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RESUMO

Na tentativa de impulsionar o desenvolvimento da eletronica, estudos ao redor do mundo
tém se voltado ao desenvolvimento de solugoes para a dissipagao de calor. Entre os
principais materiais, encontra-se a utilizacdo de materiais compédsitos com cargas de
elevada condutividade térmica como o grafeno. A dificuldade de produzir o grafeno em
sua forma mais pura e isolada, especialmente em larga escala, tem levado os cientistas a
buscar alternativas de produgao. Entre as diversas formas de producao do grafeno e seus
derivados, a tnica até a atualidade considerada viavel em larga escala é a producao através
da intercala¢ao e oxidagao da grafite por fortes agentes oxidantes, como por exemplo o
método de oxidacao proposto por Marcano. Para restaurar posteriormente as propriedades
de conducao, é preciso que o material produzido seja submetido a um processo de redugao.
A reducao térmica é uma das técnicas mais utilizadas e diversos estudos atuais tém
utilizado aquecimento por radiagdo micro-ondas. O principal objetivo deste trabalho foi a
confeccao e caracterizagdo de éxidos de grafeno reduzido por micro-ondas e de estruturas
compositas a base de 6xido de grafeno reduzido para possiveis aplicagdbes como materiais
de interface térmica. As caracterizagoes das cargas produzidas mostraram que a reducao do
oxido de grafeno produzido pelo método de Marcano por micro-ondas em meio hibrido de
n-metilpirrolidona e acido ascorbico permitiu alcangar excelentes resultados, com reducao
das bandas relativas aos grupos oxigenados nos espectros de FTIR e UV-Vis, reducao
da distancia interplanar do plano (002) de 0,905 para 0,345, aumento da razao C/O em
481,8% em relacao ao GO de origem e ainda uma razao Ip/Ig de 1,49. J4 as caracterizagoes
realizadas nos compoésitos mostraram a presenca de bandas caracteristicas da reagao do
anidrido maleico com o polietileno, ainda que em pequena proporcao no espectro de FTIR.
Constatou-se um aumento na cristalinidade dos compositos em funcao da adi¢ao do éxido
de grafeno reduzido tanto na andlise de DSC, quanto na difracdo de raios X, além do
efeito também positivo dessa variavel na condutividade térmica, dureza e temperatura de
degradacao. Por fim, observou-se que, em geral, o aumento das varidveis de velocidade de
rotacao do parafuso e tempo de residéncia melhoram a homogeneidade das particulas na
matriz e potencializam o efeito da inser¢cao do RGO.

Palavras-chave: Grafeno. Compésito. Espectroscopia. Planejamento de Experimentos.
Condutividade Térmica..



ABSTRACT

In an attempt to boost the development of electronics, studies around the world have turned
to the development of solutions for heat dissipation. The use of composite materials with
loads of high thermal conductivity, such as graphene, are the main materials in studying.
The difficulty to produce graphene in its purest and most isolated form, especially on
a large scale, has led scientists to look for production alternatives. Among the various
forms of production of graphene and its derivatives, one of the most common approaches
and the only one currently considered viable on a large scale is the production through
intercalation and oxidation of graphite by strong oxidizing agents, such as the oxidation
method proposed by Marcano. To later restore the conduction properties, the material
produced must undergo on a reduction process. Thermal reduction is one of the most used
techniques and several studies have used microwave radiation heating. The main objective
of this work was the manufacture and characterization of microwave-reduced graphene
oxides and composite structures based on reduced graphene oxide for possible applications
as thermal interface materials. The characterizations of the produced charges showed
that the reduction of graphene oxide produced by the Marcano method by microwaves in
a hybrid medium of n-methyl-pyrrolidone and ascorbic acid allowed to obtain excellent
results, with reduction of the oxygenated group bands in the FTIR and UV spectra -Vis,
reduction of the interplanar distance from the plane (002) from 0.905 to 0.345 and increase
of the C/O ratio by 481.8%. On the other hand, the characterizations carried out in the
composites showed the presence of characteristic bands of the reaction of maleic anhydride
with polyethylene, although in a small proportion in the FTIR spectrum. There was an
increase in the crystallinity of the composites due to the addition of reduced graphene
oxide in the DSC and X-ray diffraction analysis, in addition to the positive effect of this
variable on thermal conductivity, Shore hardness and degradation temperature. Finally, it
was observed that, in general, the increase in screws rotation speed and residence time
variables improves the homogeneity of the particles in the matrix and enhances the effect

of the insertion of the RGO.

Keywords: Graphene. Composite. Spectroscopy. Design of Experiments. Thermal Con-

ductivity..
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1 INTRODUCAO

1.1 JUSTIFICATIVA

No atual contexto tecnolégico, um dos principais desafios do mundo da eletronica
¢é incrementar a velocidade de processamento, mantendo a vida 1til de seus dispositivos.
Um dos grandes entraves para tal desenvolvimento, contudo, ¢ a capacidade do sistema
eletronico de dissipar o calor gerado, evitando seu sobreaquecimento, o que leva a uma
redugao na eficiéncia (SARVAR; WHALLEY; CONWAY, 2006; SHAHIL; BALANDIN,
2012).

Segundo Collins (2018), o principal fator causador de falhas eletrénicas que ocorrem
nesse tipo de dispositivos é a temperatura de operacao, correspondendo a 59% dos casos
(COLLINS, 2020). Tal problemdtica é ainda mais relevante para a P&D (Pesquisa e
Desenvolvimento) visando aplicagoes mais sofisticadas, como as eletronicas embarcadas
utilizadas em satélites, radares e radios militares. Além disso, tem-se, como perspectiva
para a proxima década, o aumento significativo de demanda devido ao desenvolvimento
tecnolégico, principalmente nas dreas de telecomunicagoes, informatica e automotiva

(COLLINS, 2020).

Na tentativa de impulsionar o desenvolvimento da eletronica, diversas empresas e
centros de pesquisa ao redor do mundo tém se voltado ao desenvolvimento de solugoes para
a dissipacao de calor. Entre os principais materiais, encontra-se a utilizagdo de materiais
compositos com cargas de elevada condutividade térmica e que apresentem elevados indices
de aprimoramento da condutividade térmica, quando inseridos em uma matriz polimérica
(KHAN; MOMIN; MARIATTI, 2020). Entre essas cargas, os materiais de carbono tém
sido objeto de diversos estudos nos ultimos anos por apresentarem elevado potencial

técnico e comercial, com boa relacao de custo e beneficio, combinando alta condutividade
e flexibilidade de conformagao (LIMA et al., 2018; MAHANTA; ABRAMSON, 2012).

Entre os principais materiais derivados da grafite, encontram-se os 6xidos de grafeno
reduzido e as grafites expandidas esfoliados, que apesar de parecerem similares, diferem
em suas rotas de producao, complexidade e custo envolvidos, além de microestruturas
diferentes. Segundo o relatério da IDTechEx em 2019, aplicagoes térmicas envolvendo
materiais nanométricos derivados de grafite ainda se encontram entre a producao de
prototipos e testes na area comercial, estando, portanto, ainda a adentrar efetivamente
nas industrias e tendo muito o que ser pesquisado e testado (COLLINS, 2018). J4 em uma
busca na plataforma Lens.org com os topicos relacionados, pode-se observar que lideram
as pesquisas na area de nanomateriais de carbono os Estados Unidos da América e a

China. O Brasil, paises europeus, Canada e Australia apresentam apenas uma participacao
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coadjuvante nas pesquisas da area, conforme mapa de calor da Figura 1.1.

Figura 1.1 — Mapa de calor relacionando paises mais influentes na drea de aplicagoes
térmicas de grafeno e derivados.

O tema do trabalho proposto tem interface com diversos projetos do Exército como
o RADAR, o Radio Definido por Software (RDS) e com a industria aeroespacial, sendo
importante nao s6 no ambito do Departamento de Ciéncia e Tecnologia do Exército, mas

também em outros setores da industria de defesa brasileira.

1.2 OBJETIVO

O principal objetivo deste trabalho foi a confeccao e caracterizacao de estruturas
compositas a base de éxido de grafeno reduzido e polietileno de alta densidade para

possiveis aplicacoes como materiais de interface térmica. Os objetivos especificos foram:

« produzir e caracterizar 6xidos de grafeno reduzidos (RGO - reduced graphene ozxide)
utilizando radiacao micro-ondas e uma rota hibrida com acido ascorbico e radiacao

micro-ondas;

e produzir compésitos a base de RGO com polietileno de alta densidade por extrusao

em diferentes condi¢oes de extrusao; e

« analisar e comparar com a literatura a condutividade térmica e estabilidade térmica,

além de realizar analise microestrutural dos compoésitos produzidos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 MATERIAIS DE INTERFACE TERMICA

Quando se trata da dissipagao térmica de dispositivos de circuitos integrados ou
dispositivos optoeletronicos, a referéncia é um conjunto de camadas que estao em contato,
sendo as principais delas compostas do material semicondutor (fonte de calor), e outra que
¢ uma fonte dissipadora de calor. O grande problema reside no fato de que o acoplamento
dos dispositivos com a fonte de resfriamento quase sempre possui rugosidade elevada o
suficiente para promover uma alta resisténcia térmica de contato, devido principalmente
aos vazios de dimensoes micrométricas presentes entre as superficies. Na Figura 2.1.(a),
pode-se visualizar um esquema apresentando o contato direto da fonte dissipadora de calor
com a fonte de energia, ressaltando as rugosidades das superficies (SARVAR; WHALLEY;
CONWAY, 2006).

Para amenizar a baixa condutividade térmica desses vazios, tem sido largamente
utilizada uma terceira camada, intermedidria as duas anteriores, conforme Figura 2.1.(b).
Esse material em geral, deve ser capaz de se adequar bem as rugosidades das superficies,
reduzindo a existéncia de microcavidades, de promover uma condugao térmica adequada

para a fonte dissipadora de calor, além de ser atdxico e ter baixo custo relacionado
(SHAHIL; BALANDIN, 2012).

Em geral, pesquisadores e industrias tém buscado a utilizacao de estruturas compoé-
sitas principalmente a base de graxas, ceras e polimeros para esses materiais denominados
de materiais de interface térmica (MIT). Isso porque a plasticidade e o baixo custo dessas
matrizes, associados com a elevada condutividade térmica de alguns tipos especiais de
carga, tém gerado um excepcional resultado de aprimoramento de condutividade térmica

com ampla capacidade de emprego em larga escala.

Figura 2.1 — Esquema estrutural de contato entre a fonte de calor e o dissipador sem (a)
e com (b) o material de interface térmica.

A transferéncia de calor nessas estruturas, com a insercao de materiais de interface
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térmica, deixa de ser uma conducao no ar, cuja condutividade térmica é minima, para
apresentar um processo de condugao majoritario dentro do material termicamente condutor.

De uma forma geral, a resisténcia total a ser considerada na estrutura (Ryyr) é dada por:
(MALDOVAN;, 2013; LIENHARD; CATTON, 1986)

Ryt = Ra + EL/ A\t + Rea, (2.1)

em que R, e R. sao as resisténcias de contato, EL é a espessura da camada ligante de

MIT e Ay é a condutividade intrinseca do material.

A nivel estrutural, pode-se caracterizar a propagacao térmica dentro da estrutura
composita como uma soma de duas componentes: A componente da matriz e a componente
das cargas. As matrizes comumente utilizadas sdo epoxi, polietileno, poliuretano e silicone,
que geralmente apresentam condutividades térmicas intrinsecas muito baixas, devido a
suas estruturas moleculares longas e seu baixo ordenamento cristalino, dificultando assim
a propagacao dos fonons e a auséncia de elétrons-livres que possam promover a condugao

eletronica.

Ja nas cargas utilizadas na confeccao desses compositos, a condugao se dé principal-
mente via fonons, que por encontrarem estruturas bem definidas e ordenadas, conseguem
viajar com velocidades de onda muito superiores que as dos polimeros. Para a classe dos
derivados de grafite e grafeno, existe um importante mecanismo de condugao extra, que
torna tao excepcionais as condutividades térmicas encontradas. No caso dos derivados do
grafeno, sua energia de Fermi proxima a zero em pontos especiais da estrutura permite
que os elétrons também exercam um papel significativo da conducao de calor, e, assim,
ambos os mecanismos de condug¢ao ocorrem proporcionando excepcionais condutividades
térmicas para esses materiais (STAMPFER et al., 2011). A Tabela 2.1 mostra as conduti-
vidades térmicas associadas aos principais materiais termicamente condutores, bem como

a exceléncia do grafeno na propriedade elencada.

Tabela 2.1 — Condutividade térmica dos principais materiais.

Material Condutividade Térmica (W/m.K)
Grafeno 3000 — 5000
Oxido de grafeno 2000 — 5000
Fibras de carbono 1000
Nanotubos de carbono 2000 — 6000
Negro de fumo 6174
Diamante 2000
Aluminio 204
Cobre 483
Nitrato de boro 250 - 300

Fonte: KHAN; MOMIN; MARIATTI
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2.2 MATERIAIS DE CARBONO

Apesar de nao ser um dos elementos mais abundantes na litosfera, o carbono ¢é o
quarto elemento mais abundante no universo e tem papel fundamental no que tange aos
principais aspectos bioldgicos na terra. Sua grande versatilidade se escora nas diversas
formas alotrépicas observadas tanto na natureza quanto em materiais sinteticamente
produzidos, derivados de sua capacidade de hibridizacdo. Suas principais formas alotrépicas

estao dispostas na Figura 2.2 e possuem as seguintes propriedades:

« Carbono amorfo: Esse alétropo de carbono possui hibridizacao sp? e sp?, porém

nenhuma organizagao de longo alcance (PIERSON, 1993).

o Diamante: Com carbonos ligados em hibridizacao sp?, o diamante consiste de um
cristal que pode apresentar tanto simetrias ctibicas quanto, em raros casos, hexagonais
(ionsdaleita). Por ndo ser formado em condigoes ambientais de temperatura e pressao,
nao é encontrado tao facilmente na natureza como a grafite, porém apresenta
propriedades relevantes de dureza e condutividade térmica, que o faz levantar
interesses em suas aplicagdes tecnoldgicas (KIDALOV; SHAKHOV, 2009; PIERSON,
1993).

o Fulerenos: Constituidos de uma familia de alétropos, os fulerenos sao estruturas
geodésicas que combinam carbonos com hibridizacoes sp? e sp®. Em teoria, diversas
estruturas podem ser propostas, mas poucas sao consideradas estaveis suficientes
para existir. Algumas das estruturas mais conhecidas sao: Cgg, Crg € Cs40 (PIERSON,
1993).

« Grafite: Alétropo de carbono mais comum. E composta de camadas paralelas empi-
lhadas de carbono com hibridizacdo sp?, onde cada atomo de carbono esté ligado a
outros trés na mesma camada e cada camada esta fracamente ligada a outra por meio
de forcas de van der Waals. Sua estrutura cristalina termodinamicamente estavel é

hexagonal e apresenta elevada anisotropia (PIERSON, 1993).

o Grafeno: Considerado como um alétropo do carbono, sua estrutura molecular corres-
ponde a uma monocamada de dtomos de carbono hibridizados em sp? e arranjados
em estrutura hexagonal. Apesar de sua constituicao ser conhecida teoricamente
ha décadas, somente em 2004, com um grupo de cientistas liderados por Gein e
Novoselov, o grafeno, em sua forma de monocamada isolada, foi obtido. Tal feito
foi realizado por meio de uma técnica de sucessivas esfoliagoes mecénicas com fitas
adesivas, provendo uma rota de facil obtencao desse tipo de material, que rendeu
aos dois cientistas o prémio Nobel de Fisica (GEIM; NOVOSELOV, 2007).

« Nanotubos de carbono: Sao formados por folhas de grafeno enroladas na forma de

cilindros com diametros que vao de 0,4 nm a 3 nm. Eles podem se apresentar na
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forma de uma tnica camada (de parede tinica) ou de multiplas camadas (paredes)
concéntricas. (TJONG, 2009).

