecéanica do surfactante de forma principal, acompanhada

por certa degradacdo do polimero de forma secundaria. Por fim, os compdsitos com a
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particula TB apresentaram baixo nivel de porosidade, equivalentes ou inferiores ao da
matriz pura o que condiz com a auséncia de sinais perceptiveis de degradacao durante o
processamento. Além disso, qualitativamente, a quantidade de bolhas parece ser superior
nos sistemas com as particulas G3 e G4 cuja matriz é o BK602, quando comparados aos
sistemas equivalentes que a matriz é o NC010. No entanto, apenas para o sistema com
a particula TA, observa-se o efeito oposto sendo a porosidade menor nos sistemas cuja

matriz possui CB, indicando que sua presenca reduz a formacao de produtos gasosos.

(b) BK- G3

0,125%

Figura 41 — Micrografia (SEM) da superficie de fratura criogénica e superficie lateral
do compésito extrudado (a) NC-G3 0,125%.(b) BK-G3 0,125%.(c) NC-G3
0,25%.(d) BK-G3 0,25%.
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(d) BK- G4

) o

Figura 42 — Micrografia (SEM) da superficie de fratura criogénica e superficie lateral dos
compésitos extrudados (a) NC-G4 0,125%.(b) BK-G4 0,125%.(c) NC-G4
2%.(d) BK-G4 2%.

Figura 43 — Micrografia (SEM) da superficie de fratura criogénica dos compdsitos extru-
dados (a-d) NC-TA. (e-h) BK-TA.
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(e) NC-TH

=L
{1 25%

Figura 44 — Micrografia (SEM) da superficie de fratura criogénica dos compdsitos extru-
dados, aumentos de até 100X (a-d) NC-TB. (e-h) BK-TB.

As Figuras 45 e 46 mostram algumas micrografias em SEM com maiores aumentos
(de 4.000 a 16.000X) da superficie de fratura dos compédsitos com altos e baixos teores
de carga fabricados respectivamente com os GNPs G3 e G4, TA e TB. Observa-se uma
morfologia esferulitica, com fibrilas formadas por cristais lamelares com alta razao de
aspecto emergindo de um ponto ou linha central. A observacao das fibrilas foi possivel
gragas a decomposicao preferencial de regides amorfas (mais reativas) do polimero que,
quando expostas a acao do feixe de elétrons, geram produtos gasosos que sao removidos
pelo sistema de vacuo da coluna do microscopio eletronico. Assim, nas amostras onde a
camada de ouro superficial é fina o suficiente, os gases gerados sao capazes de romper
a camada de metalizagdo, gerando uma erosao localizada em um processo de etching

induzido pelos préprios elétrons da andlise.

Diferente dos compésitos das GNPs G4, TA e TB (Figura 46), nos compoésitos da
GNP G3 (Figura 45) nao foi possivel identificar segunda fase com morfologia de placas
bem definidas, o que é uma consequéncia direta de sua morfologia muito distinta das

demais GNPs. Conforme discutido nos itens 3.2, 5.1 e anexo C, amostras de GNP possuem
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uma heterogeneidade inerente a presenca simultanea de diferentes fragoes volumétricas
de grafeno e grafite com diferentes espessuras, tamanho lateral de particulas, razao de
aspecto e concentracao de defeitos. Todas essas caracteristicas influenciam na natureza
das interacoes entre carga e polimero, assim como na sua dispersao. Entende-se que as
placas observadas correspondam a fase grafitica presente originalmente na GNP, cuja
espessura supera a capacidade do processo em separa-las na forma de flakes de grafeno
com poucas camadas. Assim, acredita-se que os compositos obtidos com as particulas
G4, TA e TB possam ser entendidos como uma matriz formada por um nanocompésito
oriundo da dispersao das particulas nanométricas no polimero e uma segunda fase dispersa
formada por placas de grafite de tamanho lateral micrométrico. No entanto, essas placas
foram dispersadas no interior dos esferulitos de forma aparentemente homogénea com
algumas placas ocupando a posi¢ao central no esferulito (talvez por efeito de nucleagao) e
outras ocupando tanto posicoes paralelas quanto ortogonais ao crescimento dos cristalitos,
nao havendo uma segregacao preferencial das particulas em regioes amorfas do polimero.
Observa-se, também, que as particulas de grafite estdo direcionadas preferencialmente na
direcao ortogonal ao plano de fratura, indicando sua orientacao preferencial na direcao da

extrusao.
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Figura 45 — Micrografia (SEM) da superficie de fratura criogénica dos compdsitos ex-
trudados, aumentos de 4.000X e 8.000X (a) NC010. (b) BK602.(c) NC-G3
0,125%.(d) BK-G3 0,125%.(e) NC-G3 0,5%.(f) BK-G3 0,5%.
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Figura 46 — Micrografia (SEM) da superficie de fratura criogénica dos compdsitos extru-
dados, aumentos de 4.000X e 16.000X(a) NC-G4 0,125%.(b) NC-G4 2%.(c)
NC-TA 0,125%.(d) NC-TA 4%.(e) NC-TB 0,125%.(f) NC-TB 4%.




Capitulo 5. Resultados e discussao 97

A Figura 47 mostra o torque médio dos sistemas, conforme tratamento detalhado
no Apéndice C. Inicialmente o torque é reduzido a uma taxa mais elevada devido prin-
cipalmente ao processo de fusdo do polimero. Em seguida, o sistema tende a um torque
de equilibrio, se nao houver degradagao termo mecanica expressiva induzida pelo proces-
samento associado a presenga da GNP, como ja discutido para o processo P1. A adi¢ao
de uma carga incompressivel tende a elevar o torque de equilibrio proporcionalmente ao
teor de aditivo, devido a reducao da mobilidade das cadeias poliméricas. No entanto, pode

ocorrer o efeito oposto devido a um efeito de lubrificacao.

Para os sistemas NC-G3, NC-G4, NC-TA e NC-TB, que nao apresentaram de-
gradacao substancial, foi observada elevacdo do torque proporcionalmente ao teor de
aditivo. Entende-se que tiveram reduc¢ao de torque devido a reducao da massa molar os
compo6sitos: NC-G3-0,56% e 1%, NC-G4-4%, NC-TA-0,5% a 4% indo de encontro com
demais observagoes experimentais conforme discutido na andlise das superficies de fratura

dos extrudados a baixos aumentos (Figuras 41, 42, 43 e 44).

Para os sistemas BK-G3 e BK-G4, a presenca no negro de fumo parece acelerar
o processo de reducao de torque devido a degradagao das cadeias quando comparado
ao sistema equivalente sem negro de fumo. Esse comportamento fica evidente para os
compositos BK-G3-0,5%, BK-G3-1% e BK-G4-1% a 4%. Para os sistemas BK-TA e BK-TB
acredita-se que a interagao do surfactante com o negro de fumo da matriz levou a uma
reducao de torque por efeito de lubrificacao. Como o teor de CB na matriz é fixo, observa-se
uma reducao maior para a composicao de 0,125% e, conforme a quantidade de TA e TB é
elevada, o torque é aumentado proporcionalmente tendendo a um comportamento similar
ao sistema sem CB. Conforme ja observado por ocasidao da andlise da fratura do extrudado
(Figura 43), a presenca do CB parece frear o mecanismo de decomposi¢ao do surfactante.
O efeito de queda constante dos valores de torque que ja eram observados a partir de 0,5%
TA quando a matriz era NC010, sdo observados apenas a partir de 2% quando a matriz
é BK602. Acredita-se que a decomposicao do surfactante acaba afetando as cadeias do
polimero tanto pela presenca de produtos de degradagao com alta reatividade, quanto pela
prépria exposicao da superficie do TA, que devido ao seu menor tamanho de particula,

possui mais defeitos de borda que podem levar a decomposicao do POM.

Por fim, alguns trabalhos associam diretamente a reducao do torque a uma melhora
da processabilidade do material (103, 104). No entanto, para os sistemas estudados nesse
trabalho, apenas pequenas alteragdes do torque a maior ou menor foram observadas em
sistemas sem quantidades aprecidaveis de degradacao. Em todos os sistemas em que houve
uma redugao continua severa do torque, um novo processamento que dependa de fusao do
material, como inje¢ao, ficou totalmente inviabilizada pela quantidade severa de produtos
gasosos gerados durante a refusdo. Esse comportamento geral também faz com que os

dados de torque possuam uma excelente correlacdo com os dados gerados pelas analises
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termogravimétricas dos compésitos (Figura 48), uma vez que os mesmos mecanismos
que levam ao ataque das cadeias poliméricas durante o processamento tendem a ocorrer
durante a andalise também. Além disso, o sistemas que ja sofreram reducao da massa molar

durante o processamento tendem a ter menor estabilidade térmica.

A Figura 48 mostra as curvas TG e DTG dos compdésitos. Os sistemas NC-G3 e
NC-G4 tiveram estabilidade térmica ligeiramente superior ao correspondente com matriz
BK para a maioria dos sistemas, como esperado pelos demais resultados ja apresentados.
De forma equivalente ao observado no processo P1, pelos mesmos motivos ja discutidos,
observa-se que adi¢oes de 0,5% e 1,0% de G3 e 4% de G4 levam a uma reducao dréstica
na estabilidade térmica do compoésito. Ja os compdsitos NC-TB e BK-TB apresentaram
comportamento semelhante, com os compositos com matriz NC apresentando estabilidade
ligeiramente superior ao correspondente com matriz BK, sendo ambos superiores a da
matriz pura. Isso pode ser explicado pela baixa densidade de defeitos de TB aliado ao seu

maior tamanho de particula (largura e espessura de placas).

No entanto, os compositos BK-TA apresentaram estabilidade superior ao seu
equivalente com matriz NC, inferior ao do polimero puro, diferindo do observado para as

demais particulas, como ja discutido anteriormente.
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Figura 47 — Compilagdo do torque médio da mini extrusora em fungdo do tempo de
processamento dos compositos M AT RIZ - GN P fabricados pelo processo 3
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Figura 48 — Matriz NC: linha pontilhada. Matriz BK: linha cheia. (a, b) Curvas TG e
DTG dos compésitos com GNP G3. (¢, d) Curvas TG e DTG dos compésitos
com GNP G4. (e, f) Curvas TG e DTG dos compositos com GNP TA. (g,
h) Curvas TG e DTG dos compésitos com GNP TB.
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Nas analises de DSC dos compésitos, as curvas relativas ao primeiro aquecimento
das amostras ndao demonstraram picos em temperaturas proximas a 69°C, que seriam
correspondentes a transicao da fase ortorrombica para hexagonal da matriz, o que confirma
que a fase hexagonal foi formada pelo processo de solidificagdo como previsto pela literatura
e pelos resultados obtidos no processo P1. A Figura 49 mostra o grau de cristalinidade dos
compésitos, calculados através das entalpias de fusao segundo a Equacao 4.1. A Figura
50 mostra a temperatura de cristalizagao (onset e pico), assim como a temperatura de
fusao e o super resfriamento, definido como a diferenca entre o pico de fusao do terceiro

aquecimento e o pico de cristalizacao para todos os sistemas estudados.

Para os compdésitos da GNP G3, tanto a evolugao do grau de cristalinidade quanto
da temperatura de fusao ocorreram como ja discutido para o processo P1. Para os
demais compoésitos, pequenas alteragoes no grau de cristalinidade e temperatura de fusao
médios foram observados. No entanto, a sua relagao com o teor de GNP foi inconclusiva
devido a dispersao dos dados. Pode-se concluir que todos os compésitos tiveram grau de
cristalinidade com mesma ordem de grandeza que a matriz pura, o que é relevante no caso
de sistemas baseados em POM visto que muitas de suas propriedades de interesse advém

de sua alta cristalinidade.
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Figura 49 — Grau de cristalinidade dos compdsitos em fungao da fracao de GNP.

