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RESUMO

As cargas de carbono, tais como grafite, nanotubos de carbono, fulerenos e mais
recentemente o grafite tem atraido a atencédo de inUmeros pesquisadores, que buscam
formas de aproveitar suas excepcionais propriedades elétricas no desenvolvimento de
compdsitos com potenciais aplicagdes nas areas de sensores eletroquimicos, células
solares, barreira eletromagnética entre outras.

Neste trabalho teve-se como objetivo o desenvolvimento de compdésitos baseados em
poli(estireno-co-butadieno-co-estireno) — SBS e as cargas de carbono, grafite e grafite.
Para tanto, o grafite foi obtido pela oxidacado do grafite empregando-se a metodologia
de Hummers, seguida de redugao por hidrazina.

Os compositos de grafite e “grafite” foram preparados por mistura mecanica e por
casting de solucdes em diferentes solventes na faixa de composicédo de 0,5 a 10 % em
massa de carga. O processamento mecanico resultou em compdsitos que
apresentaram comportamento mecanico dependente do tipo e quantidade de carga.
Porém, esses compdsitos apresentaram-se como isolantes elétricos devido a nao
formacao de uma rede de percolacéo.

A matriz de SBS nos compositos obtidos por casting apresentou morfologia dependente
do solvente empregado, 0 que se deve aos parametros de solubilidade dos solventes e
dos blocos de poliestireno e polibutadieno do SBS, e a dispersédo da carga pela matriz
foi mais uniforme do que no caso de compdésitos preparados por mistura mecanica,
promovendo uma melhora nas propriedades mecanicas e conferindo propriedades de

conducéo elétrica.

Palavras chaves: Grafite;Grafite;Compdsitos;SBS



ABSTRACT

Carbon fillers such as graphite, carbon nanotubes, fullerenes and currently graphene
have attracted the attention of many researchers, due to their exceptional and useful
electrical properties for the development of composites with potential applications in
electrochemical sensors, solar cells, electromagnetic barrier, and so on.

The objective of the herewith work is the development of composites made up of
poly(styrene-co-butadiene-co-styrene) — SBS and carbon fillers (graphite or graphene).
The graphene was obtained by oxidation of the graphite by the Hummers’ method,
followed by hydrazine’s reduction.

The graphite and graphene - based composites were prepared by melt compounding
and by solvent casting using different organic solvents in a composition range of 0,5 to
10% in weight of filler. The results showed that the melt compounding produced
composites with mechanical properties dependent on the type and amount of filler. Also,
these composites behave as electrical insulators due to the absence of percolation
thresholds.

The morphology of SBS matrix in the composites obtained by solvent casting is
determined by the organic solvent, more specifically by the interaction paramenter of
solvent and of the polybutadiene and polystyrene blocks of the SBS. The filler dispersion
throughout the matrix in the composites obtained by solvent-casting was more uniform
than the dispersion level in the composites obtained by melt compounding. Therefore,
the first materials showed higher mechanical performance and electrical conducting.

Key-words: Graphite;Graphene;Composites;SBS
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1 INTRODUCAO

1.1 POLIMEROS - UM BREVE HISTORICO

De acordo com a IUPAC, polimeros sdo moléculas de massa molar elevada na
qual a estrutura é compreendida essencialmente de unidades repetitivas. "

Os polimeros sempre existiram na natureza: espécies como DNA, RNA,
proteinas e polissacarideos exercem fungdes fundamentais a manutencao da vida. O
homem sempre explorou essas fontes naturais de polimeros, as quais supriam as
necessidades basicas como vestimentas, protecao e ferramentas.

As origens da industria de polimeros como vista atualmente data do inicio do
século 19, quando importantes descobertas foram realizadas referentes a modificacéo
de determinados polimeros naturais. Dentre esses acontecimentos destacam-se?:

e Thomas Hancock (1820) — Descobriu que submeter a borracha natural a altas
taxas de cisalhamento tornava-a mais fluida, facilitando a incorporacdo de
aditivos e o processo de moldagem;

e Charles Goodyear (1844) — Observou que as propriedades elasticas da borracha
natural poderiam ser melhoradas ao aquecer a mesma na presencga de enxofre,
sendo a patente do processo de vulcanizagdo depositada em 1851 por Nelson
Goodyear, irmao de Charles Goodyear;

e Christian Schonbein (1846) — Preparou o nitrato de celulose, o qual encontrou
rapida aceitagdo do mercado devido a sua aplicacao na area de explosivos.

No inicio do século 20 originou-se a producéo de polimeros sintéticos, tal feito
teve seu inicio em 1912 quando Leo Baekeland sintetizou a partir da reagé&o entre o
fenol e o formaldeido a resina fendlica. E conhecida como baquelite, em homenagem
ao seu inventor. Apbés esse acontecimento ocorreram diversos relatos de polimeros
sintéticos, tais como as resinas poliésteres e as poliamidas desenvolvidas por Wallace
H. Carothers em 1929, e o politetrafluoretileno (Teflon) desenvolvido por Roy Plunkett
em 1938.F

Com o advento da segunda guerra mundial, a industria quimica como um todo

apresentou um avanco tecnoldgico significante. Neste periodo, a Alemanha,



pressionada pelas barreiras comerciais impostas pelos paises exportadores de

borracha natural desenvolveu a borracha sintética de estireno e butadieno, SBR. (3]

12 ELASTOMEROS

Segundo a Norma ISO 1382:2008, os elastbmeros sao definidos como
materiais macromoleculares que apds serem deformados pela acdo de uma tensao
aplicada, recuperam rapidamente sua forma e dimensdes originais quando a mesma é
retirada.¥

Tal comportamento sé é possivel devido a trés requisitos moleculares:

i. Alta massa molar;
ii. Reticulacao;
iii. Flexibilidade.

A alta massa molar é diretamente responsavel pelo alto grau de liberdade
conformacional existente nas cadeias poliméricas, tornando possivel grandes
deformacdes quando aplicado uma tenséo.

A reticulacao permite a reversibilidade apés a deformacao, sendo a estrutura de
rede obtida por processos de vulcanizacao ou por agregados fisicos como cristais ou
dominios vitreos em copolimeros bloco multifasicos, evitando-se o escoamento
irreversivel das cadeias poliméricas e permitindo o comportamento elastico.