Rede Hexagonal

a) Hibridizacio

b)

Posictes
atomicas do
carbono

Carbono amorfo

rafite, GrafenosF | Diamante
e Nanotubos ' o o"O% E Lonsdaleita,

Monocamada — Esquerna 2D

Figura 2.2 — (a) Estrutura do grafeno em hibridizagao sps e (b) Alétropos de carbono e
suas hibridizagoes em estrutura ternéria.

2.3 GRAFENO E SEUS DERIVADOS

Como mencionado anteriormente, o grafeno é considerado um dos alétropos do
carbono e somente foi sintetizado em sua forma isolada em 2004. A dificuldade de produzir
o grafeno em sua forma mais pura e isolada, especialmente em larga escala, tem levado os
cientistas a buscar outras alternativas de producao (LIMA et al., 2018; VU et al., 2018). As
principais e mais atuais rotas de producao do grafeno e seus derivados podem ser divididas

em dois grandes grupos: as rotas chamadas de bottom-up e as chamadas top-down.

2.3.1 ROTAS BOTTOM-UP

As rotas bottom-up sdo chamadas assim pois derivam de pequenas moléculas e/ou
atomos para formar monocamadas ou bicamadas de grafeno. Exemplos relevantes de
técnicas que empregam tais filosofias sao as técnicas de deposicao de vapor quimico e
crescimento epitaxial em substratos, as quais promovem estruturas de grafeno com poucas
camadas, com baixa densidade de defeitos e elevado contetido de carbono, ideal para

aplicagoes nos ramos de eletronica e para estudos académicos das propriedades do grafeno
puro (SEGUNDO; VILAR, 2016; KIM; ABDALA; MACOSKO, 2010).

2.3.2 ROTAS TOP-DOWN

As rotas top-down sao assim denominadas pois partem de um material multilamelar
como a grafite e/ou grafites expandidas para produzir o grafeno e derivados. Essas rotas,
em geral, apresentam boa escalabilidade de produgao, porém elevada quantidade de rejeitos.
Os principais produtos dessas rotas sao as plaquetas de grafeno, que constituem pequenos

empilhamentos de dez ou menos camadas de grafeno, e o 6xido de grafeno reduzido, cuja
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estrutura geralmente apresenta maior densidade de defeitos e grupamentos oxigenados
residuais. Em geral, essas rotas envolvem etapas de oxidacao, intercalacao, esfoliacao e

reducao, e geram nanoparticulas de 2 a 20 camadas como descrito nos proximos topicos.

2.4 PRODUCAO DE OXIDO DE GRAFENO REDUZIDO

2.41 INTERCALACAO E OXIDACAO DA GRAFITE

Entre as diversas formas de producao do grafeno e seus derivados, uma das abor-
dagens mais comuns e a Unica até a atualidade considerada vidavel em larga escala é

a producao através da intercalagdao e oxidacao da grafite por fortes agentes oxidantes
(MARCANO et al., 2010).

O processo de intercalacao ocorre geralmente em estruturas com propriedades
altamente anisotropicas, tais como as grafites. O processo constitui na insercao reversivel
de grupos ou ions entre as lamelas da estrutura. A intercalacao ocorre devido as fracas
energias de ligacao de Van der Waals que unem essas camadas, de modo que os grupos
inseridos se difundem entre as lamelas, promovendo a criacdo de um composto intercalado,
cujo espagamento interlamelar é aumentado em relagdo ao material original (MARCANO
et al., 2010; ENOKI, 2003).

No processo de intercalacao, a substancia intercalante pode variar de acordo com o
resultado desejado. Para grafites, intercalantes doadores de elétrons como metais alcalinos,
alcalino-terrosos e terras raras formam os tipos de compostos intercalados de grafite (CIG)
mais encontrados, devido a suas aplicacoes em semicondutores e baterias, mas possuem
estruturas geralmente inflaméveis. Ja os intercalantes receptores de elétrons, utilizam
acidos de Lewis e tém apresentado papel relevante nos métodos de producao de oxidos de
grafeno, grafites expandidos e nanoplaquetas de grafeno devido a sua maior capacidade de
aplicacao na industria e de esfoliacao. Tais métodos de intercalacao acida serao os focos

do estudo apresentado.

O processo de intercalacdo acida ocorre por meio de uma oxidacgao assistida ou por
meio de um processo eletroquimico. A insercao de grupos como epdxis, cetonas, alcoois,
grupos carboxilicos e carbonilas ocorrem primeiramente nas bordas das lamelas que, por
impedimento estéreo, geram distorgoes nas folhas de grafeno. Os grupos oxigenados ainda
sao responsaveis pela extracao de elétrons da banda p da grafite, que por sua vez reduz o

nivel de Fermi do material e cria uma espécie de macrocation (C*) (GAO et al., 2011;
MARTIN-GULLON et al., 2020).

A deformagao da estrutura em consonancia com a criagao do macrocation possibilita
a entrada e difusdo de agentes intercalantes anionicos, tais quais grupamentos sulfatos e
nitratos, facilitando a oxidagao de regides mais internas. Tais intercalantes transferem suas

cargas para os orbitais antiligantes da lamela de grafite, estabilizando a estrutura. Como
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resultado, observa-se uma expansao da distancia interlamelar devido tanto a presenca dos

intercalantes, quanto pela prépria repulsao eletrostatica, conforme Figura 2.3.

| - agente intercalante

O - agente oxidante {—\
l 1010
@—@ $ e : ‘@ 10 L0 -1
_— _—
u 1010 -1

Oidagio das extremidades Entrada dos Intercalantes Aumento da distincia interlamelar

Figura 2.3 — Esquema de intercalacao e oxidacao da estrutura grafitica.

As grafites intercaladas produzidas apresentam em sua composicao residuos dos
agentes intercalantes e oxidantes que os originaram. A transformacao do CIG em o6xido de
grafeno (GO — graphene oxide) passa pela etapa de retirada desses residuos por meio de
lavagem com agua ou ainda com solucao de peréxido de hidrogénio. Nesse ponto, ocorre
a retirada do excesso de acido e hidrélise, em que os sitios i6nicos sao substituidos por
grupos hidroxilas (MACEDQO, 2011). Simultaneamente, ocorre o processo de esfoliagdo, em

que o numero de camadas é reduzido a partir do 6xido de grafite até o éxido de grafeno.

Apébs a etapa de intercalagdo e oxidagdo, sao realizadas as etapas de reducgao,
podendo ser quimica ou térmica, além da esfoliacdo do material. Como resultado, observa-
se um material resultante denominado de 6xido de grafite reduzido ou nanoplaquetas de

grafeno.

Propriedades de interesse, tais como a temperatura inicial de expansao, grau de
expansao da estrutura, grau de oxidacao, periodicidade da intercalacao, entre outras, sao
definidas pela qualidade da expanséao e pelo material e método de intercalacaio (MACEDO,
2011). Desse modo, a escolha da metodologia de intercalagao e oxidacao tem papel
primordial na qualidade do produto final. Assim, diversos métodos e variagoes tém sido
estudados e criados ao longo dos tultimos 160 anos, a Tabela 2.2 resume as principais

caracteristicas desses métodos. Entre os principais métodos acidos, podem-se destacar:

o Método de Brodie: Publicado em 1859, em seu estudo Brodie avaliou as reacoes que
ocorriam ao misturar-se clorato de potassio e grafite na propor¢ao em peso de 3:1, e
em seguida adicionar o acido nitrico fumegante. A reacao tinha duracao aproximada
de 3 a 4 dias em uma temperatura de 60 °C, aproximadamente. Ao fim, a mistura
era lavada com agua destilada até que o pH se aproximasse do neutro. Apesar de
nao ter a intengao de criar um método de oxidagao da grafite, Brodie foi considerado
um dos pioneiros na area. Contudo, seu método além de longo, liberava vapores
amarelados altamente toxicos, tais quais NOy, NoOy4 e ClO,, além de oferecer risco
de explosdes (BRODIE, 1859).
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o Método de Staudenmaier: Cerca de 40 anos apo6s a publicacao de Brodie, uma
modificagdo do método foi proposta por Staudenmaier, que adicionou acido sulftrico
a composicao acida da mistura. Sabe-se hoje que o acido sulftrico é um intercalante
melhor que o acido nitrico, apesar de seu poder de oxidagao ser mais reduzido. Em
sua formulacao, Staudenmaier propés uma mistura de 10 g de grafite, 400 ml de
acido sulftrico, 200 ml de acido nitrico, em banho de gelo, e adicionado aos poucos
200 g de clorato de potassio, por 18 h. Tal combinacao apresenta risco de explosoes
e ocorréncia de gases toxicos, assim como o método de Brodie, porém possui um
tempo de producao reduzido (STAUDENMAIER, 1898).

o Método de Hummers: Publicado em 1954, o método proposto por Hummers é um dos
mais famosos métodos de obtencao de éxido de grafeno até a atualidade. Utilizado
em grafites naturais ou sintéticos, o método consiste em utilizar uma mistura de
acido sulfturico concentrado e compostos como nitrato de sédio anidro, nitrato de
potéssio, nitrato de bario ou outros sais correlatos, juntamente com permanganato
de potassio para promover a oxidagao e intercalacao das lamelas. A temperatura
da reacao deve estar preferencialmente em torno de 35 °C. Em seguida, o material
¢ lavado com agua destilada e peréxido de hidrogénio para retirada dos ions de
manganés da estrutura e oxidacao final. Como resultado, o método original produz
estruturas com razao de C/O entre 2,05 e 3,4 (HUMMMERS, 1957).

o Método de Shane: A patente datada de 1963, da antiga Union Carbide, propoe
um método ainda encontrado em alguns trabalhos académicos. A grafite natural é
imerso em um banho composto de 90% de acido sulfurico e 10% de acido nitrico,
por 5 a 15 min, em temperatura ambiente. Quanto maior o tamanho de particula da

grafite, maior deverd ser a concentragdo de acido nitrico no banho (maxima de 25%)
(SHANE et al., 1968).

o Método de Marcano/Tour: Em 2010, Daniela Marcano, em parceria com Prof. Tour,
ambos da Universidade de Rice — E.U.A., desenvolveram uma variagdo do método de
Hummers em que o nitrato de sddio nao ¢é utilizado e 10% do acido sulftrico utilizado
no método original é substituido por acido fosférico, formando uma solucao diacida.
Tal modificacao, segundo os autores, além de proporcionar uma rota mais segura
devido a inibicao da producao de gases téxicos, ainda promove estruturas basais das
lamelas de GO mais integras, sem perda de produtividade de reagao (MARCANO et
al., 2010).

o Método de Chen: Em 2014, Chen e colaborados propuseram que para cada 1 g de
grafite, misturam-se 3 g de KMnO, e 23 ml de HyS0O,, em banho de gelo, de modo

a manter a temperatura da mistura em torno de 20 °C, seguido de aquecimento em
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banho de 6leo a 40 °C. Tal método, por nao utilizar nitrato de sédio, também nao

produz gases téxicos durante sua produgao (CHEN et al., 2015).

Entre os métodos elencados anteriormente, foi escolhido para o desenvolvimento
desse trabalho o método de Tour, por resultar em éxido de grafeno com planos basais

menos danificados, bem como por nao emitir gases toxicos.

Tabela 2.2 — Resumo das principais caracteristicas dos métodos citados

Técnica de intercalacao Agentes Tempo (s) T(°C) Citagoes
Hy,SO, +
Hummers KMnO4 + <2h 35 11627
NCLNOg
. KClOz + .
Brodie HNO, 3-4 dias 60 1585
HNO; + .
Shane H,50, 5 -15 min 25 480
H,S04 +
Staudenmaier KClO; + 18h >25 1613
HNO;3
H,S04 +
Marcano / Tour H;PO, + 12h 50 6860
KM?”LO;;
Chen KMnOq + <1h  40°C 888

H,50,
Fonte: Adaptado de PENDOLINO; ARMATA

2.42 METODOS DE REDUCAQ E ESFOLIACAO

Apods os processos de intercalacao e oxidagao que dao origem ao GO, o material
segue para as etapas de centrifugacao e lavagem para eliminar os reagentes residuais e
lixiviar as camadas intercaladas, criando uma dispersao de 6xido de grafeno solivel em

solventes polares.

Contudo, para restaurar as propriedades de condugao, é preciso que o material pro-
duzido seja submetido a um processo de reducao térmica. Na reducao ocorre a restauracao
das ligagoes m conjugadas e liberacao parcial dos grupamentos oxigenados. Existem trés
grandes tipos de processos de reducao, em que cada tipo prové diferentes caracteristicas
para o 6xido de grafeno reduzido produzido (SHANG et al., 2015):

e Reducao Térmica: Para atmosferas comuns, temperaturas acima de 400 °C sao
suficientes para iniciar o processo de remocao dos primeiros grupamentos oxigenados
e reducao (LE et al., 2018). Termodinamicamente, quanto maior a temperatura,

maior a forga motriz para promover a reacao de retirada do conteido de oxigénio,
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criando uma maior razao C/O, que pode atingir até valores de 14:1 (PEI; CHENG,
2012), mas também um maior nimero de defeitos (ACIK et al., 2011). Um dos
principais pontos negativos dessa técnica é o longo tempo e altas temperaturas
necessarias para promover uma razao C/O adequada, que implica em um altissimo
custo associado a producgao. Para contornar essa problematica e reduzir custos,
diversos estudos tém utilizado aquecimento por radiagao micro-ondas como base de
aquecimento. O micro-ondas promove a reducao tanto por aquecimento do meio,
quanto pelas propriedades dielétricas do 6xido de grafeno. Tal tratamento diminui o
tempo de reducao de horas em fornos convencionais para poucos minutos em sistemas
de micro-ondas, criando razoes C/O similares (XIE; ZHOU; HUANG, 2019).

e Reducao Quimica: Esse tipo de reducao esta baseado na reac¢ao direta do GO em
dispersao com agentes redutores, tais quais hidrazina, acido ascorbico, acido iodidrico
(EIGLER et al., 2013). A molécula do agente redutor reage espontaneamente com os
grupamentos oxigenados presentes nas estruturas do éxido de grafeno, aumentando a
razao C/O final (SHANG et al., 2015). Essa rota é facilmente escalavel em produgao,
mas apresenta sérios problemas quanto aos residuos gerados e a baixa redugao do
teor de oxigénio (SILVA et al., 2017; PEL; CHENG, 2012).

e Reducao Eletroquimica: Vista como uma das técnicas de redugao mais promissoras,
principalmente no que tange aos aspectos ecoldgicos, a reducgao eletroquimica nao
utiliza reagentes especiais para promover a remocao dos grupamentos oxigenados
e, portanto, ndo gera residuos indesejaveis na produgao (SHANG et al., 2015). Os
elétrons fornecidos pelos eletrodos criam a condic¢ao favoravel a reducao do 6xido de
grafeno. O maior problema dessa técnica consiste na alta densidade de defeitos na
estrutura, ji que a maior parte dos grupos oxigenados saem na forma de C'Os, bem
como do elevado custo de energia, ja que o material, & medida que vai reduzindo, pode
restaurar parcialmente suas propriedades condutoras, elevando a corrente utilizada a

niveis dificeis de suportar em grande escala (PEI et al., 2018).

Outro aspecto importante na consideracao dos métodos de reducao sao as prefe-
réncias de remogao dos grupamentos oxigenados (JU et al., 2010). Teixeira, por exemplo,
mostrou em seu trabalho que a eficiéncia de reducao de grupamento -OH é maior na
reducao térmica (OLIVEIRA et al., 2019). Tais diferengas dao suporte para inferir que
redugoes utilizando rotas duais, podem gerar resultados ainda mais satisfatorios em relacgao

a razao C/O e mais rapidos, resultando em menos custos operacionais (PEl; CHENG,
2012).