Como esperado pelos motivos ja discutidos para o Processo P1, as quatro particulas
parecem atuar como agentes nucleantes para a fase cristalina do polimero, sendo esse efeito
muito mais pronunciado para a GNP G3, TA e TB parecem exercer efeito semelhante
entre si e inferior a G4, provavelmente devido a maior grafitizacdo de sua superficie
e consequentemente menor molhabilidade do polimero. Os sistemas com CB parecem
ter um efeito de nucleagao ligeiramente superior que aqueles correspondentes sem CB,
principalmente para as particulas G4, TA e TB o que indica que a presenca do CB pode

afetar no processo de dispersao das cargas.
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Figura 50 — Temperatura de cristalizacao (onset) para os compdésitos com matriz BK602
(a) e NCO010 (b). Temperatura de cristalizacao (pico) para os compositos
com matriz BK602 (c) e NC010 (d). Temperatura de fusao (pico) para os
compésitos com matriz BK602 (e) e NC010 (f). Super resfriamento para os
compositos com matriz BK602 (g) e NC010 (h).
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A presenca de agentes nucleantes leva a uma redugao do tamanho do cristalito o
que é, em geral, estudado por microscopia optica de transmissao com luz polarizada. Nesta
técnica, a solidificacdo de um filme de polimero fundido prensado entre duas laminulas
de vidro é acompanhada e, conforme a fase cristalina é nucleada e passa a crescer, a
luz transmitida é desviada gerando regides com coloracao distinta. A utilizagao dessa
técnica para avaliagao do processo de nucleacao e crescimento de cristais poliméricos
depende, portanto, da possibilidade de reproducao em laboratério das condigoes reais de
solidificagao, o que nem sempre é possivel. Além disso, impurezas no substrato de vidro,
ou defeitos como riscos, podem gerar centros de nucleagao heterogénea e inserir artefatos
na andalise (105, 83). No caso especifico dos sistemas estudados, a tendéncia de geragao de
gases durante a refusao de algumas composi¢oes é um complicador a mais para a utilizagao
da técnica. Assim, a observacao dos esferulitos formados na superficie das amostras foi
realizada simplesmente pela diferenca de densidade entre as regides cristalina e amorfa
que gera relevo nos contornos entre as fases. Esse relevo somente é observado uma vez
que a solidificacao do extrudado é realizada ao ar, sem que mais material seja provido
para compensar a contragao de solidificacao, como ocorre no processo de injecao durante
a aplicacao de uma pressao de recalque. Em alguns pontos, esse processo leva até mesmo
a geracao de uma porosidade entre esferulitos vizinhos. Além disso, como esse relevo é em
geral muito sutil, é necessario ajustar a espessura da camada de metalizacao para a mais

fina possivel para que a superficie nao seja observada planificada.

Com isso, as Figuras 51, 52, 53 e 54 mostram algumas micrografias em SEM da
superficie lateral dos compésitos fabricados respectivamente com as GNPs G3, G4, TA e
TB. Assim como observado nas micrografias em SEM do interior da amostra, observa-se
uma morfologia cristalina formada por esferulitos. Em todos os sistemas estudados observa-
se, claramente, uma tendéncia de reduc¢ao do didmetro do esferulito com o aumento do
teor de aditivo sendo essa reducao especialmente expressiva para os compositos da GNP
G3. Isso confirma que as GNPs e o proprio CB atuam como agentes nucleantes para a
fase cristalina do polimero, assim como ja previsto em func¢ao dos resultados obtidos no

processo P1 e pelos resultados da analise de DSC.

No entanto, os sistemas NC-G3-0,5% (Figura 51(g)), NC-G3-1%, BK-G3-0,5%
(Figura 51(h)), BK-G3-1%, BK-G4-4% (Figura 52(h)), NC-TA-1% (Figura 53(e)) a NC-
TA-4% (Figura 53(g)) apresentam uma morfologia distinta, interpretada como o resultado
de um efeito mais severo de reducao de tamanho de esferulito, gerando sua interpenetracao
e consequente indefini¢ao de seus contornos. Em alguns sistemas sao observados também
uma formagao caracteristica nao esferulitica minoritaria, que aparenta ser formada pelo
empilhamento de lamelas. Para esses sistemas acredita-se que, além do efeito de nucleacao,
a intensa degradacao observada durante o processamento, conforme ja discutido para
as demais caracterizacoes, possa estar influenciando a morfologia dos cristais. Para os

demais sistemas, a presenca do CB parece gerar um efeito de nucleagao ligeiramente
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superior quando comparado com o sistema equivalente sem o CB, principalmente para as
particulas G4, TA e TB. Isso pode significar um efeito aditivo, uma vez que o CB também
é um agente nucleante, ou que a interagao do CB com as GNPs facilita sua dispersao na

matriz. As Figuras 55 e 56 permitem a visualizagdo dessa morfologia distinta com maiores

ampliagoes.
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Figura 51 — Micrografias (SEM), com aumento de 4000X, da superficie dos compoésitos
extrudados (a, c, e, g) NC-G3. (b, d, f, h) BK-G3.
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Figura 52 — Micrografias (SEM), com aumento de 2000X, da superficie dos compoésitos
extrudados (a, c, e, g) NC-G4. (b, d, f, h) BK-G4.
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Figura 53 — Micrografias (SEM), com aumento de 2000X, da superficie do compésito
extrudado (a, c, e, f) NC-TA. (b, d, f, h) BK-TA.




Capitulo 5. Resultados e discussdo

(a) NCOIOEXTRUS (b) BK602 EXTRU

{e) NCO10 - TB 0,125% (8) BK602 — TB 0,125%

(e) NCO10 < TB 1% .| ¥ BK602 - TB 1%
¥ ¢

¥ ¥

(g) NCOI0 - TB 4% : .{5]?"_(5@2'-:73_ & - e _

|2
f wall o ARV
A L e T P
— ‘.'J v .
- £

Figura 54 — Micrografias (SEM), com aumento de 1000X, da superficie do compdsito
extrudado (a, c, e, f) NC-TB. (b, d, f, h) BK-TB.
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Figura 55 — Micrografias (SEM) da superficie do compdésito extrudado (a) NC-G3-0,5%
(8.000X); (b) BK-G3-0,5% (8.000X);(c) NC-G3-0,5% (16.000X); (d) BK-G3-
0,5% (16.000X); (e) NC-G3-1% (8.000X); (f) BK-G3-1% (8.000X).
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Figura 56 — Micrografias (SEM) da superficie do compésito extrudado (a) BK-G4-4%
(4.000X); (b) BK-G4-4% (8.000X);(c) NC-TA-2% (4.000X); (d) NC-TA-2%
(4.000X); (e) NC-TA-4% (4.000X); (f) NC-TA-4% (16.000X).
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5.3 Caracterizacao dos NCs apds etapa de injecao

As caracterizagoes dos compésitos ja injetados no formato final serdo descritas a

seguir.

5.3.1 Injecdo conforme Processo 1

Conforme resumido na Tabela 10, através do processo preliminar P1, apenas foram
fabricadas amostras utilizando a matriz BK602 (com negro de fumo) e as particulas G3 e
G4. As extrusoes foram realizadas com até 2,00% de cada GNP. Porém, devido ao intenso
processo de degradacao observado durante o processamento, a injecao so foi possivel para
compositos com no maximo 1,000% de G4 e 0,25% de G3.

Os espectros Raman e ATR FTIR do polimero e compésitos mostrados na Figura
57 tiveram suas bandas identificadas conforme Tabela 17. Apesar de os espectros Raman
das fases ortorrombica e hexagonal serem distintos, os para os componentes ECC e FCC
na rede hexagonal sdao idénticos na faixa entre 200 a 3100 cm~!, diferindo apenas por
uma banda da forma ECC de fraca intensidade e dificil deteccao que ocorre em torno
de 140 cm™! (106). Assim, por meio da espectroscopia Raman nao foi possivel detalhar
se as amostras possuem estrutura predominantemente ECC ou FCC, mas foi possivel
confirmar que o polimero e compésitos possuem estrutura hexagonal. Além disso, foram
identificadas nos compoésitos as bandas D, G e 2D com crescentes intensidades devido a
incorporagao das GNPs na matriz. As bandas D (sobreposta as bandas 1343 e 1397), G e
2D se mostraram mais intensas para a GNP G3 quando comparadas a iguais teores da

GNP G4 o que indica mais uma vez sua melhor dispersao.

Os espectros ATR FTIR (Figura 57) mostraram uma banda intensa em aproxima-
damente 900 cm ™, que foi atribuida a presenca de cristais de cadeia estendida na superficie
da amostra. No entanto, a banda em torno de 1140 cm™!, correspondente & estrutura FCC,
também é observada, mostrando que a morfologia FCC também se encontrava presente na
amostra. Observou-se que a banda caracteristica do ECC em 900 cm™! sofreu reducgio
de intensidade e alargamento para menores nimeros de onda conforme é adicionado a
GNP, sendo possivel observar em alguns casos a divisao em duas bandas. Esse efeito foi
novamente mais pronunciado para a GNP G3 do que para a GNP G4. Meng et al.(67)
observaram efeito semelhante em compédsitos POM/GO e POM/GO-funcionalizado e o
atribuiram a presenca de ligagdes de hidrogénio entre carga e matriz. No entanto, conforme
discutido no item 3.4, a morfologia e fracao dos cristais ECC e FCC em uma amostra de
POM sao altamente dependentes da histéria térmica e mecanica, além das condi¢oes de
cristalizacdo do polimero, sendo necessario ter cautela ao atribuir esse efeito a presenca de

interacoes entre carga e matriz.
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Tabela 17 — Atribuigao das bandas principais de FTIR e Raman do BK, BK/G3 e BK/G4.

FTIR (cm™!) Raman (cm™ 1) Atribuicao Referéncias
2996 sh 3004 s vs(CHa) (106)
2979 m b. vas(CH2) (44)(106)
b. 2964 m Vs (CHa) (106)
2920 m 2931 s vs(CH,) (44)(106)
2852 vw 2852 w - (106)
2790 vw 2789 w - (106)
b. 2700 Banda 2D GNP G3 e G4
b. 1590 Banda G GNP G3 e G4
b. 1499s 0(CHa) (2)(44)(106)
1468 w b. §(CH,) (44) (2)
1431 vw 1440 vw w(CHay) (44)(106)
1383 vw 1397 w w(CH,) (2)(106)
c. 1342 m 7(CHa) (2)(106)
1280 vw 1301 vw 7(CHg) (44)(106)
1236 m (ECC/FCCQC) b. p(CHz) 4+ 6(COC) + vs(COC)  (44)(106)(46)
1135 w sh (FCC) b. p(CHy) + v,45(COC) (106)(46)
1092 vs (ECC/FCQC) 1102 w 045(COC) + §(0CO) (44)(106)(46)
b. 1029 vw (106)
(946 m sh) b. vs(COC) + p(CHy) (43)(46)
b. 926 vs 04s(COC) + 6(CHz) (106)
931 s (ECC/FCCQC) b. va(COC) + p(CHa) (43)
901 vs (ECC) b. 04s(COC) + p(CHy) + w(CH) (43)(46)
632 m (ECC/FCC) 640 w 5(0CO) (46)(44)(106)
a. 550 w d(0CO)+46(COC) (2)(44)(106)

a. Nao medido por limitagao do equipamento/técnica; b. proibida; c. ndo observada
(ECC) Forma de cristal de cadeia estendida (FCC) Forma de cristal de cadeia dobrada.
vs: muito forte (very strong); s: forte (strong); m: média (medium);

w: fraca (weak); vw: muito fraca (very weak); sh: ombro (shoulder);

Vs estiramento simétrico; vgs: estiramento assimétrico; p: rotagao (rock); 7: torgao (twist);
d: dobramento angular ou tesoura (bend ou scissoring); w: balango (wagg).