A flexibilidade influencia diretamente a liberdade conformacional do polimero no
espaco. Polimeros altamente cristalinos como o polietiieno de alta densidade ou que
possuem cadeias extremamente rigidas como o policarbonato ndo possuem
comportamento elastomérico. !

Dados de 1989 apontavam que um terco de toda borracha consumida no
mundo é a borracha natural, produzida principalmente por pequenos produtores
localizados na Malasia e na Indonéisia. Os dois tergos restantes eram supridos pela
producao de borracha sintética, produzida pelas industrias ao redor do mundo.®

Mais recentemente, dados da “International Rubber Study Group”, 2009,
mostram que a utilizagdo de borracha natural frente a borracha sintética corresponde a
44,6% do mercado internacional.”’ O aumento no consumo de borracha natural é

devido ao maior custo de produgédo da borracha sintética, pois a mesma possui 0 seu



valor atrelado ao custo do petréleo. No Brasil, a tendéncia é a mesma, aumento do
consumo de borracha natural frente a borracha sintética !,

Os elastébmeros ou borrachas constituem uma classe de matérias assim como
os metais, as fibras, o concreto, a madeira, o plastico e os vidros, sem a qual a
tecnologia moderna seria impensavel®. O vasto potencial de aplicacdo destes materiais
permitiu 0 desenvolvimento de diversos sistemas, conforme sumarizado na tabela 1:
Tabela 1: Borrachas sintéticas e suas aplicacdes

BR Utilizacado em pneus, selantes, cintos, industria automobilistica, luvas,
calcados e na confecgao de copolimeros com estireno.

Devido a sua especial resisténcia ao envelhecimento!'” é aplicado
EPDM preferencialmente em pecas externas de automoveis, como, molduras
de vedacao de janelas e portas de veiculos.

Devido a sua excelente resisténcia aos derivados de petréleo, é
especialmente recomendado para fabricacdo de pegcas e componentes
das industrias automobilisticas, graficas, de petréleo e petroquimica
NBR que tenham contato com aqueles produtos®. A NBR tem sido usada
também como aditivo de PVC, para melhorar as propriedades de
artefatos que necessitam de resisténcia a 6leo, ozénio, intempéries e

abraszo.!""!

A borracha termoplastica (TPE) reune caracteristicas do plastico e da
borracha. Os elastdmeros termoplasticos a base de copolimeros
estirénicos produzem materiais flexiveis, agradaveis ao toque, de
TPE grande resisténcia.Sao elasticos, como a borracha, e podem ser
processados por injecdo ou por extrusdo, como os termoplasticos. !4
Sao aplicados em manoplas de motocicletas em ocasibes onde a

sensacao de maciez e toque agradavel sao necessarias.

A Figura 1 mostra a estrutura de alguns dos materiais elastoméricos:
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Figura 1: Estrutura quimica de algumas borrachas.®

1.2.1 O SBS - Poli(Estireno-co-butadieno-co-estireno)

O advento dos copolimeros em bloco permitiu a construcao de novos materiais
com morfologias complexas e de grande importancia tecnoldégica, destacando-se
comercialmente o plastico EPE, o SBR, entre outros.

Os copolimeros sao polimeros derivados de duas ou mais unidades
repetitivas.'"®! Suas estruturas podem variar conforme a distribuicdo da unidade
repetitiva na cadeia, podendo ser classificados como copolimeros®:

e Aleatérios — Neste ndo ha uma regularidade na distribuicdo dos meros na cadeia
polimérica.

e Alternados — Os diferentes meros encontram-se distribuidos de maneira
alternada;

e Enxertados — Cadeias com unidades repetitivas B sdo “inseridas” ou ligadas a
uma cadeia principal com unidades repetitivas A;

e Bloco — Ha a formagao de grandes sequéncias (blocos) de um dado mero se

alternando com outras grandes sequéncias de outro mero.



A figura 2 ilustra a estrutura dos possiveis copolimeros, onde A e B

representam unidades repetitivas:

~~~~~A-B-A-B-B-B-B-A-B-A~~~~~

(a)
~~~~A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A~~~~~

(b)

~enns ACA-A-A-A-A-A-A-A-A~

B-B-B-B-B-B-B~~~~~
(c)
~evmnn ACA-A-A~~~~A-A-A-B-B-B-B~~~~~~B-B-B-A-A-A-A~~~~~
(d)
Figura 2: Estrutura dos diferentes copolimeros: (a) Aleatério, (b) Alternado, (c) de
Enxertia e (d) em Bloco. !

Introduzido no mercado em 1965 pela Shell (atualmente produzido pela
Kraton’s Torrance Facility), o copolimero tri-bloco poli(estireno-co-butadieno-co-
estireno) (SBS) tem atraido atencdo da comunidade académica devido suas
propriedades.

A estrutura bifasica do SBS é consequéncia da imiscibilidade entre os blocos de

poliestireno (PS) e polibutadieno (PB).!""

H, H H, H
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\ / i< }z

Figura 3: Estrutura quimica do SBS.

O SBS é industrialmente produzido pelo processo de polimerizagdo anidnica

controlada, ou seja, por living polymerization.



Este conceito foi introduzido por Szwarc e colaboradores em 1956, segundo os
quais a polimerizacdo anibnica de espécies derivadas de estireno e dienos possui
carater “vivo”, ou seja, a reacao de polimerizacdo nao € terminada por transferéncia de
cadeia, permitindo a construgdo de polimeros em bloco devido a presenca de living
polymers, as quais sdo cadeias poliméricas com pontas reativas!'® (Figura 4).

Ph Ph Ph Ph
Li
Figura 4: Poliestireno “vivo”.