Pelas vantagens supracitadas, optou-se pela escolha da rota de reducao térmica via
micro-ondas no presente trabalho, com testes de reducao hibrida de radiacao micro-ondas e

acido ascorbico. Tal escolha visa cumprir o objetivo de assegurar padroes de producao e de
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consumo sustentaveis, proposto pela agenda da ONU 2030, uma vez que utiliza meios mais
eficientes de reducao e agentes redutores de baixa toxicidade. Apds a producgao do déxido
de grafeno reduzido, o material gerado estara pronto para ser incorporado em uma matriz
polimérica para confecgdo do nanocompésito (XU et al., 2018). As propriedades esperadas
do compésito gerado, tais quais rigidez, condutividade térmica e condutividade elétrica,
sao elevadas, mas dependem nao s6 do material produzido, mas também da escolha da
matriz e do modo de producao do compdésito que afetam a compatibilidade da superficie
polimero-matriz e a dispersao do material (CALLISTER, 2001; XU et al., 2018).

2.43 NANOCOMPOSITOS

Entre as principais categorias tradicionalmente conhecidas no mundo da ciéncia
dos materiais estao: os metais, os ceramicos e os polimeros. Mas a partir da segunda
metade do século 20, um quarto e relevante grupo comecou a ser discutido e ganhou
espaco nos livros didaticos. A Figura 2.4 mostra a evolugao das publica¢oes nos ultimos
50 anos, de acordo com a plataforma Lens.org, em pesquisa sobre o topico. Materiais
compositos ou conjugados sao aqueles cujas estruturas sao compostas pela juncao de
dois ou mais materiais das categorias anteriores, visando a obtencao de um conjunto
de propriedades especificas e intermediarias entre os materiais utilizados. Nesse tipo de
estrutura, comumente se tém a matriz, que é a fase continua, e a carga, fase dispersa,

descontinua e que pode apresentar diversas formas e dimensées (CALLISTER, 2001).

Entre os tipos de compoésitos, os nanocompoésitos sao aqueles cujas cargas apre-
sentam pelo menos uma das dimensoes inferior a 100 nm. A utilizagao e estudos desse
tipo de compdésito tém crescido tanto nas industrias quanto nos meios académicos devido
as suas propriedades singulares apresentadas em comparac¢ao com estruturas compositas

tradicionais, mesmo utilizando baixos percentuais de refor¢os (NEGRETI, 2016).

Como mencionado no topico anterior, as propriedades dos nanocompdsitos de-
pendem de trés principais fatores: escolha da carga, escolha da matriz e processo de

fabricacao.

2.4.3.1 NANOCARGAS DE OXIDO DE GRAFENO REDUZIDO

A interagdo entre a matriz e a carga constitui uma variavel de extrema importancia
na confeccdo de nanocompdésitos. No caso dos polimeros, que usualmente nao apresentam
boa compatibilidade com o 6xido de grafeno reduzido, a interface exibirda uma elevada
energia associada, favorecendo a criagdo de vazios que prejudicam tanto as propriedades
mecanicas, quanto as propriedades de transporte, tais quais condutividade térmica e
elétrica. Alguns autores tém amenizado a problematica da compatibilizacdo por meio de
funcionalizagoes superficiais (TRUSOVAS et al., 2015). Nanocargas de 6xido de grafeno

reduzido possuem grupamentos oxigenados residuais, tais quais grupamentos epoxidicos,
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Figura 2.4 — Evolucao das publicacoes na area de compdsitos ao longo dos tltimos 50
anos. (Lens.org)

carboxilicos, hidroxilas e carbonilas, provenientes do processo de oxidacao original das
laminas de grafite. Tais grupamentos residuais, em geral, favorecem a compatibilidade da
nanocarga com a matriz. Contudo, em casos especiais como das poliolefinas, tais como o
polietileno, a insercao de grupos polares pode prejudicar a interacao devido principalmente
a falta de grupamentos na cadeia polimérica para realizacao das atragdes (SRUTHI,
TARAFDER, 2019). Nesse caso, outras funcionalizagoes como a silanizacao, podem ter
espaco na melhoria da adesdao carga-matriz. Apesar de melhorar a compatibilizagao
com a matriz, a insercdo de grupamentos extras também introduz defeitos na estrutura
das laminas de grafeno. Os vazios gerados se comportam como pontos de actiimulo de
tensao, promovendo regides mais frageis, rugosas e flexiveis, favorecendo o dobramento e
aglomeracao das camadas. Adicionalmente, as propriedades de transporte também sao
afetadas pela densidade de defeitos presentes na estrutura (MA et al., 2020). Como solugao
alternativa, faz-se necessaria uma funcionalizacao nao covalente, que faz uso de substancias
compatibilizantes que podem ser usadas tanto nos polimeros de baixa massa molecular
quanto na dispersao das cargas (PHUANGBUREE et al., 2020; KULKARNI; TAMBE;
JOSHI, 2017). Outro fator relevante no estudo das nanocargas sao as dimensoes laterais das
particulas de grafeno. Quanto maior a dimensao lateral, maior a probabilidade de a carga
lamelar se dobrar e aglomerar durante sua dispersao no polimero. Por outro lado, estudos
mostram que a maior dimensao lateral também favorece o aumento das propriedades
elétricas de condugao, facilitando, por exemplo, a formacao da percolagio (NEZAKATT et
al., 2019). Na contramao desse fendmeno, tamanhos maiores de carga apresentam maior
probabilidade de exibirem defeitos, que reduzem a propagacao de fonons e elétrons no

processo de condugao térmica (NISTAL et al., 2018). Ainda mais importante que as
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dimensoes laterais apresentadas pela carga, esta a sua concentragao percentual na matriz,
bem como sua distribuicao. Quanto maior a quantidade percentual de carga, melhores sao
as propriedades de médulo de elasticidade, resisténcia a tragao e condutividades térmicas
e elétricas, e piores sdo sua resiliéncia e tenacidade. Teores muito elevados de grafeno
tendem a sofrer colapso das camadas, saindo da condi¢ao de esfoliado para intercalado ou
aglomerado, conforme mostrado na Figura 2.5 (WEIL; VO; INAM, 2015; LI et al., 2018).

Microcompasito

Nanocompdsito
Intercalado

Nanocompdsito
esfoliado

Figura 2.5 — Niveis de dispersao de nanocargas.

Por fim, vale ressaltar que, apesar de as particulas em uma matriz polimérica
preferirem zonas amorfas, devido ao maior espaco livre disponivel, esses particulados tam-
bém podem interferir positivamente na cristalinidade da matriz, criando zonas cristalinas
adjacentes aos seus sitios por meio do mecanismo de nucleagao heterogénea (SHTEIN et
al., 2015).

2.43.2 MATRIZ

Assim como a qualidade e propriedades das nanocargas sao importantes nas pro-
priedades finais do nanocompoésito, a escolha da matriz a ser utilizada também é essencial
na busca por um produto final, em razao da maior por¢ao em massa e volume de um
nanocompésito ser constituida pela matriz. Assim, a escolha da matriz deve levar em
conta a sua processabilidade, compatibilidade com a carga e propriedades intrinsecas
(CALLISTER, 2001). A escolha do polietileno de alta densidade para este trabalho tem
por base sua superior condutividade térmica em relagao a outros polimeros e excelente
resistividade elétrica, além de custo, disponibilidade e processabilidade compativeis com
diversas industrias e processos de fabricagao. Considerado como um dos polimeros quimica-
mente mais simples, o polietileno ou polieteno (de acordo com a IUPAC) consiste em uma
resina termoplastica, proveniente da polimerizagao de etileno (MANO, 2000). Parcialmente
cristalino, o polietileno (PE) pode apresentar um percentual de 0 até 90% de cristalinidade,

dependendo do tipo e da distribuicdo da massa molecular das macromoléculas. As cadeias
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do polietileno, em geral, apresentam conformagao de “zig-zag” que permitem no estado
solido a aproximacao maior das cadeias, e consequentemente na criacdo de dominios
cristalinos imersos em uma fase amorfa. Em circunstancias de solidificacao adequada, esses
dominios podem até mesmo apresentar redes cristalograficas do tipo ortorrémbicas com

parametros de rede aproximados de a = 0,741 nm, b = 0,494 nm e ¢ = 0,255 nm, conforme

Figura 2.6.
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Figura 2.6 — Célula unitaria do polietileno.

Fonte: CALLISTER

Devido a razao de tamanho das macromoléculas de polietileno e de suas caracteris-
ticas estruturais, os cristais criados na solidificacao tendem a apresentar-se na forma de
lamelas que crescem macroscopicamente de forma radial, criando as esferulitas conforme

Figura 2.7.

O polietileno é também uma das resinas mais inertes quimicamente devido a sua
natureza parafinica, sua alta massa molecular, bem como a sua organiza¢ao macromolecular
(COUTINHO et al., 2003). Entre suas propriedades marcantes, além da estabilidade
quimica, pode-se destacar também seu baixo coeficiente de fric¢ao, sua resisténcia ao
desgaste e seu carater inerte (MANO, 2000). Em condig¢bes normais, esse polimero nao
é toxico, sendo utilizado muitas vezes como embalagem para alimentos e farmacos. O
polietileno é uma poliolefina com unidade repetitiva de etileno, sendo um nome genérico
que compreende na realidade cinco diferentes classes de polimeros, que se distinguem

por sua estrutura com diferentes graus de ramificacdo e massas moleculares. Sao eles
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Figura 2.7 — Esferulita (a) e esquema e material semicristalino (b).

Fonte: PEACOCK
(COUTINHO et al., 2003):

« Polietileno de Baixa Densidade (LDPE — Low Density Polyethylene);
 Polietileno de Alta Densidade (HDPE — High Density Polyethylene);
o Polietileno Linear de Baixa Densidade (LLDPE — Low Linear Density Polyethylene);

« Polietileno de Ultra Alto Peso Molecular (UHMWPE — Ultra High Molecular Weight
Polyehtylene); e

« Polietileno de Ultra Baixa Densidade (ULDPE — Ultra Low Density Polyethylene).

Como referido anteriormente, o HDPE sera o polimero utilizado na confecgao dos
compositos devido ao baixo custo, a facilidade de conformagao e boas propriedades de
condutividade térmica e resisténcia ao impacto, entre os termopléasticos. O polietileno
de alta densidade consiste em um conjunto de macromoléculas poliolefinicas com poucas
ramificacdes presentes. E quimicamente inerte, atéxico e com baixa permeabilidade a dgua
(MANO, 2000). A maior linearidade das cadeias de HDPE permite um maior alinhamento
e empacotamento e, consequentemente, uma maior cristalinidade do material, que pode
atingir valores de 60% até 90% (JUNIOR, 2002).

Dependendo da rota de sintese e do tempo de polimerizagao, o HDPE pode
apresentar variagoes quanto a distribuicao de massa molecular e quanto a estrutura. Em
geral, quanto maior o tempo de polimerizacao, maior serda a massa molecular média,
e quanto mais baixa a pressao utilizada na sintese menos ramificagoes aparecerao na
cadeia principal. Além disso, o tipo de catalisador e a presenca de comondémeros sao
os principais fatores determinantes na microestrutura final do polietileno. Os elevados
teores de cristalizacao, bem como a linearidade, influenciam positivamente em diversas

propriedades mecanicas da resina, enquanto maiores massas moleculares melhoram a
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tenacidade do polimero (COUTINHO et al., 2003; BARBOSA et al., 2017). As principais
propriedades do HDPE estao dispostas na Tabela 2.3.

Tabela 2.3 — Propriedades do HDPE

. HDPE HDPE com
Propriedade . baixo teor de
altamente linear . N
ramificacoes
Densidade (g/cm3) 0,962 — 0,968 0,950 — 0,960
Indice de refracao 1,54 1,53
Temperatura de fusao (°C) 128 — 135 125 — 132
Temperatura de fragilidade (°C) -140 — -70 -140 — -70
Condutividade térmica (W/m.K) 0,46 — 0,52 0,42 — 0,44
Calor de combustao (KJ/g) 46 46
Constante dielétrica a 1IMHz 2,3 — 24 2,2—24
Resistividade Volumétrica (£2.m) 1017 — 1018 1017 — 1018
Ponto de escoamento (MPa) 28 — 40 25 — 35
Resisténcia a tracao (MPa) 25 —45 20 — 40
Alongamento no escoamento (%) 5—38 10 — 12
Alongamento na ruptura (%) 50 — 900 50 — 1200
Dureza Brinell (HB) 60 — 70 50 — 60
Resisténcia ao cisalhamento (MPa) 20 — 38 20 — 36

Fonte: Adaptado de COUTINHO et al.

Além de propriedades mecanicas melhores, a maior cristalinidade também influencia
nas propriedades 6pticas e térmicas do polimero. Quanto maior a cristalinidade, maior
sera a condutividade térmica e a resisténcia a temperatura, caracteristica essa essencial na

determinacao da aplicacao dessa resina.

Entre as principais aplicagoes do HDPE, pode-se ressaltar a utilizacao desse material
em tubulagoes para gas natural, transporte de agua, minerodutos e dutos elétricos e de
telefone. Além disso, a matéria-prima também ¢é utilizada na fabricacdo de bobinas, cabos,
reservatérios e brinquedos (COUTINHO et al., 2003). O HDPE ¢ também muito usado na
industria alimenticia, em estruturas de multicamadas, para armazenar alimentos congelados
ou em embalagens na industria de bebidas, na fabricagdo de sacolas plasticas que requerem
uma resisténcia maior que o LDPE, e, apesar de pouco explorado, também pode ser
encontrado em algumas aplicagoes na industria téxtil (PEACOCK, 2000; MANO, 2000).
Um dos aspectos mais importantes do polietileno de alta densidade é sua sintese. Isso
porque a sua producao ¢ realizada sob pressoes e temperaturas muito mais baixas que
a do LDPE, com o auxilio de catalisadores especificos como os do tipo Ziegler-Natta,
ou catalisadores Phillips de 6xido de cromo suportado em silica, capazes de promover
a redugao da pressao e da temperatura de sintese sobre o sistema (COUTINHO et al.,
2003). A presenga dos catalisadores reduz a energia de ativagdo da reagdo, permitindo

que a polimerizagao em cadeia aconteca em condigoes de temperatura mais brandas,
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abaixo de 100 °C e pressoes mais baixas, de 10 a 50 atm. O restante do mecanismo
da reacao ocorre conforme as etapas previstas da polimerizacao por adi¢ao: iniciacao,
propagacao e terminacao de cadeia. A maior linearidade do HDPE se da justamente devido
as baixas pressoes, que permitem que as cadeias formadas tenham um distanciamento
maior durante sua sintese, evitando a presenca de ramificagoes longas, provenientes das
reagoes de transferéncia de cadeia intermoleculares (PEACOCK, 2000). J4 em termos
de processamento, o HDPE requer um aquecimento anterior do material até que sua
viscosidade atinja a fluidez necessaria para sua conformagcao. Por se tratar de um polimero
termoplastico, com o aumento da temperatura a viscosidade da resina diminui, permitindo
que a conformagao ocorra com um gasto menor de energia e sem degradacao permanente
do material. Sua temperatura de processamento é em torno de 130 a 300 °C (BARBOSA
et al., 2017).