A Figura 58 mostra os difratogramas dos nanocompdsitos em comparag¢ao com o
do polimero puro e a Tabela 18 resume o grau de cristalinidade (x.), largura a meia altura
(FWHM) dos picos (100) e (105) e as intensidades relativas dos picos das diregdes (105) e
(111) com relagao do pico (100) da matriz (mais intenso). Todas as amostras apresentaram
visualmente grande orientagao preferencial do plano (100) e pequena fragao de fase amorfa
correspondente a um discreto halo sobreposto ao pico principal, o que corresponde a um
grau de cristalinidade calculado da ordem de 75% para todos os compésitos. Fisicamente,
segundo (83), uma vez que o plano (100) é paralelo ao eixo ¢ do cristal (detalhe Figura
58), que também é o eixo das cadeias, a reflexdo (100) fornece informagao da orientagao
das cadeias. Além disso, a FWHM do pico (100) esta relacionada ao tamanho do cristalito
na direcao perpendicular ao eixo das moléculas. O pico em 260=40,2°corresponde a difracao
dos planos (105) da estrutura cristalina. A diregao perpendicular a esse conjunto de planos

estd inclinada em 41,8°com relagao ao eixo das moléculas e, consequentemente, a FWHM
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do pico (105) esté relacionada ao tamanho do cristalito na dire¢do paralela ao eixo das
moléculas (83). O pico principal (100) sofreu um alargamento crescente com o aumento do
teor de aditivo, indicando uma reducao do tamanho de cristalito decorrente do efeito de
agente nucleante da GNP, conforme constatado nas anélises de DSC. O segundo pico mais
intenso, relativo ao plano (105), foi o que sofreu maior aumento de intensidade relativa
acompanhada de um leve estreitamento indicando que esse plano foi privilegiado com a

presenca da carga, gerando dominios cristalinos maiores ou em maior quantidade.

Nao foi possivel observar o pico (002) da GNP G3 em seus nanocompdsitos o que
¢ mais um indicio de sua boa dispersao na matriz. No entanto, os picos podem nao ter
sido resolvidos devido a pequena fracao de GNP G3 utilizada. J4 nos nanocompdsitos
da GNP G4 foi possivel distinguir claramente o pico correspondente aos planos (002) da
GNP G4 para todas as composicoes, o que indica que parte da carga nao sofreu esfoliacao
e permaneceu na forma da plaquetas espessas o suficiente para exibirem regularidade

cristalina.

A Figura 59 mostra as partes reais e imaginarias de € e u, SEx, SEgr e SEr
para os nanocompoésitos BK/G3 e BK/G4. Observa-se que a p' foi praticamente igual
a um enquanto p” foi nula para todos os compésitos, indicando que os mesmos nao sao
magnéticos. Assim, os efeitos observados advém da alteracao apenas de €, que apresenta
tendéncia de crescimento com a adicao de ambas as cargas. Observa-se que € é muito
mais afetada que €”, que permanece muito proximo de zero. Além disso, observa-se que
as duas cargas possuem a capacidade de elevar a capacidade de blindagem contra EMI,
principalmente pelo mecanismo de reflexdo, uma vez que o aumento da SE foi maior para

maiores concentracoes de reforco, ainda que de forma discreta.
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Figura 58 — Difratogramas do POM e dos nanocompésitos BK-G3 e BK-G4. Detalhe:
representacao esquematica das direcoes cristalograficas do POM hexagonal,
modelo de hélice 9/5 (42).

Tabela 18 — Dados dos difratogramas (Co k,) dos nanocompdsitos apds etapa de injegao
e amostras de controle.

20 (100) ~ 26,6 (105) ~ 40,2 (111) ~ 47 (115) ~ 56,8
X (%) FWHM (°) FWHM (°) { (%) 1 (%) 1 (%)
BK602 76.05 0.438 1,01 5.668 1.607 3.550
BK-G30,125%  76.10 0.476 0.99 15.003 1.183 5.018
BK-G3 0,25%  77.73 0.486 0.97 18.690 0.931 6.436
BK-G4 0,125%  76.90 0.462 1.00 7.804 1.204 3.978
BK-G4 0,250%  74.69 0.458 0.91 11.153 0.962 4.709
BK-G4 0,5%  75.24 0.470 0.96 10.563 1.707 4.559

BK-G4 1% 73.63 0.483 0.98 13.934 0.860 4.796
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5.3.2 Injecdo conforme Processo 3

Através do processo definitivo (Processo 3, Tabela 11) foram fabricadas amostras
utilizando as matrizes NC010 (sem negro de fumo) e BK602 (com negro de fumo) e as
particulas G3, G4, TA e TB. As extrusoes foram realizadas com até 1,00% de G3 e 4%
de G4, TA e TB. Porém, devido ao intenso processo de degradacao observado durante

o processamento de alguns sistemas, a injecao s6 foi possivel para compdsitos com no

maximo 0,25% de G3 com matriz BK602, 0,5% G3 com matriz NC010 e 2,0% de G4.

Conforme explicitado no item 5.3.1, apenas pequenas variacoes nas propriedades
elétricas e de blindagem foram obtidas nos sistemas fabricados pelo processo P1 devido
principalmente a pequena quantidade de carga incorporada. O processo definitivo P3 levou
a uma variacao substancial nas propriedades elétricas e de blindagem avaliadas, o que é
uma consequéncia direta da microestrutura dos compoésitos, propriedades intrinsecas das
cargas e mecanismos de interacao entre as GNPs e o POM. Muitos desses aspectos foram

discutidos nos itens 5.2.1 e 5.2.2 e sao complementados a seguir.

As Figuras 60 e 61 mostram a superficie de fratura de algumas amostras respectiva-
mente da GNP G3 e das GNPs G4, TA e TB. Observa-se que a morfologia dos compoésitos,
apos a etapa de inje¢do, se mostrou muito similar a dos extrudados (item 5.2.2), onde foi
observado um claro efeito de reduc¢ao de tamanho de esferulito para todas as particulas
e proporcional ao teor de carga, além da presenca de uma segunda fase grafitica com
morfologia planar em funcao do tipo e quantidade de GNP. Acredita-se que esse processo
levou também a uma reducao do tamanho dos cristalitos, ndo somente pelo efeito de
nucleacao que reduz o esferulito como um todo, mas também pelo eventual posicionamento
de particulas rigidas, que nao participaram do processo de nucleagao, perpendicularmente
a direcao de crescimento das lamelas, bloqueando assim sua evolucao. Esse efeito parece
ser mais relevante nos compésitos da GNP TB (Figura 61(e,f)) quando comparados com
os compésitos das GNPs G4 (Figura 61(a,b)) e TA (Figura 61(c,d)) o que esté relacionado
tanto com seu maior tamanho de particula quanto com a seu menor efeito de nucleagao,
o que faz com que menos particulas fiquem retidas e isoladas no centro dos esferulitos.
Pode se observar também que as particulas de TA e TB possuem maior tendéncia de

alinhamento na direcao do fluxo de injecao do que as particulas de G4.

A Figura 62 mostra as dire¢oes de corte e fratura realizadas nos guias de onda
fabricados utilizando respectivamente os moldes 1 e 2. As simulagoes de fluxo nos diferentes
guias de onda, ainda com o galho e cantos arredondados, mostra o campo de pressao e
o vetor velocidade (maiores detalhamentos Apéndice B). Como pode ser visualizado na
Figura 63, para os dois tipos de molde, houve um alinhamento claro das particulas de TB
na direcao dos vetores de velocidade do fluxo de injecao simulado. Além disso, a morfologia
das particulas de TB aparentam ser muito similares & da GNP TB em p6 (Figura 25), o

que indica que o processo provavelmente nao levou a redugao de tamanho lateral (fratura)
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ou agregacao das placas de forma visivel, apenas promoveu a sua dispersao na matriz.

Figura 60 — Micrografia (SEM) da superficie de fratura dos compésitos NC-G3 injetados
molde M1: (a) 0,125% (4000 X); (b) 0,125% (16000 X); (c) 0,25% (4000 X)
e (d) 0,25% (16000 X).
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Figura 61 — Micrografia (SEM) da superficie de fratura dos compésitos NC injetados molde
M1: (a) G4 2% (8000 X); (b) G4 2% (16000 X); (c) TA 4% (8000 X); (d)
TA 4% (16000 X); (e) TB 4% (8000 X); (f) TB 4% (16000 X).
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Figura 62 — Geometria e simulagao de fluxo de inje¢ao do guia de onda fabricado pelo molde
1 (a) e molde 2 (b), indicando as diregoes de corte e da fratura criogénica.
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Figura 63 — Micrografia (SEM) compédsito BK-TB 4% M1 (4.000X) (a) e 8000X (c).
Micrografia (SEM) compoésito BK-TB 4% M2 (4.000X) (b) e 8000X (d).
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As andlises realizadas nos compositos extrudados (item 5.2.2) e as micrografias
(SEM) dos compositos injetados sugerem que tanto o efeito de nucleagdo quanto o efeito
do direcionamento das cargas na direcao do fluxo afetam o processo de cristalizacao do
polimero e, consequentemente, sua textura avaliada por XRD (técnica 6-26 acoplado).
As Figuras 64 e 65 mostram, respectivamente, os difratogramas dos compésitos com
matriz NC010 e BK602 normalizados pelo pico mais intenso. Enquanto a posicao dos
picos depende da estrutura cristalina, sua intensidade depende principalmente da ordem
e direcao da cristalizacao, ou seja, da textura do material. Para avaliacao da textura,
em geral, sao utilizadas as intensidades dos picos normalizadas pela intensidade do pico
mais intenso uma vez que a intensidade absoluta ¢ sensivel a variagoes de area iluminada
e, consequentemente, de quantidade de material analisado. No entanto, para o presente
trabalho, as dimensoes laterais e espessura das amostras eram equivalentes (por terem
sido injetadas em um mesmo molde) e nao foram observadas variagoes relevantes de massa
total das amostras. Além disso, por ocasiao da analise, a orientacao da direcao de injecao
com relacao a incidéncia do feixe de raios X foi padronizada de forma a minimizar qualquer

fonte de variacao nas intensidades avaliadas.

Observa-se que todos os compositos apresentaram picos em posicoes equivalentes
referentes aos planos indexados nas Figuras 64 e 65. Conforme ja discutido no processo
P1, as fases hexagonal e ortorrémbica possuem difratogramas semelhantes e a elucidagao
estrutural deve ser complementada por outras analises como ATR FTIR. O resultado das
analises de FTIR dos compdésitos fabricados pelo processo P3 apresentaram as mesmas
bandas caracteristicas daqueles fabricados pelo processo P1, confirmando a formacao de
uma estrutura hexagonal hibrida de cristais FCC e ECC a partir do fundido. Além disso,
nao foram observadas variagoes relevantes no discreto halo sobreposto ao pico principal
(100) dos difratogramas o que faz com que alteragdes no grau de cristalinidade se devam
basicamente as alteracoes de intensidade das diregoes principais (100), (105) e (111).
Assim, o grau de cristalinidade calculado para todos os compdésitos variou entre 73 e 78%.
As principais variacoes observadas nos difratogramas dos compésitos com relagao a da
respectiva matriz pura foram: alteracao a maior ou a menor da intensidade do pico principal;
alteracao da FWHM do pico principal; aumento da intensidade das diregdes (105), (115)
e (205); reducao da intensidade do pico (111); ndo observacao do pico correspondente
ao plano (002) da GNP G3 e observa¢ao do mesmo pico das GNPs G4, TA e TB. Para
melhorar a visualizagao dessas variagoes, os principais efeitos foram plotados em funcao

do teor de GNP e mostrados na Figura 66.
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Figura 64 — Compilacao dos difratogramas dos compositos NC - GNP fabricados pelo

processo 3 (P3): (a) NC-G3; (b) NC-G4;(c) NC-TA e (d) NC-TB. Ordenadas:
escala raiz quadrada da intensidade normalizada.
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A Figura 66(a) mostra a intensidade absoluta do pico mais intenso do difratograma
correspondente ao 20=26,6° referente a difragdo dos planos (100) da matriz polimérica
(Is66(100)). Observa-se que existe um padrao onde os compédsitos com negro de fumo
possuem Is56(100) bem inferior que o correspondente sem negro de fumo. Além disso,
enquanto os compositos das GNPs G4, TA e TB tendem a ter Iy 6(100) iguais ou superiores
a da respectiva matriz pura, os compositos de G3 tendem a levar a sua reducao. Entende-
se que particulas nanométricas — como CB, G3 e fracao das demais particulas — sao
menos suscetiveis a orientagao na dire¢do do fluxo o que leva a um efeito de nucleacao
e crescimento dos cristais de maneira mais aleatéria. Ja particulas planas, rigidas e com
maior area — como fracdo das particulas encontradas em G4, TA e TB — possuem
maior tendéncia de alinhamento da direcao de injecao o que também induz o crescimento

preferencial do polimero e eleva Iy 6(100) naquela diregao.