A “living polymerization”, torna possivel a constru¢do de copolimeros em bloco
das mais diversas configuracoes, desde cadeias lineares até copolimeros estrela. O
SBS é um exemplo, tendo sua patente depositada em 19621,

O SBS é um material heterogéneo composto por dominios vitreos provenientes
dos segmentos de estireno e dominios borrachosos provenientes do butadieno. Assim,
na faixa de temperatura entre a transicao vitrea do polibutadieno e do poliestireno, esse
material comporta-se como uma borracha reticulada. A temperaturas superiores a
temperatura de transicao vitrea do poliestireno o material torna-se termomoldavel. Os
blocos de poliestireno atuam como pontos ou nés fisicos de reticulaggo.!™®

A morfologia e sua relagdo com as propriedades mecanicas do SBS tem sido
extensivamente estudadas. Dependendo da composicdo, os copolimeros SBS podem
apresentar diferentes morfologias. "

A dependéncia da morfologia com a composi¢cdo do SBS pode ser discutida em

termos da fragdo volumétrica (@) dos diferentes meros presentes na cadeia polimérica e
do parametro reduzido ¥N, onde y é o parametro de interagédo de Flory-Huggins, o qual

reflete a energia envolvida na interagdo entre o par polimero-polimero e N é o grau de
polimerizacdo do polimero. Outro fator que também exerce o controle morfologico é a

temperatura. !'¥!



A Figura 5 ilustra de forma generalizada a influéncia da composicdo do
copolimero na morfologia final de copolimeros dibloco.

o P y g =
!
< 20% 20-40% 40-60% 60-80% >80%

>

Fragao volumétrica de um dos blocos

Figura 5: Morfologia de copolimeros di-blocos em funcédo de sua composicéo.?”

A morfologia do SBS pode ainda ser controlada pela interacdo polimero-
solvente em filmes obtidos por casting. Esse controle é importante e determinante para
as propriedades mecanicas do material.

Sakurail® e colaboradores estudaram a influéncia de solventes sobre a
morfologia do SBS utilizando tolueno, butanona e uma mistura equimolar de heptano e
diclorometano. Como resultado observaram a formacao de trés morfologias distintas
para o SBS, conforme sumarizado na Tabela 2.

Tabela 2: Morfologia dos filmes de SBS obtidos por casting a partir de diferentes

solventes.
Solvente Morfologia
Tolueno Lamelar
Butanona Cilindrica
Heptano/Diclorometano Bi-continua

Haiying Huang e colaboradores estudaram a morfologia do SBS (~30%massa de
PS) em funcdo do parametro de solubilidade dos blocos PB e PS e dos solventes.
Utilizaram solventes com paréametros de solubilidade préximos da fase PB ou da fase
PS. Observaram que a fase continua da mistura heterogénea pode variar de PB para
PS desde que o solvente escolhido tenha parametro de solubilidade proximo a deste

polimero.??



Huy An e colaboradores estudaram a influéncia da morfologia do SBS nas
propriedades mecanicas do material. Os mesmos constataram que a diferenga na
composicao do SBS (relacdo PS/PB) leva a diferentes morfologias e que por
consequéncia apresentam diferentes comportamentos frentes a ensaios de DMTA e
ensaio de Tragdo. Por exemplo, o SBS com morfologia cilindrica (cilindros de PB
dispersos na matriz de PS), tem menor capacidade de deformacéo (~50%) enquanto
que 0s materiais que apresentavam uma morfologia complexa tinham alta capacidade
de deformagéo (~700%).

Entende-se por morfologia complexa aquela que ndo segue um padrao tal como
representado na Figura 5 (cilindrica, lamelar,...) e, portanto, ndo apresenta ordem a
longas distancias.

A morfologia também tem influencia sobre a largura da transicao vitrea.
Morfologias bem definidas como a de cilindros estdo associadas a transicdes mais
definidas, enquanto que para morfologias “mais desordenadas” a transicdo € quase
imperceptivel para a fase mais rigida, PS. Os autores ainda concluiram que as
diferencas de comportamento mecanico sao provenientes da maior superficie de
contato entre a fase elastomérica, PB, e a fase rigida, PS, tornando o comportamento
elastomérico mais pronunciado, aumentando a capacidade de deformacao caso de uma

morfologia complexa frente a morfologia cilindrica.

1.3 NANOCOMPOSITOS

O campo da nanociéncia cresceu nos ultimos vinte anos e a importancia da
nanotecnologia aumenta conforme a miniaturizagdo torna-se importante em areas como
computacado, sensores, biomedicina, entre outras aplicages.

Avancos nessa area dependem amplamente da habilidade de se sintetizar
nanoparticulas de varios materiais conforme a caracteristica desejada para o produto
final, como a atividade biocida de nanoparticulas de prata®! cataliticas das
nanoparticulas de ouro® ou, entdo, as propriedades condutoras de eletricidade dos
alétropos de carbono (nanotubos®, fulerenos® e grafeno!?").

Os nanocompositos poliméricos mais estudados na literatura séo os baseados

em polimero e argila organofilica. O estudo deste sistema foi iniciado nos laboratérios



da Toyota®”! sendo obtido o primeiro nanocompésito baseado no sistema PAG/MMT.
Outros exemplos com relagdo a incorporacdo de montmorillonita em matrizes
poliméricas consiste no sistemas baseados em polipropileno®®, polietileno®?®,
poliamidal®®, entre outras, os quais resultaram em nanocompésitos com propriedades
mecanicas superiores ao de suas matrizes puras e na melhoria de outras propriedades
como barreira para a permeacao de gases, estabilidade térmica e inflamabilidade.
Porém, a condutividade elétrica e térmica dos minerais de argila é baixa®®",
sendo os compostos de carbono os candidatos a carga para casos em que se almeja

compdsitos com essas caracteristicas.

1.4 GRAFENO

7

O grafeno é considerado uma nanocarga bidimensional de carbono com a
espessura de um atomo, sendo que os atomos de carbono apresentam hibridizacdo sp?

e estdo empacotados em um reticulo cristalino semelhante a uma colmeia, Figura 6.

Figura 6: Arranjo tipo colmeia.