2.4.3.3 TIPOS DE PROCESSAMENTO DE COMPOSITOS

A escolha do método de producao de nanocompédsitos de grafeno com matrizes
poliméricas também tem papel relevante nas propriedades finais do nanocompodsito, princi-
palmente no que tange a dispersao das cargas. Trés métodos principais sao encontrados no

estado da arte e estdo exemplificadas na Figura 2.8 :

o Polimerizagao in-situ: Consiste em realizar a polimerizacdo dos monoémeros na
presenca das cargas do composito. Nessa técnica, a dispersao da carga ¢ altamente
dependente da sua interagdo com a matriz e a medida que ocorre o aumento da
massa molecular, as nanoparticulas ficam confinadas entre as cadeias (YANG et al.,

2018).

o Mistura em solucao: Nessa técnica ocorre a mistura da carga com a matriz por meio
de um solvente compatibilizante para a matriz, agitacao e fornecimento de calor. O
mais comum é utilizar o solvente com a carga em suspensao, de modo a permitir
uma melhor estabilizacao da dispersdo no compoésito formado, mas também pode
ser utilizada a inser¢ao do compatibilizante diretamente no polimero (KUMAR et
al., 2016). Os solventes compatibilizantes mais comumente utilizados na literatura
de fabricagdo de compoésitos a base de grafeno sdo n-metil-pirrolidona (NMP), N-2-
ciclopirrolidona, dimetil-formaldeido e dimetilsulféxido (ZHANG; CHEN, 2019), e
sua capacidade de dispersao da carga e interagdo com a matriz sao fundamentais na
obtencao de propriedades de exceléncia nos compoésitos fabricados. Contudo, para
o polietileno, esses solventes nao sao eficientes, sendo esta matriz olefinica solivel
somente em solventes como o TCB e em elevadas temperaturas, tornando o método

impraticavel.
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o Intercalacdo no estado fundido: Utilizada somente com matrizes termoplasticas,
essa técnica é mais empregada na fabricagao massiva de compoésitos. Consiste na
mistura fisica da matriz e da carga por meio de equipamentos como extrusoras,
injetoras, moldes rotacionais e prensas a quente que promovem a fusdo dos graos de
polimero termoplastico através do calor, ao mesmo tempo que promove a dispersao
por meio do movimento do maquinario. Por se tratar de um processo muito mais
macroscopico de mistura, pode requerer uma etapa de pré-mistura, criando um
concentrado e reduzindo as aglomeragoes no compésito final (LIU; FENG, 2017;
YOUSSEF; HOLLISTER; DALTON, 2017). Um aspecto que deve ser levado em conta
durante o processamento dos termoplasticos, em especial o HDPE, ¢ a sua degradagao
devido a temperatura e cisalhamento pertinentes aos processos de intercalagao no
estado fundido. Quando o polimero ¢é inserido nas extrusoras e injetoras, o HDPE
fica sujeito a forcas de cisalhamento em temperaturas mais elevadas, que podem
levar a ruptura da cadeia principal e a formacao de ligagoes cruzadas, modificando
assim a viscosidade do material. Desse modo, a escolha da velocidade do parafuso
da extrusora, da temperatura de processamento, e da velocidade de extragao, sao

essenciais na manutengao das propriedades do polimero produzido (MANO, 2000).
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Figura 2.8 — Esquemas dos principais métodos de processamento de nanocompositos.

Fonte: Adaptado de KHAN; MOMIN; MARIATTI
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2.5 PLANEJAMENTO DE EXPERIMENTOS E ANALISE ESTATISTICA

2.5.1 PLANEJAMENTO DE EXPERIMENTOQOS

Segundo Douglas Montgomery, um experimento é caracterizado por um ou mais
testes em que mudangas intencionais sao realizadas nas variaveis de entrada, com o objetivo
de observar e identificar as causas das variacoes observadas nas respostas de tal sistema.
A experimentacao é uma parte vital do mundo cientifico, uma vez é por meio dela que
podem-se comprovar ou refutar hipoteses e construir modelos matematicos empiricos

(MONTGOMERY, 2013).

O planejamento de experimentos é conhecidamente utilizado desde as décadas
de 1920, com os estudos de Sir Ronald A. Fisher na agricultura e em 1930 com estudos
aplicados a industria através do desenvolvimento da anélise de superficie de resposta por
Box e Wilson. Desde entao, esse ramo do conhecimento, cujo objetivo é analisar de modo
estruturado e sistematico a relagao entre miltiplas varidveis de entrada e as variaveis
respostas, tem se desenvolvido significativamente com o avango das ferramentas estatisticas
e computacionais (MONTGOMERY, 2013).

Coleman e Montgomery (1993) propdem as seguintes etapas para o desenvolvimento
de um Planejamento de Experimentos (COLEMAN; MONTGOMERY, 1993):
e Definicao do problema;
» Escolha dos fatores de influéncia e as faixas de valores a serem analisados;
o Selecao das variaveis de resposta;
e Determinacao de um modelo de planejamento de experimento adequado;
o Realizacao do experimento;
o Analise dos dados; e
» Conclusoes e recomendagoes.
Os resultados obtidos através do planejamento de experimentos geralmente sao
analisados de modo a definir quais fatores sdo os mais relevantes e influentes nas variagoes
do sistema, através de diversas ferramentas estatisticas como a analise de regressoes,

analise de variancia (ANOVA), andlise de gréficos normalizados, entre outras ferramentas
(WEISSMAN; ANDERSON;, 2014).

Entre as principais vantagens do uso do planejamento de experimentos na realizagao

de pesquisas cientificas, podemos destacar:

e reducao do numero de experimentos, reduzindo custos e tempo de analise;
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o possibilita analise de multiplos pardmetros ao mesmo tempo;

permite aleatoriedade dos experimentos, excluindo efeitos devido a curva de aprendi-

zagem do operador;
» permite analises estatisticas mais robustas e confiaveis; e

« possibilita otimizacao do processo dentro do escopo analisado.
Entre os principais tipos de planejamento de experimentos podemos listar:

« planejamento fatorial: Nesse tipo de planejamento cada teste do experimento contem-
pla todas combinacoes possiveis dos fatores estudados. E apropriado quando vérios
fatores devem ser estudados em dois ou mais niveis e as interagoes entre os fatores
podem ser importantes. Existem também casos especiais de fatorial fracionario,
quando somente um parte das combinagoes é executada no experimento, e o fatorial
em blocos, quando os testes sao separados em dois blocos homogéneos devido a

dificuldade de execucao.

» superficie de resposta: Os niveis dos fatores sao vistos como pontos no espaco de
fatores no qual a resposta serd registrada. Essa técnica é especialmente utilizada

para otimizacoes de processos.

o planejamento em blocos: Nesse tipo de planejamento sao feitas observacoes corres-
pondentes a todos os tratamentos (niveis do fator) em cada bloco, de modo a reduzir
a variancia. Usualmente os blocos sao definidos em relagao a um tunico fator, cujo

controle pelo observador é dificil, nulo ou extremamente custoso.

2.5.2 ANALISE ESTATISTICA

A estatistica é uma importante ferramenta para analise de dados na presenca de
variabilidade. De acordo com Montgomery, a andlise estatistica dos dados provenientes de

um planejamento de experimentos permite que os resultados e conclusoes obtidos sejam
objetivos (MONTGOMERY, 2013).

Entre os principais conceitos estatisticos utilizados na anélise de dados de planeja-

mento de experimentos, podem ser citados os seguintes exemplos:

« Média: é o valor do ponto de equilibrio em uma distribuicdo de dados. E calculada
como a soma dos valores de observacao de uma dada resposta, dividida pelo nimero

de observagoes;
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« Correlagao: é definida como a dependéncia ou associacao estatistica (causal ou nao
causal) entre duas varidveis quaisquer. E geralmente definida como a divisao da

covariancia entre duas variaveis pelo produto dos desvios padrao;

» Variancia: E a medida da dispersao dos dados de um grupo de observagoes. E definida
matematicamente como a soma dos quadrados das diferencas entre a observagio e a

média, dividida pelo nimero de observagoes realizadas; e

 Anélise da variancia (ANOVA): constitui em uma ferramenta estatistica utilizada
para avaliar se os dados observados de um grupo sao efetivamente diferentes, em

relacdo as suas médias e variancias.

o Analise multivariada: ferramenta em que se estuda simultaneamente a multiplas
variaveis, com objetivo de medir, explicar e predizer o grau de relacionamento entre

elas.

o Método dos minimos quadrados: tem por objetivo encontrar o melhor ajuste para
um conjunto de dados, minimizando a soma dos quadrados das diferencas entre o
valor estimado e os dados observados. E o0 método mais utilizado em regressoes e

ajustes de curvas experimentais.

Para fins de andlise de resultados foi utilizada principalmente a ferramenta de andlise
multivariada, através da observacao das correlagoes. Além disso, também foi utilizada
a ferramenta de ajuste por minimos quarados, a fim de avaliar os comportamentos e
interagoes entre as variaveis de resposta escolhidas e as variaveis de entrada, quando as

correlagoes obtidas na andlise multivariada eram estatisticamente nulas.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

Foram utilizados os seguintes materiais para producao do GO:
« grafite comercial — Graflake 99850, fornecido pela empresa Nacional de Grafite;
o acido sulftrico (H2S0,) 98%, da CRQ Quimica;
« 4cido fosférico (H3PO,) 35%, da Exodo Cientifica;
» permanganato de potédssio (K MnQO,) P.A., da Nuclear quimica.
« 4dgua oxigenada (Hy03) 30%, da Merck;
« 4cido cloridrico (HCI) 37% P.A., da Vetec;
« etanol (CH; — CH,OH) P.A., da Vetec; e
« agua bidestilada (H50);
Foram utilizados os seguintes materiais para producao do RGO:
 n-metilpirrolidona (NMP) PA 99%, da Vetec;

o 4cido ascérbico P.A. — A.C.S. 99%, da Synth;
e hidréxido de amoénio P.A. 28-30%, da Hexis.

Foi utilizado o seguinte polimero para confec¢ao dos compésitos:
« HDPE — Grade resin HD4601U, da Braskem,;

o anidrido maleico - P.A. 99%, da Isofar; ¢ 6xido de grafeno reduzido - fabricacao prépria;

Tabela 3.1 — Propriedades do HDPE HD 4601U fornecidas pelo fabricante.

Propriedade Valor
Indice de fluidez (190 °C/2,16kg) 2 g/10 min
Densidade 0,942 g/cm?
Alongamento no escoamento 11%
Resisténcia a tragao no escoamento 23 MPa
Moédulo de flexao secante 1% 920 MPa
Temperatura de deflexdao térmica a 0,455 MPa 64 °C
Temperatura de fusao 129 °C

3.2 METODOS

3.2.1 PRODUCAO DE OXIDO DE GRAFENO

A producao do éxido de grafeno teve por base a metodologia proposta por Marcano
e Tour e seguiu as seguintes etapas (Figura 3.1) (MARCANO et al., 2010):
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« Etapa de Lavagem e secagem: a grafite utilizada, segundo o fabricante, apresenta
retencao de 94,61% em peneira ASTM com abertura de 0,3 nm, assim realizou-se
uma lavagem da grafite natural com agua destilada, com o objetivo de eliminar as
pequenas particulas de grafite. Agitou-se com barra de vidro e retirou-se particulado
fino sobrenadante. Entao, secou-se o material em estufa a 80 °C até atingir massa

constante.

» Etapa de intercalagao: como preparacao colocou-se sobre o agitador magnético a
bacia com gelo e o béquer. O objetivo do gelo foi manter uma baixa temperatura como
medida de seguranca, pois as reagoes seguintes de oxidacao sdo muito exotérmicas,
podendo resultar em explosao. Inseriu-se, primeiramente, a mistura de acidos com
360 mL de acido sulfirico (H2S50,) concentrado e 40 mL de acido fosférico (H3; POy),
agitando-se por 10 minutos, seguindo a proporcao de 9:1 proposta por Macano. Em
seguida, adicionou-se 3 g de grafite lavado e seco e permitiu-se a intercalagao por 30

min em agitacao magnética.

« Etapa de oxidacao: foi adicionado lentamente 6 partes de 3 g cada de permanganato
de potéssio (K MnQOy), totalizando 18 g. Apés os 30 min, retirou-se a bacia com
o gelo e deixou-se apenas o béquer sobre o agitador, com a temperatura subindo

naturalmente até 50 °C e foi mantida essa temperatura por 12 h.

o Término da etapa de oxidacao: foi realizada a adi¢ao a mistura de 400 mL de gelo e
10 mL de peréxido de hidrogénio (H505) a 30 vol; (30%). Misturou-se bem o meio
reacional e deixou-se na capela por mais 1 h, para liberacao de gases. O material,

entao, decantou por dois dias.

« Etapa de Lavagem: retirou-se o material sobrenadante e diluiu-se a dispersao re-
sultante em uma solucao de 200 mL de etanol com 200 mL de solucao de acido

cloridrico a 30% e 200 mL de agua bidestilada. A solu¢ao foi misturada por 30 min.

o Etapa de Centrifugacao: realizou-se a centrifugacao a 7500 rpm por 45 min, em
uma centrifuga Eppendorf 5430, repetindo o processo de centrifugacao com diluigao
novamente do material decantado na solugao de etanol, HCI e dgua bidestilada. Apos
isso, repetiu-se por mais trés vezes a centrifugagao sempre completando os tubos

com agua bidestilada.

o Etapa de Filtracdo: apds o processo de centrifugacao, a dispersao resultante foi
diluida em agua bidestilada em um béquer de 1 L e submetida a uma filtragao a

VACUO.

Ao final foi obtido uma dispersao de éxido de grafeno com concentracao de 5,9

mg/mL. Tal medida foi realizada através da secagem a vacuo de 50 mL da dispersao de
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GO em uma barca de aluminio. A massa final obtida apds atingir massa constante foi

utilizada para calculo da concentracao.

—_— -,
360 mLH,80,+ |
40 mL HyPOy + ’
¥

18g te KMnO, - destilada

Oxidacédo por 12h Decantacdo

Lixiviagdo com
200 mL de Etancl
+ 200 mL de HCI
+ 200 mL de
agua

Diluigio e

= . Centrifugacdo
filtragéo a vacuo

em 7500 rpm
por 45 min (x4)

Figura 3.1 — Fluxograma de fabricagdo do 6xido de grafeno.

3.2.2 PRODUCAO DE OXIDO DE GRAFENO REDUZIDO

O procedimento de redugao do éxido de grafeno envolveu dois modos:

e Reducao por micro-ondas: utilizou-se uma poténcia de 800 W e 520 s, de modo a
atingir em torno de 75% da temperatura de ebulicdo de metilpirrolidona — NMP
(T.E. = 202° C) usado como solvente, mantendo o RGO em dispersao. Para tanto,
140 mL da dispersao do GO preparado foram diluidos em 360 mL de NMP e
inseridos dentro de um sistema aberto de micro-ondas Multiwave 3000, da Anton
Paar (pertencente ao Centro Tecnoldgico do Exército) pela relacao de poténcia e
tempo supracitada. A escolha do NMP como solvente tem por base os estudos de
solubilidade do grafeno em diferentes solventes desenvolvidos por O‘Neill e Hernandez
(HERNANDEZ et al., 2009; O’NEILL et al., 2011). Durante o processo de redugao,
a dispersao foi retirada do aparato de micro-ondas em intervalos regulares e medida
a temperatura com auxilio de um termopar, conforme Figura 3.2. Esta reducao deu

origem as amostras denominadas RGO 800 W.

o Reducao quimica assistida por micro-ondas: a reducao quimica foi realizada em
solucao de NMP. Um volume de 140 ml da dispersao do GO foi diluido em 360 ml



Capitulo 3. MATERIAIS E METODOS 42

(@) (b)

Figura 3.2 — Equipamento utilizado na redugao assistida por micro-ondas (a) e termopar
utilizado para levantamento do perfil de temperatura (b).

de NMP. Em seguida 1,9 g de 4cido ascérbico (aproximadamente 2 GO: 5 AA em
massa) foi lentamente adicionado a dispersao e deixado em agitacao por 10 min.
Em seguida, 4 ml de hidréxido de amonio foi adicionado a mistura lentamente. O
material entao foi levado ao sistema de micro-ondas Multiwave 3000, da Anton Paar
(pertencente ao Centro Tecnologico do Exército) para completar a etapa de reducao
em uma poténcia de 800 W e tempo de 520 segundos. Esta redugao deu origem as

amostras denominadas RGO HB.