Conforme discutido para o processo P1, o plano (100) é paralelo ao eixo ¢ da rede
hexagonal que também ¢é o eixo das cadeias. Portanto, a sua FWHM estd relacionada
ao tamanho de cristalito na diregdo perpendicular ao eixo das cadeias (L¢), ou seja, o
comprimento/largura das lamelas. A Figura 66(b) mostra o tamanho de cristalito aparente
calculado pela féormula de Scherrer (83) em fungao da FWHM do pico (100), o que deve
ser considerado apenas para uma base de comparacao. Observa-se, uma clara tendéncia de
reducao do tamanho de cristalito com o aumento do teor de GNP, sendo o efeito mais
pronunciado para a GNP G3. Além disso, os compésitos cuja matriz possui CB parecem
possuir tamanhos de cristalito inferiores ao correspondente sem CB. Isso mostra que, nos
sistemas estudados, parece haver uma correlacao entre a redugdo do tamanho de esferulito
devido ao efeito de nucleacdo e a reducao dos cristalitos que formam esses esferulitos,
como ja sugerido pelas analises das superficies de fratura dos compdésitos. A intensidade
do efeito de reducao da GNP G3 é seguida pelas GNPs TB, TA e G4. Como o G4 é um
agente nucleante superior a TA e TB, isso indica que outros fatores estao influenciando
a reducao dos cristalitos além do efeito de nucleagdo. Acredita-se que as placas de GNP
que nao geraram efeito de nucleacao podem funcionar como barreiras para o crescimento
das lamelas e contribuir para a reducao do tamanho de cristalito, como observado nas
micrografias (SEM). Isso explicaria por que TA e TB, apesar de serem agentes nucleantes
menos eficientes que G4, terem maior efeito na reducao do tamanho das lamelas. Além
disso, dentro dessa hipdtese, placas maiores seriam barreiras mais eficientes, o que justifica

TB ser mais eficiente que TA em frear o crescimento dos cristais.

A Figura 66(c) mostra a intensidade do pico 20=30,8° relativo aos planos (002)
das GNPs com relacao ao pico mais intenso. Assim como observado para o processo P1,
a GNP G3 provavelmente encontra-se melhor dispersa na matriz, quando comparado as
GNPs G4, TA e TB, uma vez que nao se observa pico (002). As demais GNPs, como ja
esperado em funcao de sua microestrutura de fratura, apresentam pico correspondente

ao plano (002) do grafite com intensidade crescente com o teor de carga. Observa-se que,
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para todas as composigoes, o compodsito com matriz NC possui maior intensidade do que o
correspondente com matriz BK. Isso poderia estar relacionado com a melhor esfoliacao das
GNPs quando da presenca do negro de fumo ou simplesmente pela sua menor orientacao
preferencial como ja discutido. Além disso, a FWHM do pico (002) estd relacionada ao
tamanho do cristalito na direcdo perpendicular ao plano basal e, consequentemente, a
espessura das placas de grafite dispersas nos compositos. A Figura 66(d) mostra o tamanho
de cristalito correspondente ao plano (002) calculado pela férmula de Scherrer (84) tanto
para as GNPs puras em pé, quanto para a GNP incorporada nos compdsitos, o que também
deve ser considerado apenas para uma base de comparacao. Para cada GNP, o tamanho de
cristalito é praticamente constante para todas as composicoes e independente do tipo de
matriz, porém superior ao tamanho médio da amostra da GNP em pé. Isso confirma que
o sistema de mistura possui uma capacidade limitada em separar as placas mais espessas
presentes inicialmente na amostra. Além disso, apesar do tamanho de cristalito médio
inicial de G4 ser ligeiramente inferior ao de TB, apds o processo de mistura permanecem
cristalitos maiores o que evidencia que G4 é mais heterogéneo na dispersao de espessuras

de particula.

Por fim, as Figuras 66(e) e (f) mostram respectivamente o efeito do teor de GNP
na intensidade relativa dos planos (105) e (111). Observa-se que no processo de alteracao
das intensidades relativas ja discutido o plano (105) foi privilegiado e o plano (111) nao. O
processo de nucleagao induzido principalmente pelo CB e por G3 parece, ao mesmo tempo
que reduz a intensidade do pico (100), aumentar a intensidade do pico secundario (105)
como consequéncia da menor direcionalidade na dire¢ao de injecdo. No entanto, devido
a baixa intensidade do pico (105) o célculo da FHWM que estaria correlacionado com a
espessura das lamelas foi inconclusivo nao sendo possivel afirmar se estas sofreram um

aumento ou uma reducao em funcao do tipo e teor de GNP.
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A andlise da morfologia dos compoésitos realizada por SEM sugere que, do ponto
de vista do comportamento elétrico, os compédsitos podem ser entendidos como uma
associacdo tridimensional de microcapacitores, onde a GNP funciona como o eletrodo e o
polimero como o isolante. Esses microcapacitores se organizam no volume do material em
funcao dos efeitos de nucleacao e crescimento dos cristais, assim como pelo direcionamento
ou nao das cargas na dire¢do do fluxo, como discutido nas andlises de XRD. Assim, os
fatores discutidos devem impactar diretamente as propriedades elétricas e de blindagem

eletromagnética dos compésitos, como discutido a seguir.

A Figura 67 mostra a parte real e imaginaria da permeabilidade magnética (u' e p”)
dos compésitos (fabricados utilizando-se os moldes M1 e M2) em fungao da frequéncia na
banda X. Observa-se que, para todos os compésitos, ¢/ permanece praticamente igual a um
e 1” igual a zero o que evidencia que os fendmenos observados sdo devidos principalmente

as variagoes na frequéncia e permissividade elétrica complexa.

A Figura 68 mostra a parte real (constante dielétrica, ¢') da permissividade elétrica
dos compésitos (fabricados utilizando-se os moldes M1 e M2) em fungdo da frequéncia na
Banda X. A constante dielétrica é uma medida direta da capacidade de polarizacao do
material, assim como de armazenamento de carga, e estd relacionada com a quantidade
de microcapacitores no interior do material. Com isso, observa-se ¢’ aumenta proporcio-
nalmente com o teor de GNP, chegando ao valor de aproximadamente 5,5 (em 8,5 GHz)
para o sistema NC-TB 4% M1 o que significa um aumento de aproximadamente 90% com
relacdo a matriz pura. Esse e outros compoésitos atingiram valores de € superiores a 3,9,
que corresponde a constante dielétrica do diéxido de silicio, podendo ser classificados como
materiais high-k (107). Observa-se também que os valores de € de cada sistema nao variam
com a frequéncia, o que é uma caracteristica de sistemas que nao atingiram a percolagao
elétrica (108). Essa condigao ja era pressuposta pelas andlises da morfologia de fratura,
uma vez que o aprisionamento das cargas no centro do esferulito ou seu direcionamento
prejudica a construgao de uma rede tridimensional condutora. No entanto, cabe ressaltar,
que o direcionamento das cargas pode ser reduzido em aplicagoes praticas com alteracoes
simples na geometria da peca, do préprio molde e na localizagao do canal de inje¢ao. No
entanto, para o sistema NC-TB 2% e NC-TB 4% sao observadas algumas transi¢oes na
forma de patamares no comportamento de € que correspondem a picos em €”, indicando
que mudancas nos mecanismos de polarizagao estao ocorrendo e que a percolagao pode
estar préxima. Aumentos bruscos no € podem ser conseguidos em materiais préximos a
percolagao elétrica, o que é estudado por muitos trabalhos que buscam materiais com
capacidade excepcional para armazenamento de carga e energia (107). Além disso, observa-
se que principalmente para maiores teores de carga, os valores de € para as amostras
fabricadas em M1 tendem a divergir daquelas fabricadas em M2. Esse efeito pode ser
entendido como uma consequéncia direta do direcionamento das placas de GNP, que levam

a uma interagao distinta com o campo elétrico no interior do guia de onda uma vez que
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esse nao é uniforme nas duas diregoes (109).

A Figura 69 mostra a parte imagindria (médulo de perda, €”) da permissividade
elétrica dos compositos (fabricados utilizando-se os moldes M1 e M2) em fungdo da
frequéncia na Banda X. De maneira menos pronunciada do que o observado para €',
observa-se que €” também aumenta proporcionalmente com o teor de GNP. Esse efeito
esta correlacionado ao aumento da condutividade elétrica das amostras com o teor de
GNP, mesmo sem que a percolacao tenha sido atingida. Cargas se acumulam nas interfaces
matriz-GNP, devido a sua diferenca intrinseca de condutividade elétrica, e as correntes
interfaciais geradas nesse processo de polarizacao geram perdas 6hmicas devido a resisténcia
de contato entre os dois materiais. Assim, quanto maior a molhabilidade do polimero sobre
a carga, maior a perda por esse mecanismo (73). Além disso, defeitos e grupos funcionais
podem gerar centros de polarizacao com momentos dipolares resultantes que ocasionam

perdas devido a histerese do processo de polariza¢ao (107).
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Figura 67 — Parte real e imaginaria da permeabilidade magnética complexa dos compdsitos
fabricados pelo Processo 3 (P3), tanto com a matriz NC010 (NC) quanto com
a matriz BK602 (BK) e as GNPs G3, G4, TA, TB.
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Figura 68 — Parte real da permissividade elétrica complexa dos compésitos fabricados pelo
Processo 3 (P3), tanto com a matriz NC010 (NC) quanto com a matriz BK602
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Figura 69 — Parte imaginaria da permissividade elétrica complexa dos compésitos fabri-
cados pelo Processo 3 (P3), tanto com a matriz NC010 (NC) quanto com a
matriz BK602 (BK) e as GNPs G3, G4, TA, TB.
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Como consequéncia direta dos fatores discutidos acima, observa-se o comportamento
da efetividade de blindagem nas Figuras 70 e 71 que mostram, respectivamente, a efetividade
de blindagem de absorcao e reflexao dos compésitos em funcao da frequéncia na banda X

e do molde utilizado.

A Figura 72 mostra a efetividade de blindagem total que nada mais é que a
soma da parcela de absorcao e reflexdo representadas nas Figuras 70 e 71. Observa-se,
claramente, que o mecanismo de blindagem principal foi a reflexao, que advém da presenca
de portadores de carga mdveis na amostra. Assim, o aumento de SEr com o teor de
GNP esta diretamente relacionado com o aumento da condutividade elétrica da amostra.
Conforme ja discutido acima, isso leva também a um aumento dos mecanismos de perda,

e consequentemente do valor de SE 4 com o teor de GNP.

Além disso, observa-se que SEg, e consequentemente SE;, sdo reduzidos com o
aumento da frequéncia de acordo com o previsto pela Equacao 3.3. Essa dependéncia com
a frequéncia é muito interessante no sentido que a frequéncia da Banda X (8,2 a 12,4 GHz)
¢ muito superior as frequéncias de radio UHF utilizadas em comunicagdes taticas portateis
(da ordem de 300MHz a 3GHz), ou seja, a capacidade de blindagem tende a ser superior

nas frequéncias de interesse.