O grafeno é reconhecido como “o material mais fino no Universo”, com vasto
potencial de aplicacdo, tendo propriedades marcantes, tais como, alta condutividade
térmica, elevado desempenho mecéanico e elevada condutividade elétrica. Essas
propriedades intrinsecas geraram um enorme interesse para seu possivel emprego em
uma infinidade de dispositivos. A Tabela 3 apresenta suas propriedades assim como a

de outros materiais.
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Tabela 3: Propriedades do grafeno, nanotubos de carbono, nanoparticulas de aco e
[21]

polimeros.
Resisténcia - -
. . Condutividade  Condutividade
Material a Tracao - -
térmica (W/mk) elétrica (S/m)
(GPa)
Grafeno 130£10 ~5000 7200
CNT 60-150 3500 3000-4000
Nanoparticulas de aco 1,769 5-6 1,35x10°
HDPE 0,018-0,02 0,46-0,52 Isolante
Borracha natural 0,02-0,03 0,13-0,142 Isolante
Kevlar 3,620 0,04 Isolante

CNT: Nanotubos de carbono / HDPE: Polietileno de alta densidade / Kevlar: Fibra
sintética de poliamida aromética

O grafeno pode ser preparado por diferentes métodos, tais como, a deposi¢éo
de vapor quimico (CVD), crescimento epitaxial, exfoliagdo micromecanica do grafite,
entre outros.

Um método que se destaca na obtencdo de grafeno em maior escala é a
modificagdo quimica do minério de grafite.

Esse método consiste em reagir o minério de grafite com agentes oxidantes
fortes, formando 6xido de grafeno, o qual possui um maior espagamento interlamelar e
que propicia a exfoliagdo completa do material. Nessa etapa de oxidacao ha a insercao
de diversos grupos funcionais, como carbonilas, hidroxilas e grupos epéxidos, quase
sempre acompanhada de mudanca de hibridizagdo de atomos de carbonos para sp® na
estrutura interna do grafeno, o que torna o material intrinsicamente isolante.

Dois métodos de oxidacao do grafite para a producéo de grafeno encontram-se
bem difundidos na literatura, sendo eles os métodos de Hummers®'®® e o de
Brodie®.Outros métodos também tem sido descritos, como o proposto por Surouv
Chandra®®, que baseia-se claramente no método de Hummers, diferindo apenas pelo
agente oxidante, onde Chandra utiliza o dicromato de potassio no lugar do
permanganato de potassio.
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A recuperacao da condutividade do grafeno deve necessariamente envolver a
restauracdo da hibridizacdo dos carbonos a sp? na estrutura interna do grafeno.

A etapa de reducdao é normalmente realizada por hidrazina ou induzida
térmicamente; esta ultima consiste no superaquecimento do 6xido de grafeno a fim de
se eliminar o oxigénio na forma de CO,, restaurando-se assim a rede de “carbonos sp?.

Um problema reportado na literatura € a instabilidade de dispersdes de grafeno,
pois as particulas do mesmo tendem a aglomerar, comportamento tipico de suspensoes
coloidais.

Uma solucao proposta é a redugao do 6xido de grafeno em meio alcalino, pois
assim ha a desprotonacao dos grupos hidroxilicos presentes no 6xido de grafeno
tornando-o carregado negativamente. A repulsdo eletrostatica das lamelas de grafeno
dificulta a aglomeracado apo6s a redugdo do Oxido de grafeno, conforme ilustrado na
figura 7.1

e — e
(1) (2) 0 (3) S
[—=—2 [—a—% —0 & —p % /g‘ff‘
026 o029 o % 0225

Figura 7: llustracdo do processo de obtengédo do grafeno: (1) Oxidagdo do grafite a
oxido de grafeno, (2) Esfoliagdo do 6xido de grafeno em agua em pH alcalino obtendo-
se Oxido de grafeno em dispersGes estabilizadas por repulsdo eletrostatica, (3)

Conversdo controlada do 6xido de grafeno a grafeno por redugdo com hidrazina.®¥

Outro estudo com o mesmo foco foi realizado por Sungkoo Lee e
colaboradores, no qual foi obtido uma suspensdo aquosa de grafeno, sendo essa
suspensao realizada ap6s a reducao do éxido de grafeno na presenca de poliamida ou
PSS [(poli-4-4cido estireno sulfénico)]. Esses polimeros estabilizaram as lamelas

impedindo a sua aglomeragao. [*°!
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1.5 NANOCOMPOSITOS POLIMERO/CARGAS DE CARBONO

As cargas de carbono tais como, grafite, nanotubos de carbono, fulerenos e
mais recentemente o grafeno, atraem a atencao por parte de inumeros pesquisadores,
que buscam formas de aproveitar suas excepcionais propriedades elétricas no
desenvolvimento de compdsitos com potenciais aplicacdes nas areas de sensores
eletroquimicos, células solares, barreira eletromagnética e etc.*¢37:38:39]

Guo-Hua Chen, e colaboradores, questionaram a necessidade de se otimizar a
razdo de aspecto do grafite em compdésitos condutores, visando diminuir o teor de carga
(15-20% em massa) e, portanto, diminuir também a densidade. [*°!

Nos seus estudos foi preparado “grafite expandido” a partir da técnica de
expansao térmica, a qual resultou em uma expansao volumétrica da ordem de 200 a
300 vezes do volume original.

A partir do uso do grafite expandido e da técnica de polimerizagdo in situ do
PMMA, Gua-Hua Chen e colaboradores obtiveram compdsitos apresentando
condutividade elétrica na faixa de 107 S cm™ contendo 2 % em massa de grafite
expandido. Porém, a incorporagcdao de PVC, por processamento mecanico, com a
finalidade de se obter melhores propriedades mecanicas aumentou o limite de
percolagao da mistura para 5% em massa e reduziu a sua condutividade maxima para a
ordem de 10* S cm™. Isto se deve a quebra das particulas com diminuigdo da razéo de
aspecto e a ndo formacdo de uma rede de percolagéo no processamento mecanico. %!

Zhang e colaboradores estudaram a condutividade elétrica dos
nanocompdésitos de poli(tereftalato de etileno) e grafeno obtidos por mistura mecanica
no estado fundido em uma extrusora. Nesse estudo o grafeno, obtido por reducao
térmica do éxido de grafeno, foi disperso na matriz, resultando em um material com
elevada condutividade elétrica (0,0211 S cm™) para compésitos contendo 3,0 % em
volume de grafeno.*"!