3.2.3 PRODUCAO DE NANOCOMPOSITOS

Os nanocompdésitos foram fabricados por meio da técnica de intercalacao no estado
fundido. Inicialmente, o polietileno de alta densidade (HDPE) foi seco em estufa durante
24 horas a uma temperatura de 80 °C. Apés ser retirado da estufa, o polimero foi para um
dessecador, permanecendo até ser resfriado a temperatura ambiente. O processamento do
polimero puro e dos nanocompositos foi realizado na mini-extrusora Haake Minilab Rheo-
mex (CTWS5), com dupla rosca conica contra-rotante, da ThermoScientific, pertencente
ao Laboratorio de Tecnologia (LAPTEC1) do Instituto de Macromoléculas - UFRJ, vide
Figura 3.3. Tal técnica é ecologicamente viavel devido a nao utilizacao de solventes quando
comparada a outras de producao de compdsitos e apresenta a melhor escalabilidade de
processo para industrias (SANES et al., 2020). A alimentacao do equipamento com as

misturas ocorreu em trés etapas com massa total de 5 g cada.

Para avaliar as condigoes ideais de processamento, criou-se um planejamento de

experimentos utilizando um planejamento fatorial completo com dois pontos centrais,
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divido em dois blocos, o primeiro com temperatura de extrusao de 190 °C e o segundo

com temperatura de extrusao de 220 °C, avaliando as variaveis a seguir:

» Velocidade de rotacdo do parafuso: as velocidades utilizada, em conjunto com a

temperatura, afetam a viscosidade da mistura dentro equipamento.

o Temperatura: foi maior que a temperatura de fusdo da matriz para garantir o estado
fundido, porém sem que ocorra degradacao. Um estudo prévio em DSC com o

material recebido forneceu uma temperatura de base para o estudo; e

o Tempo de residéncia: relevante para manutencao do torque e garantia da homoge-
neidade do compdsito produzido. Também desejou-se a ocorréncia de um processo
de extrusao reativa, no qual o anidrido maleico reage com o polietileno a fim de
produzir alguma fracao de polietileno maleatado, agindo como compatibilizante com
as cargas inseridas. Para isso, o tempo deve ser suficiente para também promover a

reacao descrita.

o Teor de RGO: foi utilizado para confec¢cao dos compdsitos o RGO HB devido a
melhor redugao em relacao ao RGO 800 W.

A presenca do precursor do compatibilizante, anidrido maleico, favorece a interagao
entre a particula e a matriz, e foi mantida constante em todos os experimentos, no valor
de 0,25%. Os aspectos macrograficos dos compdsitos obtidos no bloco 1 estao mostrados

na Figura 3.4.

As corridas 20 e 21 destacadas em asterisco na Tabela 3.3 foram realizadas a
temperatura de 205° C como ponto central dos dois blocos. Os aspectos macrograficos dos

compositos obtidos no bloco 2 estdo mostrados na Figura 3.5.

Figura 3.3 — (a) Extrusora de bancada utilizada para o processamento do polimero e dos
nanocompositos; (b) dupla rosca contra-rotante.
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Tabela 3.2 — Condigoes de extrusao do bloco 1 - 190 °C

Corrida F:FeAm bo de : Velocgdade 4 Peor de RGO (%)
Residéncia (min)  rotagao (rpm)
1 15 150 0,5
2 7 60 0,5
3 7 150 7,0
4 7 150 0,5
5 7 60 7.0
6 15 60 0,5
7 15 60 7,0
8 15 150 7,0
9 11 105 3,75
10 11 105 3.75

Tabela 3.3 — Condigoes de extrusao do bloco 2 - 220 °C

Corrida .TeAm bo de , Velocgdade de Teor de RGO (%)
Residéncia (min)  rotagao (rpm)

11 7 150 0,5
12 15 60 7

13 7 60 0,5
14 15 150 7

15 15 60 0,5
16 15 150 0,5
17 7 150 7,0
18 7 60 7,0
19 11 105 3,75
20%* 11 105 3,75
21* 11 105 3,75

3.3 CARACTERIZACOES

3.3.1 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE FOURIER

As analises realizadas da técnica de espectroscopia no infravermelho por transfor-
mada de Fourier (FTIR - Fourier Transform Infrared Spectroscopy) nas amostras de éxido
de grafeno e 6xidos de grafeno reduzidos foram executadas na Secao de Tecnologia de Ma-
teriais de Carbono — CTEx, no modo fotoactstico, utilizando o equipamento Nicolet 6700
da Thermo Scientific. Foi utilizado um fluxo de gas hélio de 5 mL/min, 256 escaneamentos
e um amplitude de andlise de 500 a 4000 cm~!. As amostras foram analisadas na forma de

p6, sendo inseridas diretamente no porta-amostras do equipamento.

Ja as amostras de nanocompositos foram analisadas através da modalidade de
reflectdncia total atenuada (ATR - Attenuated Total Reflection), no Laboratério de Apoio

Instrumental (LAPIN) do Instituto de Macromoléculas, no equipamento Frontier FT-
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IR/FIR, da PerkinElmer, com 60 varreduras, resolucio de 4 cm ™! e uma amplitude de 500 a

4000 em~t. As amostras foram analisadas na forma de filmes diretamente no equipamento.

3.3.2 ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS EXCITADOS POR RAIOS X

A analise de XPS foi realizada em alto vacuo no equipamento Omicron Nano-
technology da Divisao de Materiais do INMETRO. Foi utilizada uma fonte de raios X
(K, = 1486,7 ¢V) com 20 mA e 15 kV de emissdo. A andlise em alta resolu¢ao em C 1s
foi obtida com degraus energéticos de 0,05 eV e um analisador de 20 eV. Os picos foram

analisados utilizando o software CasaXPS.

A preparacao de amostras para a andlise de XPS envolveu a produgao de um filme
de GO, de RGO 800 W e de RGO HB sobre substrato de silicio monocristalino. As trés
amostras foram preparadas a partir do gotejamento de solugoes concentradas dos materiais

supracitados sobre o substrato e secagem a vacuo em temperatura ambiente.

3.3.3 ESPECTROSCOPIA DE UV-VIS

As andlises em solucao foram realizadas no equipamento Evolution 200 da Thermo
Scientific, localizado no IDQBRN (Instituto de Defesa Quimica, Bioldgica, Radiolégica e
Nuclear). As dispersoes foram preparadas com concentragao de 0,5 mg/mL, em cubetas

de quartzo. Foi utilizada uma taxa de escaneamento de 1 nm/min de 700 nm até 200 nm.

Ja para a andlise dos filmes, foi utilizado o equipamento Carry 5000, da Varian,
do Laboratorio de Filmes Finos no IME. Os filmes foram confeccionados em substrato de
vidro com espessuras variaveis. As amostras foram analisadas em uma varredura de 600
nm/min em um intervalo de 200 nm a 800 nm. As espessuras dos filmes foram medidas
com um perfilometro de contato DektakXT 150 da Veeco.

3.3.4 DIFRACAO DE RAIOS X

As analises de difracao de raios X também foram realizadas na Secao de Tecnologia
de Materiais de Carbono — CTEx, no modo 6 — 26 acoplados, utilizando o equipamento
XRD-7000, da Shimadzu. Foi analisado utilizando uma fonte de cobre, com intervalo de 8
a 30 graus, com velocidade de escaneamento de 0,25 graus/min, tensdo de 40 kV e corrente
de 30 mA.

A preparacao de amostras para a analise de difracao de raios X envolveu a produc¢ao
de filmes em triplicatas de GO, de RGO 800 W e de RGO HB sobre substrato de silicio
monocristalino. As amostras foram preparadas a partir do gotejamento de solugdes con-
centradas dos materiais supracitados sobre o substrato e secagem a vacuo em temperatura

ambiente.



Capitulo 3. MATERIAIS E METODOS 46

3.3.5 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

As andlises de termogravimetria (TGA — Thermogravimetric Analysis e DTA
— Differencial Thermal Analysis) foram realizadas na Se¢do de Tecnologia de Materiais
de Carbono — CTEx, em atmosfera de nitrogénio com fluxo de 20 ml/min, utilizando o
equipamento TG 209 Libra, da Netzsch. Foi analisado um intervalo de 35 °C a 900 °C,

com taxa de aquecimento de 10 °C/min.

As amostras de GO, RGO HB e RGO 800 W foram analisadas na forma de pé,
enquanto as amostras dos compositos foram analisadas na forma de pedacos sélidos em

torno de 5 mg.

3.3.6 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As anélises de microscopia eletronica de varredura (SEM - Scanning Electron Mi-
croscopy) foram realizadas no equipamento Quanta FEG 250 no Laboratério de Microscopia
Eletronica no IME.

A preparacao de amostras para a andalise de SEM envolveu a produgdo de um filme
de GO, de RGO 800 W e de RGO HB sobre substrato de silicio monocristalino. As trés
amostras foram preparadas a partir do gotejamento de solugoes concentradas dos materiais
supracitados sobre o substrato e secagem a vacuo em temperatura ambiente. J& a analise
dos nanocompdésitos foi feita diretamente nos compésitos apds processo de recobrimento

com ouro.

3.3.7 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL

As anélises de calorimetria exploratéria diferencial do bloco 1 (Differencial Scan-
ning Calorimetry - DSC) foram realizadas nos compdsitos produzidos. Os ensaios foram
realizados no Centro Tecnoldgico do Exército (CTEx), utilizando o equipamento DSC
8000, da Perkin Elmer, com taxa de aquecimento de 10 °C/min e atmosfera de nitrogénio,
com ciclo de aquecimento para remocao de historico térmico, seguido de resfriamento e

novo aquecimento.

Ja as amostras do bloco 2 foram analisadas no Laboratério de Apoio Instrumental
(LAPIN) do Instituto de Macromoléculas (IMA - UFRJ) em virtude da nao disponibilidade
do equipamento do CTEx. O equipamento utilizado foi o DSC 7020, da Hitachi e as

condicoes e analise foram as mesmas utilizadas no bloco 1.

3.3.8 ESPECTROSCOPIA RAMAN

As analises de espectroscopia Raman foram ser realizadas no Laboratério de Ensaios
Nao Destrutivos, Corrosao e Soldagem (LNDC-UFRJ). O equipamento utilizado foi o

Microscopio Raman Confocal Senterra, da Bruker, com Laser de comprimento de onda de
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532 nm, poténcia de 2 mW, tempo de integracdo de 10 s e intervalo espectral de 1000 cm™*

a 3000 em 1.

A preparagao de amostras para a analise de XPS envolveu a produc¢ao de quin-
tuplicatas dos filmes de GO, de RGO 800 W e de RGO HB sobre substrato de silicio
monocristalino. As amostras foram preparadas a partir do gotejamento de solugdes con-
centradas dos materiais supracitados sobre o substrato e secagem a vacuo em temperatura

ambiente.

3.3.9 ANALISE DE DIFUSIVIDADE TERMICA

As analises de difusividade térmica dos compodsitos gerados foram realizadas no
Centro Tecnolégico do Exército (CTEx), no equipamento LFA 457, da Nezsch, através da
técnica de pulso laser (OLOWOJOBA et al., 2017).

Foram preparadas através de prensagem a quente, duas amostras de cada extrusao
com forma quadrada (10 mm x 10 mm) e em torno de 1 mm de espessura. Foi realizado
recobrimento fino de grafite em ambas as extremidades para minimizacao da reflexdao do

pulso laser.

3.3.10 ENSAIO DE DUREZA SHORE D

Analises realizadas foram realizadas em um durémetro Shore tipo D, da Shore
Instruments & MFG Co, do Laboratério de Apoio Tecnolégico (LAPTEC-1/ IMA).

As amostras foram preparadas utilizando a ASTM D2240. As dimensoes das
amostras foram de 5 x 5 mm e espessura minima de 6,4 mm, fabricadas a partir de

prensagem a quente. Para atingir a espessura minima foram empilhadas 5 amostras.

Tabela 3.4 — Resumo das técnicas de caracterizacao e materiais analisados.

Caracterizacao Material Observagoes realizadas
Espectroscopia Raman GO e RGO Densidade de defeitos
Espectroscopia XPS GO e RGO Razoes C/O e Cyp2/Cypn
Espectroscopia de UV-Vis GO e RGO Bandas com Cj2
SEM GO, RGO e nanocompésito Microestrutura
FT-IR GO, RGO e nanocompésito  Grupamentos quimicos
TGA e DTA GO, RGO e nanocompdésito  Estabilidade térmica
DRX GO, RGO e nanocompésito Microestrutura
DSC nanocomposito Fusao dos cristais
LFA nanocompdsito Condutividade térmica

Dureza Shore D nanocompésito Rigidez mecanica
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Figura 3.4 — Aspecto macrografico dos compoésitos produzidos no bloco 1.
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Figura 3.5 — Aspecto macrografico dos compoésitos produzidos no bloco 2.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DO GO E RGO

411 FTIR- GO E RGO

O espectro de FTIR do 6xido de grafeno mostrou um perfil muito similar aos
resultados de Marcano em seu trabalho, com a presenca de uma banda larga em 3400 cm ™!
relativa a ressonancia dos grupamentos hidroxilas e também da presenca do estiramento

dos grupamentos C=0 em torno de 1600 ecm™! (MARCANO et al., 2010).

Ja a analise dos espectros dos 6xidos de grafeno reduzidos mostram a completa

1 como pode ser visto

remocao da banda relativa aos grupamentos hidroxilas em 3400 cm™
na Figura 4.1. A banda relativa aos C=C arométicos em torno de 1500 ¢m~1 que nao
¢é observada no espectro relativo ao GO, e é parcialmente recuperada nos espectros dos
6xidos de grafeno reduzido, sendo mais relevante nas amostras com redugao hibrida do que
as puramente reduzida por micro-ondas a 800 W. Por fim, a amostra RGO HB também
apresentou o perfil de FTIR mais semelhante com o perfil de grafite original, demonstrando
a melhor restauracao da hibridizagao e remoc¢ao dos grupamentos oxigenados (ISKANDAR

et al., 2017).
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Figura 4.1 — Espectros de FTIR do 6xido de grafeno e 6xidos de grafeno reduzidos - RGO
HB e RGO 800 W.
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4.1.2 ESPECTROSCOPIA RAMAN - GO E RGO

A anadlise de espectroscopia Raman apresentada na Figura 4.2 mostra espectros
muito caracteristicos de materiais a base de grafeno, devido a presencga de trés bandas
principais: a banda D, associada com o grau de desordem da aromaticidade dos anéis da
estrutura; banda G, relacionada com as vibrac¢oes dos carbonos com hibridizacao do tipo
sp? e a banda 2D, associada a processos de segunda ordem e comumente relacionada com

o tamanho e nimero de camadas de folhas de grafeno na estrutura (KING et al., 2016).

Sabe-se também que a banda G observada nos espectros de Raman na verdade é
uma banda aparente, comumente denominada de G, constituida da banda G propriamente
dita e da banda D* (também associada & defeitos na estrutura). King e colaboradores
observaram que a relacao do posicionamento no espectro dessas duas componentes de G,
associada com a razao C/O é capaz de classificar o material analisado como grafeno, 6xido
de grafeno ou 6xido de grafeno reduzido. Assim, em ultima anélise, foi possivel também
calcular através do software Origin 8.6 separacao entre esses elementos da banda G,
(KING et al., 2016).
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Figura 4.2 — Espectros de Raman do 6xido de grafeno e éxidos de grafeno reduzidos -

RGO HB e RGO 800 W.