Quantitativamente, os sistema NC e BK-TB 4% atingiram uma SE7 méaxima de
aproximadamente 5,75dB o que corresponde a uma atenuacao de 73,4% da poténcia
incidente. O polimero puro gera um atenuacao de no maximo 2,5dB, o que corresponde
a uma atenuagao de 43,7%, o que leva a um aumento de aproximadamente 30% na
propriedade de blindagem total. No entanto, caso a linha de tendéncia se mantenha, o
valor de SEt seria igual a 10 dB, o que corresponde a uma atenuacao de 90% da radiagao
incidente, em uma frequéncia de aproximadamente 5,1 GHz. Dentro do mesmo raciocinio,
o valor de SEr seria igual a 20 dB, o que corresponde a uma atenuacao de 99% da radiagao
incidente, em uma frequéncia de aproximadamente 4,3 GHz, que ainda é 1,3 GHz superior

ao limite superior da frequéncias de radio UHF de interesse.
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Figura 70 — Eficidcia de blindagem pelo mecanismo de absor¢do (SE4) dos compoésitos
fabricados pelo Processo 3 (P3), tanto com a matriz NC010 (NC) quanto com
a matriz BK602 (BK) e as GNPs G3, G4, TA, TB. A SE,4 de cada sistema,
de maneira isolada, pode ser encontrado no Apéndice D.
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Figura 71 — Eficidcia de blindagem pelo mecanismo de reflexdo (SEg) dos compoésitos
fabricados pelo Processo 3 (P3), tanto com a matriz NC010 (NC) quanto com
a matriz BK602 (BK) e as GNPs G3, G4, TA, TB. A SEg de cada sistema,
de maneira isolada, pode ser encontrado no Apéndice D.
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Figura 72 — Eficdcia de blindagem total (SEr) dos compésitos fabricados pelo Processo 3
(P3), tanto com a matriz NC010 (NC) quanto com a matriz BK602 (BK) e as
GNPs G3, G4, TA, TB. A SEr de cada sistema, de maneira isolada, pode ser

encontrado no Apéndice D.
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Uma vez que € e €’ variaram pouco com a frequéncia e as curvas obtidas para
SE 4 e SEi foram praticamente paralelas, para facilitar a visualizacao do efeito do tipo
da GNP e matriz, essas propriedades foram plotadas em funcao do teor de GNP para a
frequéncia de 8,5 GHz (Figura 73). Observa-se que o comportamento de ¢ com o teor
e tipo de GNP é o mesmo observado para SEi enquanto que o comportamento de €”
com o teor e tipo de GNP é o mesmo observado para SE,4, uma vez que as grandezas
estao fisicamente relacionadas (devido também ao material ndo apresentar variacdo na
permeabilidade magnética). Observa-se que TB é a particula mais eficiente em aumentar
o €, a SEr e consequentemente a condutividade elétrica do material. TB é seguido por
TA, G4 e G3 em uma tendencia inversa muito similar ao observado no efeito de nucleagao,
uma vez que a molhabilidade que leva a um efeito de nucleacao também eleva a resisténcia
de contato entre matriz e polimero. Apesar de TA e TB apresentarem efeito de nucleagao
similar, TB se mostra mais eficiente no aumento de SEr o que pode ser explicado pelo
seu maior tamanho lateral de particula. A presenca do CB reduz os valores de ¢ e SEr
quando as particulas sao TA e TB, sendo esse efeito mais pronunciado para TA, o que
pode ser explicado pela interacao do CB e particulas na presenca do surfactante. J& para
as GNPs G3 e G4, que nao possuem surfactante, observa-se um efeito aditivo do CB com a
GNP com as curvas para cada tipo de matriz se mantendo muito proximas e praticamente

paralelas, com os valores correspondentes a matriz com CB sendo ligeiramente superiores.

Com relacao ao tipo de GNP, os valores de €” e SE,4 seguiram uma tendéncia
muito parecida aquela demonstrada por € e SEg, a menos dos compositos com GNP G3
que apresentaram maior médulo de perda que os com GNP G4. Isso pode ser explicado
pelo fato de que, além da condutividade elétrica, o médulo de perda também ¢é afetado
pela densidade de defeitos superficiais, que é conhecidamente superior em G3 que em
G4. Isso também explica por que compositos com CB apresentaram maior médulo de
perda que os correspondentes sem CB quando as particulas sdo G3, G4 e TB, uma vez
que as proprias interfaces CB-matriz podem ser consideradas defeitos. Ja para a GNP
TA observa-se um comportamento distinto dos demais GNPs. Os compdsitos NC-TA
inicialmente possuem €” inferior aos compédsitos BK-TA, mas o comportamento se inverte
para adicoes superiores a 2%. Isso pode ser explicado pelo efeito de degradacao de parte
do surfactante que ocorreu nos sistemas NC-TA sendo esse processo menos intenso quando
da presenca do CB, conforme discutido no item 5.2.2, o que aumenta a quantidade de

defeitos no material quando a matriz é NC.
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Para melhor visualizacao do efeito do direcionamento das cargas, €, €”, SE4 e SEg
foram plotados em funcao do teor de GNP para a frequéncia de 8,5 GHz, para cada molde
utilizado, conforme mostrado na Figura 74. Observa-se que ha uma divergéncia entre os
valores, principalmente de €, em fun¢ao do tipo de molde utilizado sendo o valor para M1,
superior ao valor para M2. Essa divergéncia tende a ser maior para a GNP TB seguida por
TA, G4 e G3 o que confirma sua maior tendéncia de direcionamento na direcao do fluxo
de inje¢ao, como discutido anteriormente. Além disso, os sistemas com CB apresentaram
menor divergéncia entre diregoes que os sistemas correspondentes sem CB, o que confirma

sua maior aleatoriedade em termos de organizacao das cargas e cristais.
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6 CONCLUSOES

No presente estudo, foram produzidos compésitos POM-GNP com superior SE na
Banda X que a respectiva matriz pura, e os mecanismos que conduziram ao comportamento
observado foram investigados através da analise criteriosa das matérias primas empregadas

e dos compositos produzidos nas diferentes etapas de processamento.

As quatro GNPs utilizadas foram caracterizadas por diversas técnicas, o que
evidenciou sua grande distingado morfologica, principalmente em termos de espessura,
tamanho lateral das particulas, razao de aspecto e concentracao de defeitos. A GNP
G3 parece ser formada por um emaranhado de flakes de grafeno de poucas camadas e
grafite nanoestruturado muitas vezes envolto por carbono amorfo, possuindo densidade
de defeitos e nivel de oxidagao muito superior as demais. As demais GNPs apresentam
marcadamente fase grafitica de espessura e tamanho lateral variavel, podendo atingir a
escala micrométrica. As GNPs G3 e G4 nao apresentam surfactante em sua composicao,
mas a maior densidade de defeitos e grau de amorfizagao da GNP G3 faz com que a
mesma tenha uma tensao superficial superior ao GNP G4 e uma maior hidrofilicidade. J&
a GNP TA possui cerca de seis vezes mais surfactante que a GNP TB, o que o torna mais
hidrofilico.

As caracteristicas das GNPs descritas, aliada a presenca ou nao do CB disperso
na matriz, impactaram tanto o processamento por extrusao quanto as propriedades
térmicas dos compoésitos produzidos. Grupos funcionais superficiais, oriundos da oxidacao
de particulas derivadas do grafeno, sao responsaveis por aumentar a energia de superficie
e a molhabilidade do POM fundido, facilitando a nucleacdo da fase cristalina durante o
processo de solidificagdo, ao mesmo tempo que possuem o potencial de iniciar e acelerar o
processo de degradagao do POM quando presentes em maiores concentragoes. Apesar de
ser observado um efeito de degradagao em alguns sistemas, para diversos compositos foi
possivel obter estabilidade térmica superior ao do polimero puro. Isto é bastante relevante
no caso de sistemas baseados em POM, uma vez que a baixa estabilidade térmica ¢ um
dos principais fatores que limitam a sua aplicabilidade. Além disso, as anélises de DSC e a
observacao da superficie dos esferulitos mostrou que o efeito de nucleacao é muito mais
intenso para o GNP G3, seguido de G4 e TA. O GNP TB também atuou como agente

nucleante de forma menos pronunciada que as demais particulas.

Para as particulas G3 e G4, destacam-se as composicoes com até 0,25% de aditivo
que, além de aumentarem a estabilidade térmica do sistema, também sao eficazes em
conferir coloracao preta ao compdsito. Além disso, uma adicao de apenas 0,125% de
G3 ou G4 ja gera um refino microestrutural através do efeito de nucleagao superior

aquele observado para o CB. Isso significa que estas particulas sao fortes candidatos para
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substituicao do CB como corante. No entanto, dentre todas as particulas estudadas, aquela
que parece ser mais interessante para conferir estabilidade térmica ao compésito é a GNP
TB uma vez que, diferente das demais particulas, esta praticamente nao variou com o
aumento do teor de aditivo. Além disso, o torque das misturas com TB tenderam a um
valor nao muito superior ao torque do polimero puro, o que significa que a processabilidade
do compdsito permanece satisfatoria com a adicao da particula. Assim, para o caso de
TB, ¢é muito provavel que maiores teores de aditivo possam ser incorporados levando a
excepcionais propriedades elétricas e de blindagem, sem perda de estabilidade térmica ou

processabilidade.

Apo6s a injecao dos corpos de prova para avaliacdo das propriedades elétricas e de
blindagem, os compositos foram caracterizados por espectroscopia Raman, FTIR, XRD
e SEM (fratura) o que evidenciou a constru¢ao de uma microestrutura similar a uma
rede tridimensional de microcapacitores, cuja estruturacao foi afetada pelo processo de
nucleagao heterogénea da fase cristalina do polimero e pelo direcionamento das cargas na

direcao do fluxo de injecao.

A reflexdo foi o mecanismo de blindagem principal para todos os sistemas, devido
principalmente ao aumento da condutividade elétrica. No entanto, as particulas G3 e
G4 que foram agentes nucleantes mais eficientes tiveram menor efeito no aumento da
efetividade de blindagem por reflexao que as particulas TA e TB, o que foi atribuido & maior
resisténcia de contato da interface matriz-GNP. A absorcao foi o mecanismo de blindagem
secundario, tanto pelo préoprio aumento da condutividade elétrica dos compositos, quanto
pela presenca de defeitos advindos da prépria carga ou da degradagao termo-mecanica

observada durante o processamento.

Por fim, todos os sistemas estudados apresentaram efetividade de blindagem total
superiores a da respectiva matriz pura na Banda X. Como esse processo foi proporcional
ao teor e dependente da natureza do aditivo, destacou-se o sistema fabricado com a
maxima quantidade de GNP, que foi de 4%, e a particula TB pelo motivos discutidos
acima. Quantitativamente, os sistema NC e BK-TB 4% atingiram uma SE; maxima
de aproximadamente 5,75dB o que corresponde a uma atenuacao de 73,4% da poténcia
incidente. O polimero puro gera um atenuacao de no maximo 2,5dB, o que corresponde
a uma atenuagao de 43,7%, o que leva a um aumento de aproximadamente 30% na
propriedade de blindagem total para essas composi¢coes. No entanto, caso a linha de
tendéncia se mantenha, o valor de SE; seria igual a 10 dB, o que corresponde a uma
atenuacao de 90% da radiacao incidente, em uma frequéncia de aproximadamente 5,1 GHz.
Dentro do mesmo raciocinio, o valor de SE seria igual a 20 dB, o que corresponde a uma
atenuacao de 99% da radiacdo incidente, em uma frequéncia de aproximadamente 4,3 GHz,

o que indica o potencial de utilizagdo destes materiais em uma larga faixa de frequéncias.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A seguir sao fornecidas algumas sugestoes de trabalhos que poderiam ser realizados,

continuidade ao presente:

Verificar a escalabilidade do processo de fabricacao dos compdsitos para composicoes

selecionadas e realizar a injecao de pegas reais nos materiais desenvolvidos.