Xiaoming Yang e colaboradores sintetizaram e caracterizaram nanocompositos
de poli(alcool vinilico), PVA, e grafeno. Nesse trabalho foi discutido a dispersdo do
grafeno em funcéo de dois métodos distintos de preparacéo por casting. No  primeiro,
um filme PVA/grafeno foi obtido a partir da solubilizacdo do éxido de grafeno e do PVA

em agua com subsequente reducédo do 6xido com hidrazina e evaporagédo do solvente.
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Este método resultou em filmes com cargas uniformemente distribuidas. No  segundo
método, o éxido de grafeno foi reduzido em meio aquoso e o sélido obtido foi
adicionado a solucao de PVA. Os filmes de PVA e grafeno obtidos aplicando-se esta
metodologia apresentaram aglomerados ao longo de todo o material. Como  resultado
final os nanocompoésitos preparados pelo primeiro método apresentou melhores
propriedades mecanicas, maior estabilidade térmica e um aumento na temperatura de
transicao vitrea, isso devido a melhor dispersido da carga. [*?!

Yi-Tao Liu e colaboradores reportaram a obtencdo de nanocompdsitos de
SBS/grafeno, atingindo o limite de percolagao para a condutividade elétrica com 0,25%
em volume de grafeno. Neste trabalho o grafite foi esfoliado por acao de ultrassom em
N-Metilpirrolidona (NMP), e a dispersao resultante foi adicionada a uma solugao de
NMP contendo 2% em massa de SBS. Este compoésito apresentou condutividade
elétrica na ordem de 10" S cm™.[#?!

Outros compoésitos e nanocompdésitos poliméricos estudados na literatura
referem-se aqueles baseados em grafeno a partir da utilizagdo de matrizes condutoras.
X.S. Du e colaboradores obtiveram compdsitos de polianilina e nanoparticulas de grafite
cuja condutividade elétrica atingia o valor de 33,3 S cm™ (3300 S m), ou seja, um
aumento em seis vezes na condutividade elétrica da PANI pura com a utilizacdo de
1,5% em massa de grafite expandido.

Os autores atribuiram a alta condutividade elétrica atingida pelo sistema devido
as interagdes do tipo n-stacking entre o grafite e o anel quinolinico da PANL.H

Pedroni e colaboradores propuseram um sistema baseado em SBS, como
matriz, e cargas de carbono para a obteng¢do de compdsitos condutores.

Foram relatadas diferengas nos limites de percolagdo para os compdésitos
contendo negro de fumo (CB) e nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNT).
A maior condutividade elétrica e razao de aspecto do MWCNT frente ao CB resultou em
uma diferenca de 6 a 12 vezes no volume de CB necessario para se obter compdsitos
condutores com propriedades comparaveis a dos obtidos usando-se 0 MWCNT 1!

Raquel Verdejo e colaboradores fizeram um levantamento bibliografico

verificando o limite de percolagdo para os compdsitos baseados em grafeno, Tabela 4,
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neste levantamento elas levaram em consideracdo a metodologia de obtencdo dos

compdsitos e também a concentracao volumétrica da carga.

Tabela 4 — Limite de percolagédo para o sistema polimero/grafeno, adaptado de Raquel
Verdejo.!"®!

Processamento Mecanico ~ Polimerizagéo in situ H Casting
Limite de Limite de Limite de
Polimero | Percolacdao | Polimero | Percolacao | Polimero | Percolacao
(%vol) (%vol) (%vol)

PET 0,5 PDMS 1,6 PVDF 1,6

PC 0,6 PMMA 1,6 PEO 0,8
TPU 0,8 TPU 0,4 PVA 0,6
SAN 1,85 Epdxido 0,55 PS 0,1

PP 1,90 UHMWPE <0,1
PA6 3,6

A partir do levantamento realizado por Raquel Verdejo, verifica-se uma pequena

tendéncia em se obter os melhores resultados quando se utiliza o método de

processamento por solvente, ou entdo por polimerizagéo in situ.

1.6 OBJETIVO

Desenvolvimento de compdsitos poliméricos baseados em grafite ou grafeno
quimicamente reduzido e no elastébmero termoplastico SBS. Estes compdsitos devem
combinar propriedades elétricas e mecanicas conferidas pela carga e pela matriz,

respectivamente.
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2 MATERIAL E METODO

2.1 MATERIAIS

Grafite Micrograf 99507LJ com granulometria média (dso) de 7,0 um e baixo teor
de umidade, fornecido pela Nacional de Grafite Ltda, acido sulfdrico concentrado,
permanganato de potassio, peréxido de hidrogénio 30%, persulfato de potassio e
pentdxido de difésforo Synth, hidrazina hidratada (80%) Merck, nitrato de sédio Aldrich
e poli(estireno-co-butadieno-co-estireno) Kraton® D1102B com teor de 29,5 % de

poliestireno.

22  OBTENGAO DO GRAFITE RECONSTITUIDO

221 o[31.65]

Método de Hummer

A pré-oxidacao do grafite foi realizada adicionando-se 10 g de grafite mineral
Micrograf 99507LJ a 30 mL de solugéo de acido sulfurico concentrado a 80 °C contendo
5 g de persulfato de potassio e 5 g de pentdxido de difésforo pelo periodo de 6h. Em
seguida a mistura de coloragdo preto-azulada foi resfriada a temperatura ambiente,
sendo o sélido lavado por filtragdo até o filtrado atingir pH préximo a 7.

O grafite pré-oxidado, seco em estufa a vacuo a 60 °C, foi adicionado a um
erlenmeyer contendo 460 mL de &cido sulfurico concentrado e 5 g de nitrato de sodio
(previamente seco) a 0 °C. Ap6s homogeneizagdo da mistura adicionou-se lentamente
30 g de permanganato de potassio sem permitir que a temperatura da mistura
excedesse 20 °C. A mistura foi submetida a aquecimento e agitacdao a 40 °C pelo
periodo de 2 horas. Apos esse periodo adicionou-se 920 mL de agua deionizada e a
mistura foi mantida por 15 minutos sob agitagdo a 100 °C. Finalizou-se a reagao
efetuando-se a adicdo de 50 mL de perdxido de hidrogénio 30 %. O solido foi lavado
com &cido cloridrico 3 % até a completa remocéo dos ions manganés. Apds a remogao
dos ions derivados de manganés efetuou-se a neutralizagdo via dialise da suspensao

em agua deionizada pelo periodo de aproximadamente duas semanas, sendo a dialise
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utilizada também para a neutralizacao do meio, remogao dos ions sulfato e outros ions

residuais.