Apds o tratamento do espectro por um processo de deconvolucao das curvas por
Lorentz, utilizando a plataforma de tratamento de dados do grupo MGGrafeno (disponivel
em: https://www.mggrafeno.com.br/characterization), foi possivel identificar os picos e
calcular a razdo Ip/Ig para estimar a densidade de defeitos na estrutura (Np), a distancia
média entre defeitos (Lp) e estimar a quantidade de camadas (n;) (CANCADO et al.,
2011; SILVA et al., 2020), conforme dispostos na Tabela 4.1.
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Os resultados mostram que a redugao hibrida em n-metilpirrolidona apresentou uma
estrutura final menos defeituosa que a produzida por reducao puramente em micro-ondas
no mesmo solvente e que a estrutura original do éxido de grafeno. Contudo, o resultado é
ainda ligeiramente mais alto que a razao Ip/Is produzida pelo método hibrido proposto
por Iskandar (Ip/Ig = 1,05) (ISKANDAR et al., 2017). E possivel ainda associar reducio
do Lp com a simultdnea reducdo do tamanho de dominios do tipo sp? e aumento do
nimero desses mesmos dominios (STANKOVICH et al., 2007). A andlise do nimero de
camadas mostrou ainda que tanto o 6xido de grafeno quanto os éxidos de grafeno reduzidos
apresentaram valores inferiores a 10, indicando que o processo de redugao nao promoveu

reaglomeracao das folhas.

Tabela 4.1 — Resultados das analises de espectroscopia Raman.

Material ~ Ip/Ig Lp (nm) Np (10Mem™) ny D’ - Gy (em™)

GO 1,29 5.0 102 4 2
RGO 800 W 1,49 1,8 125 5 6
RGO HB 1,27 2.0 65 4 17

4.1.3 DIFRACAO DE RAIOS X - GO E RGO

As caracterizagoes por difragao de raios X, apresentadas na Figura 4.3, mostram o
pico de 6xido de grafeno relativo ao plano (002) em 20 = 9,7° e os valores dos picos de
(002) para os 6xidos de grafeno em torno de 25°. Os resultados encontrados nas anélises de

difracado de raios X sao proximos aos encontrados na literatura em materiais e processos
correlatos (ISKANDAR et al., 2017; SILVA; HUANG; YOSHIMURA, 2018).

A partir dos difratogramas gerados, foram calculados os valores de espacamento
interplanar (dop2) pela lei de Bragg (LADD; PALMER, 2013) e a largura a meia altura
por meio do software Origin 8.5. Aplicando-se a equagao de Scherrer, foram obtidos os

resultados para tamanho de cristalitos, conforme equacao 4.1.

L. =1(0.9%)\)/(B * cosb) (4.1)

em que A é o comprimento de onda da fonte de raios X utilizada (Ac, = 0,154 nm), 5 é a
largura a meia altura (em radianos) e 26 é o angulo de difragao. Tais resultados foram
utilizados diretamente no calculo do niimero médio de camadas da estrutura (equagao 4.2)
(ANDONOVIC et al., 2015). Os resultados dos calculos mencionados estdo expressos na
Tabela 4.2.

Loos = (n2 — 1) * (dooz) (4.2)
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Figura 4.3 — Difratograma de raios X das amostras GO, RGO 800 W e RGO HB.

30

em que n9 é o nimero estimado de folhas e Ly é o tamanho de cristalito para o plano

d002 .

Tabela 4.2 — Resultados das anélises de difracao de raios X.

Material

20

d002 (nm)

Loz (nm) UP)

GO 9,68 0,905 6,98 8
RGO 800 W 24,52 0,363 2,19 7
RGO HB 25,80 0,345 1,85 6

Os valores encontrados estao de acordo com a literatura. Além disso, os resultados
de espacamento interplanar dos éxidos de grafeno reduzido foi menor em comparacao com
o oxido de grafeno. Tal resultado esta de acordo com o esperado, uma vez que o processo
de redugao elimina parcialmente os grupamentos oxigenados da estrutura original do GO,
reduzindo a distancia interplanar. Como pode ser visto na Tabela 4.2, a reducao mais
expressiva foi observada em RGO HB, uma vez que apresentou a menor dyp. A Tabela
4.2 também mostra uma ligeira reducao do nimero de camadas ns, principalmente devido
a uma possivel esfoliacdo do GO na presenca do solvente NMP, corroborando com os

resultados analisados por Raman, tratados anteriormente (ISKANDAR et al., 2017; SILVA;
HUANG; YOSHIMURA, 2018).

4.1.4 ESPECTROSCOPIA NO UV-VIS - GO E RGO

A anélise dos espectros na faixa do Ultravioleta-Visivel estd disposta na Figura

4.4. A obtencao dos espectros em solucao foi realizada utilizando alcool isopropilico como
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solvente para os 6xidos de grafeno reduzidos e para o 6xido de grafeno devido a melhor
compatibilidade com ambos os particulados com o solvente.

O espectro em solugao mostrou que o processo de reducao acentuou a banda relativa
1

a transicao m — m* ', em torno de 230 nm, em ambas as amostras reduzidas. Também foi
possivel observar na amostra de RGO 800 W a existéncia de um ombro mais proeminente
em torno de 280 nm (relacionado as transigoes n-m* do C=0), que nas amostras de RGO
HB. Tal caracteristica indica uma maior quantidade de grupamentos oxigenados do tipo
carboxila residuais nas amostras de redugao nao hibrida (SILVA; HUANG; YOSHIMURA,
2018). Esses resultados se mostraram de acordo tanto com os resultados observados de

FTIR, quanto de difracao de raios X.
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Figura 4.4 — Espectroscopia de UV-Vis de (a) dispersoes de GO, RGO HB, e RGO 800
W; e (b) de filmes filmes produzidos.

Adicionalmente, a Figura 4.4.(b) mostra a absorbancia dos filmes produzidos com
1200 nm de espessura dos trés materiais produzidos sobre substrato de vidro. A analise
grafica mostra que a absorcao é mais acentuada no RGO HB do que no RGO 800 W na
faixa do infravermelho préoximo (800 nm), como apresentado na Tabela 4.3. De acordo
com Robinson et colaboradores, a maior absor¢ao nessa regiao do espectro também esta
relacionada a uma melhor restauracao da rede m e, consequentemente, a uma melhor
redugao (ROBINSON et al., 2011). A Tabela 4.3 também mostra o coeficiente de absorcao
média calculado através da equacao de Beer-Lambert (ONORATO et al., 2018).

Iy = I, % el (4.3)

onde Ir é a intensidade do feixe transmitido, I, a intensidade do feixe incidente, o é o

coeficiente de absor¢ao e x a distancia percorrida pelo feixe na amostra, ou a espessura do

filme.

L As transicoes do tipo m — 7 e n — m sdo, respectivamente, entre os orbitais 7 ligante e antiligante e

entre os orbitais n nao ligante e 7 antiligante.
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Por se tratar de um conjunto substrato de vidro + filme, foi necessario realizar uma
corre¢ao, também entendida aqui como um desconto da parcela do feixe que é atenuada
pelo substrato de vidro utilizado, cuja transmitancia foi de 86,9%. O resultado T.,,.. ja

indica essa correcao. Os resultados médios obtidos estao dispostos na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Resumo dos resultados das analises de espectroscopia de UV-Vis.

Material ~ Transmitincia em 800 nm (%) & O 800 nm

(em™)
GO 83,17 2.19
RGO 800 W 85,36 2,63
RGO HB 80,75 3,59

4.1.5 ESPECTROSCOPIA POR XPS - GO E RGO

A andlise de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) das trés
amostras, apresentada na Figura 4.5, mostra que o processo de redugao removeu de maneira
consistente os grupos oxigenados. Os percentuais de cada componente do espectro foram

calculados via software CasaXPS, por deconvolugao dos picos e andlise fracional da &rea.

A reducao puramente por micro-ondas apresentou um aumento de 213,6% da razao
C/0 em relagao ao éxido de grafeno, enquanto a reducao hibrida apresentou uma razao
C/0O de 12,7, aumentando 481,8% em comparagao com o GO nao reduzido. Essa razao C/O
foi significativamente maior que o resultado apresentado de 4,7 obtido por Kanishka (2018)
e colaboradores, utilizando somente o processo de reducao quimica com acido ascoérbico
(SILVA; HUANG; YOSHIMURA, 2018) e o resultado de 7,8 apresentado por Iskandar
(2017) (ISKANDAR et al., 2017) utilizando uma reducao hibrida em agua. Tais resultados
corroboram os apresentados por Tien (2012) que mostram que valores mais elevados de
razao C/O sdo obtidos quando o n-metilpirrolidona é utilizado como solvente em processos
de reducao de GO por micro-ondas (TIEN et al., 2012).

Além do exposto, a andlise em alta resolu¢gao em carbono também mostrou que
a razao de Cy,2/Cy,s aumentou significativamente durante o processo de redugao como
mostrado na Tabela 4.4. Essa razao apresentada foi ligeiramente maior para o RGO hibrido
do que para o RGO 800 W. Tais resultados também sao maiores que os apresentados

por Kanishka (SILVA; HUANG; YOSHIMURA, 2018) e corroboram os resultados de

espectroscopia Raman e FTIR.

Voltando ao teste proposto por King e colaboradores citado na secao de espec-
troscopia Raman, pode-se entdao classificar os materiais produzidos de acordo com as
métricas propostas em seu trabalho (KING et al., 2016), conforme visto na Figura 4.6.

E possivel observar que a o método hibrido é o mais préximo da regidao do grafeno e,
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Figura 4.5 — Espectro de XPS do (a) GO, (b) RGO HB, (¢) RGO 800 W, e espectro de
XPS de alta resolugao em carbono de (d) GO, (e) RGO HB, e (f) RGO 800
W.

Tabela 4.4 — Resultados das analises de espectroscopia por XPS.

Material ~ C (%) O (%) N (%) C/O Cgpr/Cyyps

GO 67 29 3 22 1,7
RGO 800 W 86 12 2 6,9 11,7
RGO HB 90 7 3 128 138

consequentemente, mais distante da regiao do 6xido de grafeno, mostrando que o RGO

HB apresenta o melhor grau de reducao.

E importante relembrar que quanto melhor a redugao, isto é, quanto maior a
remoc¢ao de grupamentos oxigenados e restauracao da aromaticidade do RGO, melhor
serao suas propriedades de conducao tao importantes para a confeccao do compodsitos

destinados a producao de materiais de interface térmica.

4.1.6 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA E PERFIL DE TEMPERATURA - GO E RGO

J& a andlise termogravimétrica, apresentada na Figura 4.7, mostra que o perfil do
oxido de grafeno é semelhante ao apresentado por Marcano em seu artigo original, onde se
observam trés faixas de temperatura em que mudancas sdo perceptiveis: proximos aos 100
°C, em que ocorre perda de umidade, em torno dos 200 °C, no qual ocorre desprendimento
de CO, COy e vapores e, por fim, em 400 °C, em que ocorre a perda de grupamentos
oxigenados mais estaveis (MARCANO et al., 2010).
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Figura 4.6 — Classificacdo dos materiais produzidos segundo método de King.

Além disso, uma perda de massa relativamente uniforme ao longo do intervalo de
temperaturas é observada para as amostras de 6xido de grafeno reduzido. Tal perda de
massa estd relacionada a perda de grupamentos residuais de oxigénio, além da propria
degradacao do material. A redugdo apresentada pela amostra de RGO HB foi ligeiramente
menor que a apresentada pelo RGO 800 W, em concordancia com os resultados de XPS,
difracao de raios X e FTIR.
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Figura 4.7 — Analise termo-gravimétrica do GO, RGO HB e RGO 800 W.

A variacao de temperatura durante o processo de reducao também foi medida peri-
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odicamente através de um termopar, como mostrado na Figura 4.8. Mesmo tendo recebido
praticamente a mesma quantidade de energia, os sistemas alcancaram temperaturas finais

diferentes, indicando uma maior capacidade calorifica do sistema hibrido.

Em concordancia com as caracterizagoes anteriores, esse resultado reflete que uma
grande parte da energia provida nao ¢ utilizada no aquecimento direto do sistema, mas sim
na reducao propriamente dita. Também é possivel observar uma maior falta de linearidade
no aquecimento da amostra em sistema hibrido, com R? de 0,76 comparado ao R? de 0,87
do sistema de reducao puramente por micro-ondas. De acordo com Agne e colaboradores,
quanto maior a perda de linearidade no aquecimento de um sistema, maior o indicio que
uma transformacgao com calor latente relevante estd acontecendo durante a observacao
(AGNE; VOORHEES; SNYDER, 2019). Esse resultado também corrobora que a presenca
do acido ascorbico e hidréxido de amonio na redugdo por micro-ondas promove uma

diferenca no processo de redugao, provavelmente devido a criagdo de uma rota quimica

alternativa de reacao.
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Figura 4.8 — Perfil de temperatura dos processos de reducao dos 6xidos de grafeno redu-
zidos.

4.1.7 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA - GO E RGO

A andlise de microscopia eletronica de varredura com a evolugao do material
como recebido, seguido da oxidacao e reducao, esta mostrada na Figura 4.9. Observa-se
primeiramente a reducao significativa da espessura dos materiais oxidado e reduzido para a
grafite original. As amostras de GO e RGO foram preparadas para microscopia eletronica
de varredura sobre substrato de silicio monocristalino com a utilizagao de um sistema spin

coat de fabricacao caseira.
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Figura 4.9 — Comparacao de microestruturas em SEM de (a) grafite recebido, (b) éxido
de grafeno produzido e (c¢) éxido de grafeno HB produzido.

Por fim, na Figura 4.10, as andlises de SEM mostram as estruturas com carac-
teristicas como transparéncia e flexibilidade sempre presentes nas amostras de éxido de
grafeno e 6xido de grafeno reduzido. Destaca-se a presenca de folhas dobradas em todas

as amostras observadas, evidenciando o baixo niimero de camadas.

Devido a baixa interacao do RGO com a superficie de silicio monocristalino,
observou-se uma maior dificuldade de espalhar e abrir as folhas de RGO no substrato.
A transparéncia observada no RGO HB foi maior do que as do RGO 800 W. Tal resul-

tado estd associado também ao menor niimero de camadas (n), conforme calculado pela

espectroscopia Raman e pela difragao de raios X.

Figura 4.10 — Comparacao de microestruturas em SEM de (a) GO, (b) RGO 800 W e (c)
RGO HB.

4.2 CARACTERIZACAO DOS COMPOSITOS

421 FTIR - COMPOSITOS

A caracterizagdo por espectroscopia de FTIR na modalidade ATR (Atenuatted
Total Reflection) objetivou identificar os grupamentos orgénicos presentes e constatar a
efetividade da extrusao reativa. Para isso, foram realizadas varreduras em todas as corridas

produzidas, bem como no anidrido maleico, e identificadas as bandas presentes.
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Figura 4.11 — Espectros de FTIR-ATR das corridas (a) do bloco 1 e (b) do bloco 2.

De acordo com a literatura, a graftizacao do polietileno de alta densidade pode ser
evidenciada pelo aparecimento de picos na regidao de 1718 em™!, relativo ao estiramento
simétrico da carbonila (C=0) e 1790 em ™! devido ao estiramento assimétrico do grupo
C=0 (MEHRABZADEH; KAMAL; QUINTANAR, 2009b). E possivel observar nos graficos
apresentados que as corridas com temperaturas mais elevadas (bloco 2) apresentaram

maior perturbagao no intervalo desejado.

Apesar de nao ser possivel observar os referidos picos no espectro do polietileno
maleatado com 0,25% de anidrido maleico, nao se pode afirmar que nao ocorreu nenhum
tipo de compatibilizagao. No grafico da corrida 11, por exemplo, pode-se observar que
na regido entre 1540 em ™! a 1770 em ™! pode ser notada a presenca de uma banda larga
englobando os valores citados pela literatura. E possivel que o aspecto mais largo da banda
se deva a sobreposicao dos picos de polietileno grafitizado com o 6xido de grafeno reduzido
presente na estrutura composita de diferentes maneiras. Tal narrativa explica inclusive as
variedades de formatos que a banda gerada apds a extrusdo apresenta, sendo portanto

reflexo da quantidade de RGO inserido quanto da eficiéncia da extrusao reativa.

Através das andlises de FTIR pode-se concluir que ocorreu a extrusao reativa,
ainda que em pequena quantidade no polietileno, apresentando o bloco 2 uma melhor

performance em relagao a reacao.