« Finalizar os ensaios de tracao dos materiais fabricados em especial os que tiveram

melhor propriedade de blindagem.

o Fabricar compésitos com composi¢ao proxima a 4% TB e observar se havera um

incremento pronunciado na constante dielétrica.
o Avaliar o calor especifico dos compdsitos.
o Avaliar a condutividade térmica dos compositos.
o Avaliar as propriedades de atrito e desgaste dos compositos.
o Avaliar a dispersao dos compositos por TEM.

o Utilizar o método de Williamson-Hall para analise de tamanho de cristalito e

deformagao.

o Calcular os coeficientes de textura dos compdsitos para avaliar o grau de orientacao
preferencial, apds a obtengao de difratograma de uma amostra padrao de POM (pd)

recozido.

e Determinar o teor de CB no POM Delrin 500P BK602.
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APENDICE A - EVOLUCAO DAS CONDICOES DE
PROCESSO

Conforme demonstrado no item 5.2.1, as condi¢oes de processamento inicialmente
utilizadas (P1) aliadas a adi¢do de GNPs a matriz BK602 levaram a uma severa redugao
da estabilidade térmica do sistema, chegando a inviabilizar o processamento por injecao
para determinadas composi¢oes. Esse fenomeno foi o maior limitador para a adi¢ao de
maiores fracoes de GNP, o que é necessario na busca pelo limite de percolagao de cada

sistema e aumento da efetividade de blindagem.

Assim, foram empregadas duas abordagens com foco no aumento da estabilidade
térmica do sistema. A primeira consiste em otimizar condi¢oes de processamento como o
projeto do molde para injecao, a temperatura de extrusao, o teor de umidade nas resinas
durante as etapas de processamento e o controle de atmosfera na etapa de extrusao. A
segunda consiste em otimizar a nanoparticula em si, através da realizacao de etapas de
tratamento térmico ou busca por novas particulas com composicao e morfologia mais

adequadas.

As amostras de compésitos BK-G3 e BK-G4, cuja caracterizagao foi descrita no
item 5.2.1, foram fabricadas utilizando a metodologia descrita no item 4.2. Ou seja, foi
utilizado molde para inje¢ao disponivel no laboratério (Molde 0), com dimensoes de
cavidade (aproximadamente iguais a 12,5 de largura por 62,5 mm de comprimento), bem
superiores as do guia de onda (10,16 mm por 22,86 mm), sendo o guia de onda obtido por

usinagem da peca injetada.

Para realizar a injecao da peca nessas dimensoes, no entanto, é necessario utilizar
toda a massa de uma batelada de extrusdo (aproximadamente 8 g de material compésito)
que também preenche a camara da injetora em sua totalidade. Assim, caso haja qualquer
falha no processo de injecao toda a etapa de extrusao é perdida e precisa ser refeita. Além
disso, a necessidade de fusdo de uma quantidade maior de polimero pode levar a inicio de
degradacao em partes da amostra. Isto ocorre uma vez que o material gerado na extrusora
possui granulometria naturalmente irregular. Por fim, a necessidade de usinagem para
obtencao do corpo de prova final faz com que grande parte do material produzido seja

perdido na forma de cavaco.

Com o intuito de minimizar esses problemas praticos, foram propostos novos
modelos de moldes para injecao com cavidades de dimensoes bem préximas das dimensoes
do guia de onda (Figura 81 e 82 detalhado no Apéndice B). Com a redugdo da massa
fundida, além de minimizar o efeito da degradacao, torna-se possivel realizar a injecao de

outros corpos de prova (Figuras 84 e 85 detalhado no Apéndice B) com o mesma batelada
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de extrusao, permitindo a anélise em faixas de frequéncia distintas.

Conforme descrito no item 4.2, a extrusao dos compositos foi realizada a temperatura
de 215 °C e sob atmosfera normal. Como os mecanismos de degradacao sdo termicamente
ativados, buscou-se a maxima redugao da temperatura de extrusao. Conforme mostrado
na Figura 75, uma vez que o POM é um polimero semicristalino, sua viscosidade apresenta
uma queda abrupta devido ao processo de fusao que ocorre em cerca de 178 °C porém, uma
vez fundido, a queda nao é tao pronunciada quando para polimeros amorfos. Isso permite
a utilizacao de temperaturas de extrusao préximas a temperatura de fusao sem que a
viscosidade do fundido seja muito elevada. Assim, a temperatura de 190 °C foi definida
como sendo a ideal para o processamento na etapa de extrusao. Além disso, a extrusao
foi realizada sob atmosfera normal que é oxidante devido a presenca de oxigénio do ar.
Conforme descrito em Liiftl, P.M. e Chandran(2), o oxigénio participa dos processos de
decomposicao térmica do POM tanto pela oxidagao do formaldeido a acido férmico quanto
pela geracao de peroxidos instaveis. Assim, para minimizar esse efeito, foi implementado

fluxo de Ny durante a extrusdo dos compdsitos.

600

Delrin® 500

400 Polystyrene

Extrusion

200

Injection maldin

Apparent viscosity, Pa's

0
100 120 140 160 180 200 220 240
Temperature, °C

Figura 75 — Condigoes de processamento POM (Delrin 500) em comparagao ao poliestireno
que ¢é predominantemente amorfo (51).

Outro fator relevante para o controle da decomposicao das cadeias é o controle
de umidade. O fabricante do POM determina que o teor méaximo de umidade permitido
para seu processamento é de 0,2% e informa o tempo médio que os pellets demoram para
atingir esse teor quando expostos a atmosfera normal. No entanto, a etapa de moagem
aumenta a superficie de contato com o ar, e acelera o processo de absor¢cao de umidade
pela resina. Dessa forma, foi estabelecido um procedimento de secagem em estufa a vacuo

a 80 °C por 3 horas que se mostrou eficiente na retirada da umidade absorvida.

Conforme mostrado na Tabela 2, é conhecido que o POM possui sensibilidade a
impurezas ou grupos funcionais da nanoparticula de natureza acida. Conforme demonstrado
no item 5.1, a GNP G3 demonstra ter impurezas volateis. De forma a verificar se estas

impurezas poderiam gerar maior degradacao no polimero, o G3 foi submetido a tratamento
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térmico de forma a eliminar esse fator. Foi realizada secagem em estufa a vacuo, com taxa

de aquecimento de 10 °C/min até atingir 200 °C, mantendo a 200°C por 20 minutos.

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

o fator preponderante.

A Figura 78 mostra a curva de torque médio nas diferentes condigdes de proces-
samento da resina pura e dos compésitos BK-G3. O nivel do torque é proporcional a
viscosidade do fundido que, por sua vez, é sensivel a variagoes de temperatura, interagao
entre matriz e carga, interagao entre cargas, peso molecular das cadeias causadas por
degradagao etc. O processo P1 é conduzido a 215°C e o processo P2 e P3 a 190 °C.
Assim, espera-se que os niveis de torque de P2 e P3 sejam superiores aos de P1, como foi
observado para todas as composicoes. Além disso, em P1, as curvas de torque apresentaram
uma queda com inclinagao constante, sugerindo que as cadeias estao sofrendo degradacao
devido ao processamento (o que é confirmado pela liberagdo de produtos gasosos com
odor caracteristico de formaldeido durante a extrusao). Ao secar o POM mantendo a
atmosfera oxidante (processo P2), o torque para a resina pura é aumentado de aproxima-
damente 0,7 N.m para aproximadamente 0,85 N.m porém a reducao do torque ocorre com
inclinacao ligeiramente inferior. Por fim, mantendo o processo de secagem da resina e a
temperatura de 190 °C, porém adicionando a atmosfera inerte (processo P3), o valor de
torque inicial permanece em aproximadamente 0,85 N.m mas a queda de torque durante
0 processo € bastante reduzida e este permanece praticamente constante durante todo o
processamento. Isso mostra que a inclinacao da queda dos valores de torque pode fornecer
informacoes valiosas sobre a tendéncia de degradacgao em sistemas POM/GNP durante o
processamento. Os dados de torque apresentaram boa correspondéncia com os resultados
da andlise termogravimétrica dos compositos, onde os sistemas que apresentaram valores
de torque superiores ao polimero puro apresentaram aumento de estabilidade térmica e os
sistemas com reducgao significativa de estabilidade térmica também apresentaram redugao

significativa nos niveis de torque sendo essa reducao proporcional a quantidade de carga.

Observa-se também que para fragoes de aditivo superiores a 0,5% a degradacao do
material ja se inicia tanto na temperatura de extrusao (190°C) quanto na de injegao (215°C)

o que explica a impossibilidade de processamento desses materiais nessas temperaturas.



APENDICE A. Evolugio das condigoes de processo 156

100 Frsssrmmmroae

| POM PELLET (a)
POM EXTRU (b) «eeP1—P3

NC POM/G3 0,125% (c) +*+-P1—P3
80 - 25 |LNC POM/G3 0,25% (d)----P1—P3
NC POM/G3 0,50% (e):+--P1—P3
NC POM/G3 1,00% (f) - P1-=P3

20 -P1: 215°C, Ar

60 - P3: 190 °C, N,, POM seco

Massa (%)
DTG (%/min)
>

40 Fp1: 215°C, ar

P3: 190 °C, N,, POM seco
POM PELLET (a)

POM EXTRU (b) e P1=—P3
'NC POM/G3 0,125% (c)---P1 —P3
NC POM/G3 0,25% (d) -+ P1 —P3
NC POM/G3 0,50% (e) ++-- P1 —P3
o LNC POM/G3 1,00% (f) - P1-—P3

100 150 200 250 300 350 400 100 150 200 250 300 350 400
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

20

Figura 76 — Curvas TG (a) e DTG (b) dos NC POM/G3 em diferentes condigdes de

processamento (P1 e P3).
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Figura 77 — T,,5e dos NC POM/G3 em diferentes condigoes de processamento (P1, P2 e
P3).
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Figura 78 — Torque de processamento para os compédsitos BK-G3 em diferentes condigoes
de processamento: P1,P2 e P3.

Para otimizacdo da nanocarga para a aplicacdo especifica em sistemas com matriz
de POM-H, é fundamental possuir amplo conhecimento sobre sua natureza, composicao e
morfologia dado o seu potencial de afetar a estabilidade térmica do POM. No entanto, a
oferta pobre de informagoes dessa espécie junto ao fabricante CheapTubes (Anexos A e B)
dificulta a modificagdo das nanoparticulas G3 e G4 para aplicacao especifica no sistema em
estudo. Além disso, conforme detalhado no item 5.1, as particulas nao sao funcionalizadas
para aumentar a interacao com o POM, encontram-se parcialmente oxidadas e a distribuicao
de tamanho lateral e espessura de flake nao é conhecida. Nesse contexto, a utilizacao de
particulas do fabricante nacional MGgrafeno (Anexos C e D) apresenta vantagens como a
possibilidade de conhecer detalhes do processo de fabricacao das particulas e modifica-lo
para uso especifico com POM. Além disso, TA e TB nao possuem niveis significativos
de oxidacgao e de impurezas acidas, além do TA ser funcionalizado com surfactante com

provavel boa interacao com o POM.

Finalmente, com base nas evidéncias acima os materiais e métodos descritos no

Capitulo 4 foram definidos e utilizados.
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APENDICE B - PROJETO E FABRICACAO MOLDES PARA
INJECAO

O processo de injecao é em geral escolhido quando se tem a necessidade de uma
alta produtividade de uma mesma peca, de forma que a alta producao dilui o alto custo
do ferramental necessario. Essa nao costuma ser a realidade de projetos de pesquisa ou até
mesmo de pequenas produgoes industriais, o que dificulta a utilizacao de pecas injetadas
com dimensao customizada. No caso de projetos de pesquisa, um limitador adicional ¢ a
quantidade de matéria prima necessaria e a dificuldade de limpeza do equipamento quando

é executada a troca do material.

Para superar o problema da quantidade de matéria prima, alguns laboratoérios
contam com injetoras de bancada (geralmente a pistao) que sao capazes de transferir poucos
gramas de material por ciclo, além de serem de facil limpeza, minimizando contaminacoes.
Em geral, moldes com encaixe compativel com a injetora sao fornecidos pelo seu fabricante

para corpos de prova com medidas padronizadas, muitas vezes a um alto custo.

Esse custo (tanto para o projeto quando para a fabricagdo por usinagem) muitas
vezes impede que o processo de injecao seja utilizado em atividades de pesquisa, uma
vez que existe um grande nimero de analises que requerem geometrias especificas e,
frequentemente, o molde necessario para um determinado CP nao esta disponivel no

laboratério.