2.2.2 Reducao do 6xido de grafite

O 6xido de grafite foi reduzido suspendendo-se o 6xido de grafite em agua
(concentracdo aproximada de 2 g L), alcalinizando-se o meio com hidréxido de aménio
(pH~10) e adicionando-se hidrazina hidratada (0,5% vol.), aguardou-se a reacao pelo
periodo de 24 horas. Com a reducao o sélido marrom (6xido de grafite) tornou-se preto
(grafite quimicamente reduzido). A suspensao foi submetida a destilacdo simples para

remocao do excesso de agua e aménia e, posteriormente, liofilizado.

23 OBTENCAO DOS COMPOSITOS DE SBS E GRAFITE

Para o preparo dos compositos utilizou-se o elastdmero termoplastico SBS,
contendo 29,5 % em massa de poliestireno, massa molar média ponderada igual a
116 kDa e polidispersidade 1,2.

Os compositos de SBS contendo 1%, 3%, 5% e 10% de grafite (grafite mineral
Micrograf 99507 LJ) ou grafite quimicamente reduzido foram preparados em uma
microextrusora dupla-rosca DSM-xplore 15 cm® com gradiente de temperatura entre as
trés zonas (12 zona 180 °C, 22 zona 190°C e 32 zona 200°C) e rotagdo em 30 rpm.

O material extrudado foi injetado em uma injetora de bancada DSM-Xplorer micro
12 cc Injection Molding Machine a pressdo de 6 bar com temperatura de molde de
45 °C.

Para os ensaios mecéanicos de tragdo, corpos de prova foram estampados
conforme a norma DIN53504 a partir de mantas, obtidas por moldagem por compressao
do material moldado por injecéo, sob pressao de 8,75 MPa e temperatura de 200°C por
5 minutos.

O método casting também foi empregado para se avaliar a influéncia do
processamento nas propriedades do material.
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O casting foi realizado suspendendo-se a carga em diferentes solventes
organicos (THF, tolueno, butanona e solugdo equimolar de n-heptano e diclorometano)
utilizando-se ultrassom pelo periodo de 30 minutos, com posterior adicao de polimero e
agitacao pelo periodo de uma hora. A concentracao inicial de polimero na solucao foi
de 10% em massa. Foram obtidos filmes com espessura variando entre 150 pum
e 220 um.

O “branco” foi obtido a partir da evaporacao do solvente de solugcdes poliméricas

contento 10 % em massa de SBS.

2.4 NOMENCLATURA DOS MATERIAIS

SBS_a_ni
Onde: a=g (grafite) e a=y (grafite reconstituido)
n: porcentagem massica de carga, i: solvente utilizado (amostras obtidas por casting)

25 CARACTERIZACAO

2.5.1 Grafite, 6xido de grafite e grafite quimicamente reduzido

Analises por Difratometria de Raios X de alto angulo (WAXS) do grafite, éxido
de grafite e grafite quimicamente reduzido na forma de pd foram conduzidas em um
Difratdmetro de Raios X Shimadzu XRD7000 na faixa de 20 de 5 a 50° com
voltagem/corrente 40 kV/30 mA.

A estabilidade térmica dos compdsitos foi analisada em um analisador
termogravimétrico TA Instruments 2950 a uma taxa de aquecimento de 10 °C min™ sob
fluxo de ar sintético ou argénio de 100 dm® min™, faixa de temperatura de 40 °C até
1000 °C e massa de amostra variando de 3 a 5 mg.

A andlise por espectroscopia Raman foi realizada no Espectrometro Raman
Confocal Modelo T64000 - Jobin Yvon — EUA com tempo de esposicdo de 30s e
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acumulacao de 10 espectros utilizando como fonte laser de 514nm na faixa de 1100 a
1800 cm™,

2.5.2 Compésitos

Os compdsitos foram caracterizados por andlise dindmico-mecanica (DMA). As
analises foram conduzidas no equipamento DMTA V Rheometric Scientific sendo que
as amostras foram submetidas a deformacgao sinusoidal no modo tracdo a frequéncia
de 1,0 Hz, amplitude de deformagéo de 0,01 % e taxa de aquecimento de 2 °C min™, na
faixa de temperatura de -100 °C a 120 °C.

A estabilidade térmica foi avaliada por analise termogravimétrica (TGA) realizada
no equipamento TA Instruments 2950 sob fluxo de argdnio de 100 dm® min™ na faixa de
temperatura de 40 °C até 600 °C. A faixa de massa da amostra utilizada foi de 10 a
15 mg.

A morfologia dos compdsitos preparados por mistura mecanica foi avaliada por
microscopia eletrénica de varredura (SEM) no microscépio eletrbnico de varredura
JEOL JSM - 6360 as superficies de fratura de corpos de prova injetados criofraturados.

A morfologia dos compésitos preparados por casting foram avaliadas por
microscopia eletrénica de transmissao (TEM), sendo utilizados filmes obtidos por
ultramicrotomia na direcdo perpendicular ao fluxo de evaporagdo do solvente. As
secOes ultrafinas de ~40 nm de espessura foram cortados criogénicamente com uma
faca de diamante a -140 °C em um micrétomo Leica UC6 (Wetzlar, Germany). As
secdes foram coletadas em uma grade de cobre de 400 mesh e, em seguida, secas
com papel de filtro e coradas em atmosfera de tetroxido de 6smio (OsO4) pelo periodo
de 4 horas. A morfologia dos nanocompésitos foi determinada utilizando-se um
microscopio eletrénico de transmissdo Carl Zeiss CEM 902 (Thornwood, NY) operado
com voltagem de aceleracao de 80 keV.