4.2.2 DIFRACAO DE RAIOS X - COMPOSITOS

Ja as andlises de difracdo de raios X dos nanocompositos permitiu a observagao
dos principais picos do polietileno, o calculo dos espagamentos interplanares, tamanho
dos cristalitos e da cristalinidade dos compésitos. Os difratogramas gerados podem ser

observados nas Figuras 4.21 e 4.22.

Os principais picos observados foram os caracteristicos do polietileno em torno de
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Figura 4.12 — (a) Espectro comparativo do anidrido maleico e corrida 11 e (b) espectro
de referéncia de polietileno extrusado com anidrido maleico.

Fonte: MEHRABZADEH; KAMAL; QUINTANAR

21,6°, relativo ao plano (110), e em torno de 24°, relativo ao plano (200), além de uma
banda larga caracteristica da presenga de uma fase amorfa entre 10° e 30° (FURUKAWA et
al., 2006; CAMINITIL; PANDOLFI; BALLIRANO, 2000). De acordo com Camitini (2007),
a fase amorfa tem a capacidade de distorcer as posi¢oes dos picos no difratograma. De fato,
pode-se observar na Tabela 4.5 que o valor mais proximo ao valor de referéncia é também
o que apresenta o maior valor de cristalinidade (CAMINITI; PANDOLFI; BALLIRANO,
2000).

Para avaliacao dos resultados de largura a meia altura e cristalinidade, foi utilizada
a deconvolucao do espectro em trés picos no Origin 8.5. O R? minimo dos ajustes das

curvas foi de 0.98. Para o cdlculo da cristalinidade foi utilizada a seguinte equacao:

X(%) = [1 - Aamorfa/Atotal] * 100% (44)

onde Agorfq corresponde a area sob o halo da fase amorfa e Ay, corresponde a soma

das areas sob dos picos cristalinos com a regiao amorfa.

A Tabela 4.6 mostra os valores de correlacao absoluta entre as variaveis relacionadas
nas linhas e colunas. E possivel observar que o percentual de 6xido de grafeno reduzido
é a variavel que apresenta a maior correlagdo com a cristalinidade. Tal fato mostra que
a insercao do Oxido de grafeno reduzido aumenta o teor total da regiao cristalina nas
amostras. Em associacao com a correlagao negativa do tamanho dos cristais com o teor de
RGO, tais resultados mostram que o aumento de cristalinidade ocorre devido ao aumento

do ntimero de cristais e ndo do tamanho dos cristais existentes.

Jé os valores de correlacao positivos da cristalinidade com a temperatura, velocidade
de rotacao e tempo de residéncia mostram que o aumento desses parametros também

aumenta a cristalinidade, provavelmente, devido a melhor homogeneidade com o incremento
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Figura 4.13 — Difratogramas de raios X das amostras compoésitas do bloco 1.

dessas variaveis.

Jéa as correlagoes negativas das distancias interplanares, observadas principalmente
com as variaveis de temperatura, velocidade de rotacao do parafuso e tempo de residéncia,
estao associados & maior distor¢ao da rede cristalina e degradacao polimérica da cadeia
de polietileno (BARBOSA et al., 2012). Importante ressaltar que a redugao observada
na distancia interplanar indicia que nao houve formacao efetiva de um majoritario nano-
composito, mas sim de um microcomposito, uma vez que nao pdde ser observada uma
intercalacao e consequente aumento das distancias interplanares dos cristais de polietileno
com a presenca do RGO. Tal resultado condiz com os resultados de FTIR observados, que

mostram que os picos associados a compatibilizagao do polietileno sao bem menores que
os observados pela literatura (MEHRABZADEH; KAMAL; QUINTANAR, 2009a).

4.2.3 DUREZA SHORE D - COMPOSITOS

Ja os resultados de dureza dos compésitos podem ser observados na Tabela 4.7.
Para cada corrida foram feitas cinco medigoes e o valor médio foi considerado, segundo
a norma ASTM D2240. E possivel verificar que o maior valor absoluto de dureza foi

observado na corrida 5, onde ha o maior teor de RGO e menor exposicao a extrusao,
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Figura 4.14 — Difratogramas de raios X das amostras compdsitas do bloco 2.

prevenindo a degradacao do material.

A analise das correlagoes mostrou resultados muito proximos de uma correlacao
nula em todos os parametros. A correlacdo de maior valor absoluto foi com a temperatura,
obtendo um valor de -0,0824. Além da temperatura, a velocidade de rotacao e o tempo de
residéncia também apresentaram valores negativos e préximos a zero. A tnica correlacao
positiva observada foi com o teor de RGO, apresentando um valor de 0,0556. Tais resultados
indicam que a dureza é uma variavel pouco sensivel as variagoes escolhidas no planejamento
de experimentos selecionado e que como sempre observado na literatura, a insercao do 6xido
de grafeno reduzido aumenta a dureza do compésito final (CALLISTER, 2001), apesar do
processamento mais intenso em termos de temperatura, velocidade de processamento e
tempo de residéncia causarem a quebra do tamanho da cadeia do polietileno, reduzindo

sua dureza.

O modulo de Young também foi estimado com base nos resultados de dureza Shore
D e com o uso da seguinte equagao baseada nos estudos de Gent (1958) (GENT, 1958;
LARSON, 2016):
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Tabela 4.5 — Resultados das anélises de difracao de raios X.

Corrida 2609 (°) 20110 (°) X (%) dogo (nm)  dyyp (nm) Logp (nm)  Lypo (nm)
1 92372 2136 535 0,191 0,211 15252 18.196
2 23,68 21,33 53,0 0,192 0,212 15,783 18,891
3 23,72 21,37 93,9 0,191 0,211 15,585 18,614
4 23,68 21,33 93,3 0,192 0,212 15,696 18,725
5 923,60 2135 51,3 0,192 0,211 15493 18218
6 923,68 2134 533 0,192 0,212 15489 18,522
7 93,70 21,37 542 0,192 0,211 15413 18,200
8 23,71 21,37 04,4 0,191 0,211 15,404 18,531
9 23,66 21,32 52,6 0,192 0,212 15,553 18,709
11 23,69 21,34 53,8 0,192 0,212 15,299 18,346
12 93,79 2143 537 0,191 0,211 15,055 17,903
13 92371 2136 537 0,192 0,211 15,065 18,014
14 23,68 21,34 52,4 0,192 0,212 15,455 18,677
15 23,62 21,29 52,0 0,192 0,212 16,056 19,554
16 23,68 21,34 53,1 0,192 0,212 15,504 18,869
17 23,77 21,43 04,2 0,191 0,211 15,000 17,801
18 23,81 21,47 54,0 0,191 0,210 14,925 17,744
19 23,83 21,48 23,7 0,191 0,210 14,888 17,717
20 23,72 21,37 53,6 0,191 0,211 14,388 17,085
21 23,93 21,60 04,5 0,190 0,209 13,842 16,014

Tabela 4.6 — Andlise das correlagoes absolutas de DRX em fun¢do dos dados de entrada.

Propriedade / Temperatura Velocidade de Tempo de RGO (%)
Parametro (°C) rotacdo (rpm)  residéncia (min)

x (%) 0,323 0,233 0,345 0,167
dy1o (nm) -0,406 -0,429 -0,344 -0,225
dooz (nm) -0,307 -0,443 -0,028 -0,050
Ly1o (nm) -0,609 -0,313 -0,289 -0,260
Loo2 (nm) -0,328 -0,312 -0,105 -0,045

log,, £ = 0,0235 % (Dg 4+ 50) — 0.6403 (4.5)

onde E é o médulo de Young em MPa e Dy ¢ a dureza shore D medida.

Os resultados obtidos do calculo também podem ser observados na Tabela 4.7 e

seguem o mesmo comportamento da dureza Shore.

4.2.4 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA — COMPOSITOS

As anélises de termogravimetria foram realizadas em todos os compositos, conforme

mostrado na Figura 4.15. Em todas as amostras foram realizadas triplicatas e o valores

medianos de inicio da degradacao (T,nse) € temperatura de degradagdo (T},4:), obtidos de
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Tabela 4.7 — Resultados de Dureza Shore D e estimativa de mdédulo de Young.

Corrida Dureza (Shore D) Médulo de Young (MPa)
HDPE 52.0 57.1
1 56,2 71,7
2 54,6 65,7
3 97,0 74,9
4 55.0 67,2
5 58,0 79.0
6 56,8 74,1
7 53,2 60,9
8 95,4 68,6
9 54.6 65,7
10 57,2 75,7
11 52.2 57,7
12 50,4 52,4
13 53,0 60,3
14 52,2 57,7
15 53,6 62,3
16 49.8 50,7
17 52,2 o7, 7
18 53,0 60,3
19 04,6 65,7
20 52,0 57.1
21 52,4 58,4

maneira independente da derivada da curva de perda de massa (DTA), e perda de massa

final estao apresentados na Tabela 4.8.
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Figura 4.15 — Andlise termogravimétrica das corridas (a) do bloco 1 e (b) do bloco 2.

De acordo com a Tabela 4.8, o composito com maior temperatura de degradacao

méaxima foi a corrida 3, que apresenta maior teor de 6xido de grafeno reduzido, menor
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Tabela 4.8 — Resultados de TGA e DTA dos comp0ositos.

Corrida Perda de massa (%) Thaz (°C)  Tonser (°C)
HDPE 94.5 474.3 454.,6
1 97.4 4676 434.4
2 96,4 481,1 460,8
3 98,6 484.,5 450,2
4 99,7 470,6 4381
5 97.9 4785 451,5
6 96,2 483.9 463,3
7 94,1 462.,9 442.9
8 96,1 481,0 459,9
9 97.4 4785 453,0
10 97,3 482.8 452,8
1 97.5 466,1 418,1
12 93,3 478,5 457,5
13 91,2 4814 459.1
14 92,6 481,6 462,3
15 90,0 481,0 309,7
16 93,7 481,6 460,9
17 92,4 482,5 462,3
18 89,3 481,5 460,4
19 94,7 483.,8 464,3
20 93,8 482,3 462,8
21 98,4 4842 465,3

tempo de residéncia e maior velocidade de rotacao.

Tabela 4.9 — Anélise das correlagoes absolutas de TGA/DTA em funcao dos dados de
entrada.

Propriedade / Temperatura RGO (%) Velocidade de Tempo de
Parédmetro (°C) ’ rotagao (rpm)  residéncia (min)
Tonaz (°C) 0,2161 0,1902 -0,0239 -0,1654
Tonset (°C) -0,1014 0,3104 0,0928 0,0126

Perda de massa -0,2063 -0,1294 0,3463 0,0817

(%)

Para os resultados de T,,.., 0 teor de RGO obteve correlacao de 0,1902. Tal
resultado indica que a insercao da carga no compdsito promove uma maior estabilidade a

degradagao devido a criagdo de uma estrutura de barreira e retengao de volateis (SOHEL

et al., 2021), resultado também confirmado pela relevante correlagdo do teor de RGO

com T,,.;. A temperatura também mostrou correlacao positiva de 0,2161, sendo que o

resultado reflete a melhora da homogeneizagao mostrada pelos espectros de FTIR e andlise

macroscopica.
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A Figura 4.16 mostra um comportamento quadratico da média dos valores apre-
sentados em funcao do teor de éxido de grafeno reduzido inserido em massa, com seu
respectivo intervalo de confianca com um nivel de significAncia de 90% e suavizagao padrao
do software JMP de 0.05. A insercao de cargas além de 3,75% nao melhora a T,,,,, pois

reduz o efeito de barreira, devido a possivel reaglomeracao da carga.

o Tmax ("C) ——Tmax central suavizado [°C)

490

485

480

Tmax (°C)

470

0 1 2 3 4 5 3] 7
RGO (3£)
Figura 4.16 — Analise da temperatura de degradacao maxima das corridas em funcao do
teor de RGO.

Além disso, a velocidade de rotagdo apresentou correlacao de -0,0239 e o tempo de
residéncia uma correlacao de -0,1654, provavel reflexo do efeito de cisao das cadeias de
polietileno quando expostas as tensoes cisalhantes em maiores tempos de processamento e

maiores velocidades de rotacao.

Através da analise de dados fatorial, produzida pelo software JMP, é possivel
observar diversas interagoes cruzadas entre as variaveis de processo. A Figura 4.17, adaptada
da andlise supracitada, mostra que apesar da correlacao global ser praticamente nula
para a velocidade de rotagao do parafuso, para teores de carga baixos, por exemplo, a
velocidade do parafuso tem influéncia negativa sobre a temperatura de degradacao, pois
prevalece a cisao das cadeias poliméricas. J& para teor mais elevado de carga, a velocidade
de rotacao do parafuso melhora a uniformidade do compésito, permitindo que o RGO crie

uma estrutura de barreira gasosa mais eficiente.

E possivel destacar que elevados tempos de residéncia e elevada velocidade de
rotacao, apesar de promoverem a melhor uniformizagao, podem gerar uma superexposi¢ao

da matriz a tensoes cisalhantes e elevadas temperaturas, gerando um efeito adverso.
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Figura 4.17 — Grafico de interagao entre velocidade de rotacao, teor de RGO e T},4..

Ja a andlise da perda de massa mostrou correlagoes semelhantes em valores absolu-
tos, porém com efeitos contrarios aos observados em 7,,,,. Isso porque quanto maior a
temperatura de degradacdo de um material, menor sera sua perda maéssica. A reducao da
perda de massa a 600 °C faz ainda mais sentido se comparada a perda esperada para o

polietileno e para o RGO HB mostrado na Figura 4.7.

425 ANALISE DE LFA - COMPOSITOS

As andlises pelo método de LFA (Laser Flash Analysis) permite o célculo da
condutividade térmica, através da medicao da difusividade térmica obtida a partir da

incidéncia de um pulso laser sobre a amostra, conforme equacgao 4.6.

k=D=xpxc, (4.6)

onde k é a condutividade, D ¢é a difusividade térmica, p é a densidade e ¢, é o calor
especifico do material analisado. A difusividade é calculada diretamente do equipamento,

enquanto a densidade e o ¢, sao varidveis do material.

A norma ASTM E-1461-2007 permite também o célculo do ¢, por meio do método
do LFA, através da utilizacao de uma referéncia cujo ¢, seja conhecido nas mesmas

condigoes de andlise. A equacgao 4.7 foi entao utilizada:

o Myef % A717’6]“

Cpamost'ra -

(4.7)

* C
Pref
Mamostra ATamostra

Foi utilizada uma referéncia de grafite, cujas propriedades sao tabeladas no software

e com forma quadrada (10 mm x 10 mm) conforme amostras analisadas. Foram utilizadas
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duas amostras com efetivos trés pulsos laser em cada amostra para calculo da difusividade

e ¢p. Os resultados obtidos de condutividade estao dispostos na Tabela 4.10.

Tabela 4.10 — Resultado das anédlises de condutividade térmica por LFA.

Corrida k (W/m.K)

1 0,38
2 0,40
3 0,41
4 0,37
5 0,40
6 0,40
7 0,41
8 0,39
9 0,37
11 0,34
12 0,37
13 0,39
14 0,40
15 0,38
16 0,41
17 0,38
18 0,41
19 0,44
20 0,39
21 0,38

HDPE 0,37

Da Tabela 4.10, pode-se observar que o maior valor de condutividade térmica foi
obtida na corrida 19 do segundo bloco, com 3,75% de RGO, 105 rpm de velocidade de

rotacao do parafuso e 11 min de residéncia na extrusao.