Para desviar desse problema, uma das alternativas ¢ utilizar a prensagem a quente
para a fabricacdo dos corpos de prova. Nesse caso, os moldes sdo constituidos basicamente
por camadas de chapas metélicas cortadas, muitas vezes sem necessidade de grande
precisao, e fabricadas por usinagem convencional a um custo baixo. No entanto, corpos de
prova prensados possuem a desvantagem de serem mais propensos a defeitos como bolhas
e variagoes de espessura, o que pode aumentar substancialmente a perda de material e a
dispersao dos resultados. No caso especifico do POM, a sua tendéncia de degradacao com
formagao de gas (formaldeido), a alta fluidez dos grades utilizados e a elevada contracao
de solidificacao nao permitiram a producao de corpos de prova prensados com qualidade

aceitavel.

Uma vez que o laboratério nao possuia os moldes para injecao de guias de onda,
foi necessario providencia-los. A aquisicao direta com o fabricante da injetora foi or¢ado
em aproximadamente 4600 euros ex-works por molde, o que ultrapassa facilmente a marca
dos 30 mil reais. Assim, a tnica solugao viavel foi o seu desenvolvimento e fabricagao. O
custo do projeto foi nulo, visto que foi executado pelo autor. Ja o custo de fabricacao

foi baixo, uma vez que foi utilizado liga de aluminio 5083 (ao custo de aproximadamente
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R$ 400,00) e a usinagem foi realizada sem custo pela IMBEL/FMCE e CBPF, sendo
necessaria apenas a aquisicdo de algumas ferramentas de corte nao disponiveis nas oficinas

(ao custo de aproximadamente R$ 800).

Como os moldes compativeis com a injetora Haake possuem formato coénico ca-
racteristico, de usinagem mais criteriosa, o sistema foi idealizado de forma a ser formado
por uma espécie de porta molde conico que pudesse ser acoplado a diferentes cavidades,
na forma de inserto. Esses insertos, por serem retangulares, podem ser mais facilmente
usinados em centros de usinagem CNC ou até mesmo em fresadoras convencionais. Ja a

peca coOnica, mais complexa, s6 precisa ser usinada uma unica vez.

As dimensoes sensiveis para o encaixe do sistema foram obtidas a partir de molde
original (Figura 79, com a utilizacdo de paquimetro digital e maquina de medigao por
coordenadas (Figura 80 (a)) disponivel na IMBEL/FMCE, Divisao de Controle e Garantia
da Qualidade. Apods obtidas as dimensoes externas, sensiveis ao encaixe, os sélidos do porta
molde e insertos foram projetados utilizando a ferramenta CAD SolidWorks e impressos
em 3D, em prototipadora Stratasys Objet24, material VeroWhite Plus (Figura 80 (b))
disponivel no Laboratério de Prototipagem da IMBEL/FMCE. Uma vez testados os
encaixe mecanicos, os primeiros protétipos foram usinados no material final em centro de
usinagem CNC disponivel na IMBEL/FMCE Divisao de Produgao e CBPF (Figura 80
(c)). Os protétipos foram testados e re-usinados até que as caracteristicas de fechamento,

extragao, contragdo e acabamento superficial fossem satisfatérias (Figura 80 (d)).

Figura 79 — Molde 0, fornecido por fabricante de equipamento, ja disponivel no laboratério.
Cavidade com aproximadamente 12,5 x 62,5 x 3,3 mm.

De forma a viabilizar a usinagem nas oficinas da IMBEL e CBPF, que nao possuem
equipamentos de eletroerosao ideais para a fabricagdo de matrizes com cavidades com
cantos vivos e angulos de saida, os projetos foram simplificados com angulo reto nas
cavidades e excesso de massa nos cantos, de forma que a extracao seja feita manualmente

com pequeno esfor¢o por parte do operador (o que se mostrou viavel devido a contragao das
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pegas). A obtencao das dimensoes finais exatas foi obtida por operagao de lixamento. Para
facilitar essa etapa, no caso dos guias de onda, e garantir o paralelismo e ortogonalidade
de faces opostas e adjacentes, foi desenvolvido o dispositivo mostrado na Figura 83. Para
garantir que o molde possa ser utilizado para diferentes materiais, a contragao utilizada
para projeto foi de 3%, o que é um valor alto para materiais poliméricos, e deve garantir

que a pecga bruta tenha sempre dimensoes superiores a dimensao final necessaria.

."*-i

1
Uiy

Figura 80 — (a) Processo de medigao de molde original utilizando maquina de medi¢ao por
coordenadas, de forma a extrair as cotas sensiveis a encaixe como conicidade
externa e encaixe do bico de inje¢ao. (b) Apds desenvolvimento do projeto
3D do sistema, baseado em base genérica e inserto, foi impresso protétipo em
3D, material VeroWhitePlus, impressora Stratasys Objet24. (¢) Usinagem dos
moldes em aluminio. (d) Moldes finais usinados em aluminio.

As Figuras 81, 82, 84, 85 e 86 mostram a montagem de cada inserto no porta
molde e as simulagoes de fluxo nos diferentes corpos de prova na sua geometria bruta,
ainda com o galho. A simulacdo mostra o campo de pressao, vetor velocidade e posigao de
bolhas (onde foram colocadas saidas de ar). As dimensdes do canal de alimentacao foram
projetadas de forma a permitir o fluxo de material durante toda a aplicacdo da pressao de
recalque, procedimento importante para a injecao de polimeros semicristalinos, de acordo

com as recomendagoes do guia de moldagem para resinas Delrin da Dupont (Tabela 4).

Finalmente, os desenhos técnicos de todas as pecgas sao fornecidos nas Figuras 87,
88, 89, 90, 91, 92 e 93. Os desenhos fornecem todas as informacoes necessarias para a

reproducao e adaptagao de moldes semelhantes.
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Figura 81 — Molde 1. (a) CP em forma de guia de onda retangular para avaliacao de SE, € e
1 na banda X, com massa de 1,0 g. Simula¢ao mostra pressao de injecao, vetores
velocidade e posicoes de bolhas. Para a obtencao de geometria retangular final
se faz necessaria a remocao do galho e dos cantos arrendondados, além de
ajuste dimensional com lixa. Projeto de molde de guia de onda retangular:

vista explodida (b) e montagem (c).



APENDICE B. Projeto e fabricag¢io moldes para injecio 162

[ N T —

e = RS
8]

B el el s

4

Figura 82 — Molde 2. (a) CP em forma de guia de onda retangular ortogonal para
avaliagdo de SE, € e p na banda X, com massa de 1,0 g. Simulagdes mostram
pressao de injecao, vetores velocidade e posi¢oes de bolhas. Para a obtencao
de geometria retangular final se faz necessaria a remocao do galho e dos cantos
arrendondados, além de ajuste dimensional com lixa. (b) Vista explodida do
projeto de molde de guia de onda retangular ortogonal.
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Figura 83 — Dispositivo desenvolvido para permitir o ajuste dimensional dos guias de onda
(Figuras 81 e 82) apds injecao, de forma a garantir o paralelismo de faces
opostas e perpendicularismo das faces adjacentes. (a) O operador utiliza a
base como guia para movimentar a peca sobre a lixa e ajustar a dimensao
relativa as faces maiores (verificando a dimensdo periodicamente com auxilio
de um paquimetro digital, até atingir 10,16 mm de largura). (b) O operador
pressiona a peca contra face vertical do bloco superior e desloca o conjunto
sobre a lixa de forma a justar a dimensao relativa as faces menores (verificando
a dimensao periodicamente com auxilio de um paquimetro digital, até atingir
22,86 mm de comprimento).
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Figura 84 — Molde 3. (a) CP em forma de disco para avaliagdo de € na faixa de 300 kHz a
1 GHz, com massa de 0,6 g. Simulagdes mostram pressao de injecao, vetores
velocidade e posi¢oes de bolhas. Vistas explodidas dos projetos de moldes de
guia de onda retangular ortogonal. Para a obtencao de geometria retangular
circular final se faz necessaria a remogao do galho e polimento. (b) Vista
explodida do projeto de molde de disco.
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Figura 85 — Molde 4. (a) CP toroidal para avaliacao de SE, € e u de 300 kHz a 26 GHz,
com massa de 0,7 g. Simulacao mostra pressao de inje¢ao, vetores velocidade
e posi¢oes de bolhas. Projeto de molde para CP toroidal: vista explodida (b)
e montagem (c).
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(a) (b)

Figura 86 — Molde 5. Projeto de molde para ensaio de tracao: vista explodida (a) e
montagem (b).
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Figura 87 — Suporte para inserto das cavidades dos moldes.
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Figura 88 — Molde 1, destinado a fabricacao de guias de onda.
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Figura 89 — Molde 2, destinado a fabricacdo de guias de onda.
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Figura 90 — Molde 3, destinado a fabricacao de discos.
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Figura 91 — Molde 4, peca principal, destinado a fabricacao de toroides.
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Figura 92 — Molde 4, peca secundaria, destinado

a fabricacao de toroides.
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Figura 93 — Molde 4, eixo central a ser fixado em pega secundaria, destinado a fabricagao
de toroides.
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Figura 94 — Molde 5, destinado a fabricacao de corpos de prova para ensaio de tracgao.
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APENDICE C - PROCEDIMENTO DETALHADO PARA
TRATAMENTO DADOS TORQUE

A Figura 95 (a) mostra exemplos de curvas tipicas de dois sistemas estudados.
Observa-se trés picos principais correspondentes ao fechamento do pistdo em cada ali-
mentagao (que em alguns sistemas pode ser visto como um pico de intensidade reduzida).
Apesar da alimentacao ter sido sempre realizada em um tempo inferior a dois minutos,
pequenas variagoes podem ocorrer, o que prejudica a comparacao entre os sistemas se
for considerado apenas o tempo registrado pelo equipamento. Para mitigar essa questao,
a origem de todos os sistemas foi deslocada para o fim da alimentagao (Figura 95 (b)),
definida pelo tltimo pico de torque, de forma que fase de mistura sempre seja avaliada
no tempo zero do sistema. A Figura 96 mostra a compilacao dos resultados obtidos para
os sistemas estudados apds o procedimento de conversao de tempo do equipamento para
tempo do sistema descrito. Observa-se claramente que existe um padrao de comportamento
que difere entre os sistemas. No entanto, devido ao nivel de ruido em alguns casos esse
comportamento se torna de dificil avaliagdo. Assim, foi realizada a filtragem do ruido,

conforme mostrado na Figura 95 (c).
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Figura 95 — (a) Curva tipica de torque obtida em fun¢ido do tempo cronometrado pelo

equipamento apés o inicio do ciclo pelo operador. Sao as fases de alimentacao
(até 2 min do tempo do cronometro) e de mistura (até completar 7 min).(b)
Curva tipica de torque obtida apds o deslocamento da origem para o fim da
alimentacao (definida como o ultimo pico de torque). A fase de alimentacao
passa a ser contabilizada até o tempo zero do sistema e a de mistura apos
o tempo zero. (c¢) Processo de filtragem de ruido utilizado para facilitar a
avaliagao da tendéncia geral dos dados de torque.
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Figura 96 — Compilagao do torque da mini extrusora em fun¢do do tempo do sistema
dos compésitos MATRIZ - GNP fabricados pelo processo 3 (P3), onde
MATRIZ € {NC,BK} e GNP € {G3,G4,TA, TB}. Observa-se que o sinal

possui grande incidéncia de ruido, prejudicando sua avaliacao.



APENDICE D - EFICACIA DE BLINDAGEM (SE) DOS

COMPOSITOS.

178

A seguir sao fornecidos os valores de SE,4, SEr e SEr para todos os sistemas

estudados:

o Amostras de controle matriz NC010 e BK602: Figura 97.
o Compositos matriz NC010, particula G3:
o Compositos matriz NCO010, particula G4:
o Compésitos matriz NC010, particula TA:
o Compositos matriz NCO010, particula TB:
o Compositos matriz BK602, particula G3:
o Compoésitos matriz BK602, particula G4:
o Compésitos matriz BK602, particula TA:

o Compositos matriz BK602, particula TB:

Figura 98.

Figura 99.