Os ensaios mecanicos de tracdo foram realizados na Maquina de Ensaios
Universais EMIC DL2000 com célula de carga de 500 N e taxa de carregamento de
500 mm min', segundo a norma DIN 53504. Foram ensaiados pelo menos 7 corpos de
prova de cada composicao a 25 °C e 50% de umidade relativa. Devido a ndo ruptura
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dos corpos de prova fez-se necessario a obtencao de corpos de espessura inferior
(~ 200um) a recomendada pela norma (1,0 mm). Portanto, os resultados dos ensaios
podem ser utilizados apenas para comparacao interna.

As medidas de condutividade elétrica dos compdsitos foram realizadas pelo
método de Coleman!*’l. Para tanto utilizou-se um analisador de semicondutores Agilent
B1500A. Amostras de 13 mm de diametro e espessura de 500 a 900 um, obtidas por
moldagem por compressdo a 8,75 MPa e temperatura de 200°C por 5 minutos de
corpos de prova moldados por injecao, foram fixadas em um sistema com quatro fios de
ouro igualmente espacados a uma distancia de 3,0 mm. As amostras obtidas por
casting com 13mm de diametro e espessura inferior a 200 ym foram avalidas de forma

analoga
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3 RESULTADOS E DISCUSSAOQ

3.1 GRAFITE RECONSTITUIDO

3.1.1 Difratometria de Raios X

Os difratogramas apresentados na Figura 8 correspondem ao grafite, ao
produto de oxidagdo obtido via método de Hummers e ao grafite quimicamente
reduzido. Para o grafite observa-se apenas um pico centralizado em 26 igual a 26,2°,
correspondente a um espagamento interlamelar de 0,34 nm. Para o produto oxidado
observa-se um pico em 26 igual a 99, correspondente a um espacamento interlamelar
médio de 0,98 nm. O aumento no espaco interlamelar de 0,64 nm indica o éxito na
obtencdo do 6xido de grafite com a insercao de grupo hidroxilicos, carbonilicos e
epdxidos em sua estrutura.*?

A posterior reducao do 6xido de grafite a grafite quimicamente reduzido resultou
em deslocamento e alargamento do pico de difracdo para a regido de 260 igual a 25°.
Portanto, a reducao ndo restaurou a estrutura cristalina original do grafite, sendo esse
um indicio da formacao de estruturas com poucas folhas de grafite “empilhadas” e com
larga distribuicdo de espacamento interlamelar. Devido a esse fato a carga resultante
da reducéao do éxido de grafite trata-se de uma espécie de grafite reconstituido. O maior
espacamento interlamelar entre as folhas de grafeno no grafite reconstituido é
importante e pode ser decisivo no preparo de compdsitos, resultando em estruturas
esfoliadas e com distribuigdo uniforme da carga pela matriz polimérica.
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Figura 8: Difratograma de Raios X das cargas de carbono (Grafite, Oxido de Grafite e
Grafite reconstituido).

3.1.2 Espectroscopia na regido do infravermelho

Conforme visualiza-se no espectro de infravermelho (FT-IR) apresentado na
Figura 9, ha evidéncias de modificacbes quimicas do grafite decorrentes da oxidacao
de Hummers, sendo que as atribuicbes para as principais bandas do grafite e do éxido

de grafite estéo listadas na tabela 5:

Intensidade (U.A.)

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nimero de onda (cm'l)

Figura 9: Espectro FT-IR para o grafite, 6xido de grafite e para o grafite reconstituido.
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Tabela 5 — Atribuicdo das bandas do espectro FT-IR para o 6xido de grafite!®!

Numero de onda

(em™) Atribuicao

1077 Estiramento da ligacao C-O
1263 Estiramento da ligacao alcool (C-OH)
1388 Deformacéao do grupo hidroxila (O-H)
1625 Deformacao do esqueleto grafitico
1724 Estiramento do grupo carbonila (C=0)
3400 Estiramento da Ligacao O-H

O alargamento da banda de estiramento assimétrico da ligacao O-H deve-se as
ligagbes de hidrogénio decorrentes das hidroxilas do 6xido de grafite e da agua
adsorvida pelo sélido, o qual apresenta carater hidrofilico.

Apos a redugdo por adicdo de hidrazina, pode-se visualizar que as bandas
referentes aos grupos hidroxilicos permanecem no grafite reconstituido, em decorréncia
a regiosseletividade da hidrazina pelos grupos epoéxidos presentes na estrutura
(Reagdo de Wolff-Kischner) 91,

Os grupos carbonilicos também sao reduzidos pela hidrazina devido aos
mesmos serem mais eletrofilicos que as hidroxilas dos alcoois, as quais nao sao
reduzidas pela acdo da hidrazina.*”

3.1.3 Termogravimetria

As curvas termogravimétricas em atmosfera oxidante para o grafite, grafite
reconstituido e para o 6xido de grafite sdo apresentadas na Figura 10. Os eventos
térmicos préoximos a 100 °C sao referentes a evaporagdo da agua ocluida nos
sélidos.*

Os eventos que ocorrem na faixa de 200 °C, tanto para o 6xido de grafite quanto
para o grafite reconstituido, referem-se a eliminacdo de volateis resultantes da
decomposicao de grupos oxidados periféricos, Figura 11-a, ou seja, grupos hidroxilicos,
carbonilicos e carboxilicos inseridos durante a reagdo de oxidacao. Esta etapa € mais
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pronunciada para o 6xido de grafite devido a presenca de grupos epoxidos na estrutura
central da folha de grafite, Figura 11-b.

Na faixa de 500 a 600 °C tem-se a decomposicao da porcao central da folha de
grafeno, a qual se assemelha a estrutura primitiva do grafite, Figura 8, porém, com
falhas estruturais devido a conversdo de carbonos sp? a sp® resultando em regides de

baixa estabilidade térmica pela perda do carater aromatico.
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Figura 10: (a) Curvas termogravimétricas obtidas para o Grafite, 6xido de grafite e
grafite reconstituido de carbono em atmosfera oxidante, (b) Primeira derivada da massa
em funcao da temperatura.
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Figura 11: (a) Estrutura do 6xido de grafeno com destaque aos grupos periféricos e (b)

destaque aos grupos epoxidos centrais.