O grafico apresentado na Figura 4.18 mostra um comportamento quadratico da
média dos valores apresentados em funcao do teor de 6xido de grafeno reduzido inserido
em peso, com seu respectivo intervalo de confianca para um nivel de confianca de 90%
e suavizacao padrao do software JMP de 0.05. Tal comportamento é compativel com o
resultado de melhor condutividade térmica e mostra que a insercao de cargas adicionais
nao melhora significativamente a condutividade, possivelmente devido a reaglomeracao das
cargas. Tal resultado é muito abaixo do ponto de percolagdo observado por Kargar (2018)
em compositos de matriz de epdxi (teores de RGO acima de 25%), contudo, é preciso
ponderar no caso do presente estudo a baixa compatibilidade das cargas de RGO com a
matriz de polietileno (KARGAR et al., 2018).

A Tabela 4.11 mostra as correlagoes obtidas com as variaveis de entrada.

Da analise das correlagoes verifica-se o efeito positivo da insercao das cargas de
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Figura 4.18 — Grafico da condutividade térmica em funcao do teor de éxido de grafeno
reduzido.

Tabela 4.11 — Analise das correlacoes absolutas de LFA em funcao dos dados de entrada.

Propriedade o Velocidade de Tempo de
Parametro / Temperatura (°C) - RGO (%) rotacdo (rpm)  residéncia (min)
Condutividade
térmica 0,1907 0,3058 -0,0758 0,2035

oxido de grafeno reduzido na condutividade das amostras. Apesar dos resultados ainda
estarem longe das melhores condutividades térmicas encontradas na literatura para a
mistura de polietileno com derivado de grafite, os resultados estao préximos dos 0,6 W/m.K
encontrados por Usman e seus colaboradores em estudos recentes com matriz poliolefinicas
para os mesmos teores de RGO (USMAN; MABROUK; ABDALA, 2021). Em termos
efetivos os resultados chegaram a melhorar até 19% em relagao ao polietileno puro nas

mesmas condi¢oes de medicao.

Além disso, pode-se observar novamente que a temperatura e o tempo de residéncia
também tiveram efeitos positivos, considerando as correlagoes calculadas. Isso se deve
a reducao da viscosidade com a temperatura, além da melhora na homogeneidade na
dispersao das cargas e da extrusao reativa que em tempos mais longos pode ser mais

efetiva.
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426 ANALISE DE DSC — COMPOSITOS

Fluxo de calor (mW)

Os termogramas obtidos das analises de DSC estao expostos na Figura 4.19.
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Figura 4.19 — Gréfico de fluxo de calor da andlise de DSC em a) resfriamento e b) segundo
aquecimento.

Foram consideradas para fins de andlise somente as curvas de resfriamento e do
segundo aquecimento nos calculos de cristalinidade, T,,, T. € Tynset- Ty, representa a
temperatura na qual a maior parte dos cristais se fundem, T, é a temperatura onde a maior
parte dos cristais se cristalizam e T,,s.; que corresponde ao inicio da fusao dos primeiros

cristais.

A cristalinidade foi obtida através da energia de entalpia de fusao AH, calculada

como a area do pico do fluxo de calor pela massa da amostra, conforme Equacao 4.8.

A1T—[amos ra
X(%) = A

= 100 4.8
A]—Iideal * wp i % ( )

em que AH,posra € Obtido do grafico de DSC, AH;4.q; € 0 valor da entalpia de fusao de
um cristal de HDPE 100 % cristalino (288 J/g) e wp é o percentual em massa de polimero

no composito. Os resultados obtidos das curvas estao dispostos na Tabela 4.12.

A quantificagdo das correlacoes através da andlise multivariada mostrou que a
correlacdo do teor de éxido de grafeno reduzido com a T, foi a mais significativa. A
inser¢ao de uma carga na matriz pode tanto ser tratada como uma impureza, caso a
atividade da carga seja alta, antecipando a fusao, quanto como uma adi¢ao positiva, caso
a compatibilidade seja boa, promovendo uma estrutura de cristais mais perfeitos e assim
aumentando a T, (JUNIOR, 2002). Assim, é possivel afirmar, a partir da correla¢do, que

o RGO atua como agente de nucleacdo no processo de cristalizacao, aumentando a T,,.

Em paralelo, as correlagoes das propriedades estudadas com a velocidade de rotacao
e temperatura mostram que essas variaveis aumentam a degradagao da matriz polimérica,

causando reducao da massa molar média do polietileno e, consequentemente, aumentando a
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Tabela 4.12 — Resultados calculados a partir das analises de DSC.

Corrida T, (°C) Cristalinidade (%) T,, (°C) Tonser (°C)

HDPE 113,58 40,14 126,08 122,97
1 113,99 43,30 126,97 123,05
2 114,66 41,06 129,30 123,22
3 114,33 46,13 128,54 123,64
4 113,66 42,87 128,47 122,72
5 114,08 42,09 128,29 12346
6 114,07 39,33 128,80 123,33
7 113,75 43,75 129,05 122,71
8 114,08 42,78 128,80 123,18
9 113,91 39,75 127,80 123,19
10 114,06 42,24 129,05 123,18
11 109,90 45,45 126,20 121,20
12 107,50 34,71 129,50 123,00
13 108,90 48,58 127,50 121,90
14 109,40 44,49 127,10 122,20
15 109,30 41,75 126,70 121,40
16 108,60 43,62 127,30 121,20
17 109,70 44,54 126,60 121,70
18 108,30 37,38 127,80 122,00
19 109,20 42,85 127,10 121,80
20 108,40 36.08 12750 121,10
21 109,30 40,30 127,20 121,10

fragao molar de pontas de cadeia, que em tltima andlise reduz a T, e a T, (JUNIOR, 2002)
e proporciona um aumento do nimero de cristais e da cristalinidade (TUNG; BUCKSER,
1958).

Tabela 4.13 — Analise das correlagoes absolutas de DSC em funcao dos dados de entrada.

Propriedade / Temperatura RGO (%) Velocidade de Tempo de
Parédmetro (°C) ’ rotagao (rpm)  residéncia (min)
T, (°C) -0,0207 0.2937 -0,2404 0,1839
T. (°C) -0,4914 -0,0762 -0,0355 -0,1550
x (%) 0,1433 0,0012 0,5244 20,0829

A cristalinidade apresentou uma correlagao praticamente nula com o teor de
RGO. Contudo, foi possivel verificar que para as extrusdes com temperatura de 190 °C
a correlacao era estatisticamente positiva e relevante, enquanto para a temperatura de
220 °C era estatisticamente negativa e relevante. Isso mostra que em temperaturas mais
baixas, a degradacao polimérica nao é o fend6meno dominante na extrusao, enquanto em
temperaturas mais elevadas, essa dinamica ¢ invertida e os beneficios da incorporacao do

RGO na lubrificacao nao sao suficientes para o retardo da degradacao nem da conservagao
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dos cristais.

Por fim, é possivel correlacionar também os resultados de condutividade térmica do
LFA com os resultados de cristalinidade. Resultados de condutividade como os 3, 7 e 19
encontram reciprocidade na combinacao de maiores teores de cristalinidade com maiores
teores de 6xido de grafeno reduzido, estatisticamente esta correlagdo assumiu um valor

0,239 para os dados produzidos neste trabalho.

4.2.7 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA - COMPOSITOS

A primeira importante observacao realizada na analise de microscopia eletronica de
varredura foi a identificagdo de manchas mais escuras, provenientes da nao homogeneidade
do 6xido de grafeno reduzido na matriz de polietileno, conforme visualizado na Figura
4.20. Essas manchas apresentam uma maior concentracao de RGO, que devido a baixa

interagdo com a matriz acaba por se aglomerar em sitios preferenciais, e apresentaram

dimensoes maiores nas amostras observadas no bloco 1.

Figura 4.20 - Areas de maior concentracio de RGO nas estruturas compésitas (a) no
bloco 1 e (b) no bloco 2.

Foi possivel observar também nas amostras compositas, estruturas com crescimento
na superficie lateral, em formato fractal, conforme a Figura 4.21. Segundo Yu e colabo-
radores, esse tipo de estrutura aparece em sistemas confinados durante o crescimento
dos cristais poliméricos. Elas sao estruturas que em sistemas maiores, cresceriam como
esferulitas comuns, mas devido ao espago confinado, crescem em modo fractal plano (YU et
al., 2017; MICHELL; MuLLER, 2016). O espago confinado se deve a criagdo das manchas
de 6xido de grafeno reduzido na estrutura que, por terem efeito nucleante, facilitam a

criacao dessas estruturas.
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Figura 4.21 — Estruturas em esferulitas no plano nas corridas (a) Corrida 4, (b) corrida
5, (¢) corrida 6, (d) corrida 7, (e) corrida 11 e (f) corrida 14.

De acordo com o diagrama mostrado na Figura 4.22; é possivel observar a presenca
de trés morfologias: estrutura fractal (F'S), dendrita compactada (CD) e dentrita fractal
(FD) (MICHELL; MiLLER, 2016), como observado respectivamente pelas imagens em
Figura 4.21.(c), Figura 4.21.(d) e Figura 4.21.(e).

Existem ainda estruturas que parecem estar entre duas das classificagdes morfologi-
cas propostas. Como o resfriamento das amostras compésitas foram idénticos, a variagao
da morfologia se deve as diferengas nos graus de anisotropia dessas manchas de RGO na

matriz de polietileno.

A Figura 4.23.(b) mostra uma particula de 6xido de grafeno reduzido na matriz
de polietileno de alta densidade, enquanto a Figura 4.23.(a) é uma micrografia também
em SEM, mostrando uma referéncia de grafeno em matriz de HDPE com baixa interagao.
Devido as semelhancas observadas de contorno entre matriz e carga, pode-se concluir que
os compositos fabricados também apresentaram baixa interagao com a matriz (WEIL; BAI,

2015), ainda que nao seja nula, como mostrado pelas analises de FTIR.

4.2.8 CORRELACOES FINAIS E PROPOSICAO DE CONDICAO IDEAL

Por fim, também foi possivel obter um mapa em cores das correlagoes entre as
principais variaveis respostas calculadas ao longo deste estudo, conforme mostrado na

Figura 4.24. O mapa de cores foi gerado através da analise multivariada do software JMP.
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0

Figura 4.22 — Diagrama de morfologias propostas por Brener para cristalizagao de poli-
meros confinados, onde A representa a condicao de resfriamento e € o grau
de anisotropia.

Fonte: MICHELL; MuLLER

No mapa é possivel observar que nem todas as variaveis possuem correlagoes
positivas (em vermelho) umas com as outras, como é o caso ja esperado pela literatura
da cristalinidade e da temperatura de fusao. Varias dessas correla¢oes positivas também
eram esperadas pelos principios fisicos que as regem, como por exemplo, a relagao entre
cristalinidade e condutividade térmica, uma vez que a regiao amorfa é menos eficiente
na conducao de calor que a regiao cristalina. Assim, é de se esperar que o aumento na
cristalinidade também seja acompanhado de um aumento na condutividade térmica, como

ja observado em sec¢oes anteriores.

Figura 4.23 — Observacao de grafeno na matriz (a) na referéncia (Wei, 2015) e (b) no
presente trabalho.

Fonte: WEI; BAI
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Correlacdo
Cristalinidade (%) 1.0
0.8
Tmax (°C) i
04
0.2
Temperatura de fusédo (°C) - 0.0
-0.2
Dureza (Shore D) b
-0.6
- —_— -0.8
Condutividade térmica (W/
mk) -1.0
P
N
o

Figura 4.24 — Mapa de cores com as correlagoes entre as propriedades estudadas.

Desse modo, considerando a aplicacao desejada em materiais de interface térmica,
especialmente em dispositivos eletronicos, cujas temperaturas de funcionamentos variam
entre 25° C e 80° C, todos os compdésitos escolhidos seriam permitidos nos critérios
de temperatura de fusao e de degradacdo. Além da integridade do componente, duas
outras variaveis estudadas sao relevantes: condutividade térmica (principal) e a dureza
(secundéria). Assim, considerando os resultados obtidos, a escolha de compoésito mais
desejavel corresponde a corrida 19, cujas propriedades estao consolidadas na Tabela 4.14,

abaixo.

Tabela 4.14 — Caracterizacdes da corrida 19.

k(W/mK) 044

Ty (°C) 483,8
Dureza (Shore D) 54,6
Xprx (%) 23,7

Os resultados apresentados podem ser comparados com alguns materiais ja encon-
trados na industria. A condutividade térmica do compésito (0,44 W/m.K) é melhor que a
encontrada pela base de aluminio com dupla resina (TM-ES06) da empresa Futura-Italia,
que apresenta condutividade térmica de 0,285 W/m.K (SRL, 2017) e préxima a condutivi-
dade de 0,7 W/m.K do produto HTC da Electrolube (ELECTROLUBE, 2013), mostrando
que os valores obtidos ja se encontram dentro do espectro dos produtos comerciais. Além

disso, a dureza Shore também se aproxima da encontrada nos principais MIT maleaveis,
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que gira em torno de 80 Shore D, mas com uma densidade que atinge até 50% dos valores
observados no HTC, por exemplo, que é de 2,04 g/cm?, o que resulta em uma massa

menor em caso de utilizagao.

4.2.9 CONSIDERACOES FINAIS E TRABALHOS FUTUROS

Para o teor de anidrido maleico inserido de 0,25% observou-se um apice de conduti-
vidade em 3,75% de éxido de grafeno reduzido em peso, mas é possivel que com o aumento
do teor de anidrido maleico ocorra uma melhor compatibilizagao da carga com a matriz,
possibilitando deslocamentos positivos no teor 6timo de RGO na anélise da condutividade.
A investigacdo de teores mais elevados de anidrido maleico e de 6xido de grafeno reduzido
sao sugeridos como trabalhos futuros. Além disso, sao propostas também as seguintes

melhorias:

o calculo dos dados de condutividade com uso do calor especifico obtido pela técnica
de DSC e da densidade pela técnica de Arquimedes para obtencao de valores mais

precisos de condutividade térmica;
 caracterizacao elétrica dos compositos; e

o teste dos compositos em sistemas eletronicos reais, para verificacio da temperatura

de operacao.
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5 CONCLUSOES

O presente trabalho mostrou que a reducao hibrida do 6xido de grafeno em n-metil-
pirrolidona e acido ascérbico (RGO HB) foi mais eficiente que a redu¢do por micro-ondas
no mesmo solvente e mesmas condicoes. Nas caracterizacoes, observou-se a reducao das
bandas oxigenadas e restauragao das bandas de aromaticos tanto nos espectros de FTIR,
quanto de UV-Vis, além reducao da distancia interplanar do plano (002) e aumento da
razdo C/O mais relevante para o RGO HB. Foi possivel observar também que tanto nas
analises de espectroscopia Raman quanto nas andlises de difracdo de raios X o niimero de
camadas observado foi abaixo de 10 folhas, indicando o excelente resultado da reducao,

inclusive quanto comparado a outros trabalhos publicados na literatura.

Ja as caracterizagoes realizadas nos compositos mostraram a presenca de bandas
caracteristicas da reagao do anidrido maleico com o polietileno, ainda que em pequena
proporc¢ao no espectro de FTIR. Constatou-se uma aumento na cristalinidade dos compé-
sitos em funcao da adicao do 6xido de grafeno reduzido tanto na analise de DSC, quanto
na difracao de raios X, além do efeito também positivo dessa varidavel na condutividade

térmica, dureza e temperatura de degradacao.

Em linhas gerais, as observacoes sobre os compdsitos mostraram que nao somente
o teor de 6xido de grafeno reduzido mas também as variaveis de processamento como a
velocidade de rotacao do parafuso, o tempo de residéncia e a temperatura sdo essenciais na
obtencao das propriedades finais. As variaveis de processamento permitem a melhora da
homogeneidade das cargas na matriz, mas o excesso em alguns parametros pode também

causar degradagao no polimero, um efeito adverso.

Por fim, os resultados obtidos de temperatura de fusao, cristalinidade, tempera-
tura de degradacao e condutividade térmica se mostraram compativeis com a utilizacao
desses compositos como materiais de interface térmica, inclusive tendo condutividades
compativeis com valores de produtos ja catalogados no mercado, porém com densidades

significativamente menores.
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