Figura 100.
Figura 101.
Figura 102.
Figura 103.
Figura 104.

Figura 105.
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Figura 97 — SE4, SER e SEr das amostras de controle das matrizes NC010 e BK602.
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Figura 98 — SE4, SER e SEr dos compositos com matriz NC0O10 e GNP G3.
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Figura 99 — SE4, SEg e SEr dos compositos com matriz NC0O10 e GNP G4.
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Figura 100 — SE4, SER e SEr dos compdésitos com matriz NCO10 e GNP TA.
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Figura 101 — SE4, SER e SEr dos compdsitos com matriz NC010 e GNP TB.
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Figura 102 — SE4, SER e SET dos compoésitos com matriz BK602 e GNP G3.
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Figura 103 — SE4, SER e SET dos compoésitos com matriz BK602 e GNP G4.
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Figura 105 — SE4, SER e SEr dos compositos com matriz BK602 e GNP TB.
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ANEXO A - ESPECIFICACOES TECNICAS G3

A seguir sao reproduzidas integralmente folhas de dados e demais especificagoes
técnicas fornecidas pela Cheap Tubes para o Produto Graphene Nano Platelets Grade 3
(G3). Sao fornecidas também os resultados das analises complementares do G3 realizadas

pelo grupo MGgrafeno em colaboracao com este trabalho.

A.1 Cheap Tubes

Cheap Tubes

Product Data Sheet

Graphene Nano Platelets Grade 3
GNPs Grade 3- 2um Diameter

Graphene Nano Platelets Grade 3

Diameter 2um

Awverage Thickness 8-15nm

# of Layers 10-12 Layers
Purity >07wt%

Method Chemical

Surface Area 600-750 m2.g
Applications High capacitance,

Platelet shape not

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

A.2 Analises complementares G3 realizadas por MGgrafeno

; GNF-IMA-BR - Chaap Tubas
7
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Figura 107 — Curva termogravimétrica (TG) e curva termogravimétrica derivada (DTG)
obtida para amostra Cheap Tubes G3. Analisador térmico simultaneo
(TGA/DTA-DSC) modelo SDT 650 da marca TA Instruments, rampa de
aquecimento de 10 °C/min na faixa de 40°C a 1100 °C em fluxo de 100 mL
de ar sintético (alta pureza). Fase grafitica da amostra: temperatura
de queima de 670 °C (méaximo na DTG), com perda de massa de
96,7% ocorrendo em uma faixa de temperatura entre o 597 e 712
°C. O perfil da curva TG com baixa temperatura inicial de queima
(aprox. 300 °C) indica que o material possui carbono amorfo e/ou
carbonos com grupos funcionais em sua composi¢cao. Nenhum re-
siduo de material inorgénico é observado em 1000 °C.
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I

——— Ponto 4

L

Ponto 1
Ponto 2
Panto 3

i

Ponto 5

.
1 1 | I
1000 1500 2000 2500 3000
Deslocamento Raman (cm™)
wg (em™) | Ap/Ag | Tg (em™) | L, (nm) | Lp (nm) | nD (10" cm™2)
1571 0.78 23 37 16 3

wq: frequéncia da Banda G

['g: largura a meia-altura da banda G

Ap: Area integrada da banda D

Ag: Area integrada da banda G

L,: tamanho médio de cristalito (no plano basal)
Lp: distancia média entre defeitos pontuais

nD: densidade de defeitos pontuais

Figura 108 — Espectro Raman representativo medido em pontos diferentes da amostra
Cheap Tubes G3 na forma de pd e parametros obtidos a partir do espectro

Raman caracteristico da amostra Cheap Tubes G3. nD =

1014

(mLD2?)"

Espec-

troscopio Raman Witec Alpha 300 RA; Laser 532nm, poténcia 0,5mW, 5
acumulagoes de 120 segundos cada, objetiva de 50x.Foram analisados
espectros Raman em distintos pontos da amostra, sem encontrar
diferencas na medida, o que indica a homogeneidade da amostra.
Pela razao Ap/A (razao entre as areas integradas), calculou se
uma distancia entre defeitos de 16 nm e tamanho médio do crista-
lito de 37 nm. A amostra apresentou sensibilidade as condigoes de
poténcia de laser normalmente utilizadas Devido a isto, a potén-
cia de medida foi diminuida e o tempo de integracao aumentado.
A sensibilidade ao laser e a largura da banda 2D indicam que a
amostra possui carbono amorfo ou carbonos funcionalizados em
sua composicao, corroborando com os resultados de SEM, TEM e

TG.
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Figura 109 — Distribuicao do didmetro hidrodindmico por intensidade para a amostra
Cheap Tubes G3 dispersa em solvente organico. Equipamento Anton Paar
modelo Litesizer 500, dispersao produzida a partir da sonificagdo por 60
min e concentracao de sdlido inicial de 0,1 g/L.. A amostra apresenta
tamanho hidrodindmico médio de 238 nm com uma distribuicao
larga com valores de D 10 em 116 nm e D 90 em 419. Este resultado
sugere que a amostra é heterogénea com relacao a distribuicao do
didmetro hidrodinamico.
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Figura 110 — Fotografia digital da dispersao em solvente orgénico da amostra Cheap Tubes
G3.(a) dispersdo mée produzida por ultrassonificagdo por 60 min em solvente
organico e concentragao inicial de sélido de 0,1 g /L;(b) Dispersao diluida 10
vezes a partir da dispersao mae.

Figura 111 — Imagens de microscopia éptica obtidas a partir da deposicdo em substrato
de silica da dispersao diluida em solvente orgénico. (a) aumento de 50x.
(b) aumento de 150x. As imagens de microscopia éptica da amostra
apresenta regioes de cor preta que podem ser formados de material
aglomerado (grafeno) ou carbono amorfo. A espessura média das
particulas obtida através da técnica de microscopia de forca ato-
mica (AFM) corresponde a 7,5 nm. Este valor é bastante préximo
do valor informado pelo fabricante, na faixa de 8-15 nm.
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ANEXO B - ESPECIFICACOES TECNICAS G4

A seguir sao reproduzidas integralmente folhas de dados e demais especificagoes
técnicas fornecidas pela Cheap Tubes para o Produto Graphene Nano Platelets Grade 4
(G4). Sao fornecidas também os resultados das analises complementares do G4 realizadas

pelo grupo MGgrafeno em colaboracao com este trabalho.

B.1 Cheap Tubes

(')7/(/////)(/y nnovaltor swice 20060.

apTubes.com

Technical Specifications

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

C-purity ~94-99.99%
Type of functionality COOH, NH2, O+, Ar, F, & N2 available
Bulk density ~200 Kg/m3

Specific Surface Area ~80 m2/g ( stacked)
Specific Surface Area <700 m2/g ( dispersed after shear mixing)

Zeta Potential -40.2 mV
Color Grayish Black
Amorphous carbon Not Detectable

Analysis technique XPS, EDX, BET, LD, Visual, SEM,TEM
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B.2 Anadlises complementares G4 realizadas por MGgrafeno

Sample: Grade4(G4)CT_IMA

Size: 5.7870 mg
Method: LQN rotina

Comment: 10°C/min. até 1000°C_Ar Sintético

File: C:..\30_09_2019\Grade4(G4)CT_IMA.002
TGA Operator: Juliana

Run Date: 02-Oct-2019 07:19

Instrument: TGA Q5000 V3.17 Build 265

100 4

80

60+

Weight (%)

40

20

654.9°C
J—-

731.8°C

713.1°C(H)

772.2°C

97.8%
(5.7mg)

0.9

0.7

0.5

Deriv. Weight (%/°C)

0.3

r0.1

Residue:
0.3%
(0.0mg)

T
200

T
400

660 8(50
Temperature (°C)

T -0.1
1000 1200

Universal V4.5A TA Instruments

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

A seguir é reproduzida integralmente a folha de dados fornecida pelo Grupo

MGgrafeno para o produto Grafeno A seco (TA).

Raman* plano =
no [10"° cm™?] Dens'ldade superﬁmal SE Nao detectavel
defeitos pontuais
Forca Atémica -
AFM** Tamanho lateral médio

Espalhamento 335+ 10
dinamico de luz - Diametro hidrodinamico D10 = 205

DLS*** D90 = 453

Carbono [%] | Percentual de carbono
T_?GrTogravimetria T[°C] Temperatura de combustéo

* Valor médio do nimero de camadas. ** Valor médio do nimero de camadas e tamanho lateral. *** Valor médio do diametro
hidrodinamico.

T

T

Intensidade [un. arb.]

‘ /L
‘ ‘ 3000

1500 2000 2500
Deslocamento Raman [em™]

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

-
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Figura 2- (a) Imagem otica (150x) do grafeno depositado em suporte de silica. (b) e (c)
Distribuicao de numero de camadas determinada pelo método de varredura de espectros Raman
e AFM, respectivamente.

Tipo de 1-5 camadas 6-10 camadas 11-20 camadas >20 camadas
estatistica (%) (%) (%) (%)
N° particulas 69.62 15,77 8.93 5.71
Area 12.98 13.92 \ 19.98 53.13
Volume 1.91 4.51 12.22 81.35

Tabela 1 - Percentagem de nimero, area e volume das particulas de grafeno obtidas por AFM
em funcao do nimero de camadas.
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Figura 3 - Imagem e distribuicao bivariada do tamanho lateral e nimero de camadas das
particulas de grafeno determinadas por microscopia de forca atomica. Nimero de flocos
medidos: 1681; Valor médio do nimero de camadas: 6; Tamanho lateral médio: 105 nm.

1um
Cuama 20 CM-UFMG

Figura 4 - Imagens de microscopia eletronica de varredura de uma regiao caracteristica do lote.
A imagem mostrada em (b) apresenta uma ampliacao da regiao destacada em (a), a imagem
em (c) apresenta uma ampliacao da regiao destacada em (b) e a imagem mostrada em (d)
apresenta uma ampliacao da regiao destacada em (c).
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ANEXO D - ESPECIFICACOES TECNICAS TB

A seguir é reproduzida integralmente a folha de dados fornecida pelo Grupo

MGgrafeno para o produto Grafeno B (TB).

Intensidade [un. arb.]

Espectroscopia
Raman

Termogravimetria
-TGA

Granulometria por
difracéo a laser da

Difracao de Raios X

Tamanho de cristalito no plano

10 .2, | Densidade superficial de defeitos Nao
np [10™ cm™] : .
pontuais detectavel
Carbono [%] | Percentual de carbono “

T[°C] Temperatura de combustao _
L

115
Tamanho Moda do primeiro componente da
[um] distribuicao
Tamanho Moda do segundo componente da
[pm] d1str1bu1cao
Lc [nm] Espessura de grao

Parametro de rede fora do plano 0,671
Parametro de rede no plano 0,246

r T T T T T T T L} 012
TAG T
g -2,19
8000
TG
gl by [JEE 008 =
6000 - - = =
10 Lo.os &
= ] UE N =
4000 - . % L o0d
2000 JJ § iy e
04— ={-0.00
! T i Fasdug: 3 1
1500 2000 2500 3000 YL Tk | e | e | T 7
{{=!] ina 300 4pd %o, &S0k Ton 00D ep0 edo
Deslocamento Raman [cm'] Temperatura [*C]
Figura 1 - Espectro Raman caracteristico. Figura 2 - Curva termogravimétrica. Andlise

Medida realizada com laser de comprimento de
onda de 532 nm

realizada em atmosfera de ar sintético de alta
pureza, razdo de aquecimento de 10°C/min
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(b)

Figura 4 - Imagens de microscopia eletronica de estruturas representativas do lote. (a) imagem de
microscopia eletronica de varredura da superficie de algumas folhas e (b) imagem de microscopia
eletrénica de transmiss@o de um conjunto de flocos representativos do lote

Figura 5 - Imagem de microscopia eletrénica de transmissdo de alta resolucdo tomada na lateral de um
dos flocos, permitindo a visualizacGo do numero de folhas que forma o floco, no “inset” da figura um
perfil de intensidades tomado ao longo da drea destacada, auxiliando na contagem do numero de folhas.