O grafite ganha massa com o aumento da temperatura devido a oxidagdo, com
formacgao de grupos carbonila, hidroxilas, etc, ou adsorcao de O, até cerca de 700 °C. A
esta temperatura ocorre a decomposicédo do grafite em uma unica etapa. A elevada
estabilidade em atmosfera oxidante deve-se a perfeita estrutura do tipo colmeia das
folhas de grafeno que compdem esse material.*

. Os eventos de degradacao térmica em atmosfera inerte, Figura 12, para o
grafite reconstituido e para o éxido ocorrem nas mesmas faixas de temperatura, porém
em proporgoes distintas. Para ambos o principal evento observado € a eliminagéo de
grupos oxidados.®?O alto grau de oxidagdo proporcionado pelo permanganato insere
varias hidroxilas periféricas, sendo a reducao por hidrazina eficiente apenas na reducao
dos grupos epodxidos e carbonilicos. Este € o motivo porque o comportamento do grafite
reconstituido € intermediario ao do grafite e do 6xido de grafite.

Apos a reducdo térmica acarretada pelo aquecimento, o solido volta a
apresentar parte da estabilidade da estrutura do tipo colmeia caracteristica do grafeno,
ocorrendo lentamente a decomposigéo térmica. "

Verifica-se também a alta estabilidade térmica do grafite, sendo que o mesmo
nao sofre decomposicao na faixa de temperatura do experimento, ocorrendo apenas
um ligeiro aumento de massa possivelmente resultante da incorporacdao de Oz no gas

de arraste (Argbnio) na forma de espécies oxidadas, ou simples adsor¢ao de gases.
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Figura 12: (a) Curvas termogravimétricas obtidas para as cargas de carbono em

atmosfera inerte, (b) Primeira derivada da massa em fungé@o da temperatura.
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3.1.4 Espectroscopia Raman

Na Figura 13 encontram-se os espectros Raman para as cargas de carbono,
nos quais se pode verificar a presenca das bandas D (na faixa de 1300 cm™ a
1400 cm™) referentes a processos Raman de dupla ressonancia e a banda G (na faixa
de 1500 cm™ a 1700 cm™) referente a um modo de primeira ordem com simetria Ezg. ']

A banda G tem sua origem no estiramento dos pares de carbono sp? presentes
nos anéis aromaticos da estrutura do grafite. "

A origem das bandas D e D’ em materiais carbonosos tém sido comumente
atribuidas como caracteristica de desordem induzida devido ao efeito de distor¢cao na
rede causada pela presenca de heteroatomos ou carbonos sp°. Essas distorcdes sdo

comumente correlacionadas a “falhas estruturais”. !

1200 1400 1600 1800

T
600 G 514 nm
500 1577 cm”
400 - |
: 1594 cm

300

Intensidade
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100—- %

T T T T T T T
1200 1400 1600 1800
Deslocamento Raman / cm”™

Figura 13: Espectro Raman para as cargas de carbono (Grafite, 6xido de grafite e

grafite reconstituido)

A maior intensidade da banda G em relagéo a banda D, razéo Ip/lgigual a 0,1, no
grafite indica a presenca de uma estrutura cristalina com teor relativamente baixo de
desordem estrutural, porém, ha falhas o suficiente para que seja possivel visualizar a
banda D’ em aproximadamente 1620 cm™. Devido aos “defeitos de borda” a reacgdo de

oxidacao de Hummers é facilitada quando utiliza-se esse mateiral.
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Apoés a reacdo de oxidagao as intensidades relativas das bandas D e G no éxido
de grafite (razédo Ip/lgigual a 1,0) reforga o fato do mesmo conter um alto teor de “falhas
estruturais”, causadas pela alteragdo da estrutura planar sp? & estrutura tetraédrica sp3
de alguns atomos de carbono.

A reducéo por hidrazina nao restaura a estrutura cristalina primitiva do grafite e a
elevada intensidade da banda D, razédo Ip/lg igual a 1,3, indica um alto grau de
desordem estrutural no grafite reconstituido, provavelmente devido a presenca dos
grupos oxidados periféricos residuais. @

Konstantin N. Kudi e colaboradores® relataram o deslocamento da Banda G
do grafeno ap6s a oxidacdo e atribuiram esse evento a esfoliagdo causada pela
oxidagao, logo, o deslocamento observado na Figura 13 de 1577 cm™ para 1594 cm’
pode ser atribuido ao mesmo evento, assim como o deslocamento apds a reducao por
hidrazina para 1577 cm™ indica o empilhamento das folhas.

Zhong-Shuai e colaboradores discutiram a influéncia das caracteristicas do
grafite utilizado na obtencdo do grafeno. Neste estudo foram utilizados grafites de
diversas fontes com diferentes tamanhos de particulas e incluindo o grafite artificial. *?

O 6xido de grafite foi obtido pelo método de Hummers seguido de tratamento de
expansao térmica e reducao com Ho.

Os autores concluiram que a cristalinidade e a &rea lateral do grafite influencia
fortemente o grau de exfoliagdo, sendo que lamelas unitarias de grafeno foram obtidas
de grafite com baixa qualidade, ou seja, com alta quantidade de “falhas estruturais”

periféricas.

3.2 COMPOSITOS

3.2.1 Morfologia

3.2.1.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM)
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A Figura 14 apresenta as Micrografias obtidas por SEM de fraturas perpendiculares ao
fluxo de injegéo. As estruturas lamelares “brancas” sao caracteristicas do grafite, sendo
que pode-se observar sua dispersao uniforme na matriz polimérica e para as amostras
contendo maior teor de carga (3 e 5 % em massa) observou-se a orientacdo do grafite
no sentido do fluxo de injecao. Também é possivel a visualizagdo de buracos na matriz

referentes a placas de grafite removidas durante a fratura.

Figura 14: Micrografias de amostras criofraturadas obtidas por SEM de corpos de prova
moldados por injecéo: (a) SBS_g_0,5, (b) SBS_g_1, (c) SBS_g 3e (d) SBS_g_5
A Figura 15 mostra como a estrutura da carga foi alterada através da

modificacdo quimica da mesma. A estrutura original do grafite consiste de placas de
grafeno empilhadas e estabilizadas por forcas de Van der Waals (Figura 15a). Apds a
reacdo de oxidagdo observa-se a formacédo de folhas ultrafinas, nas quais as dobras
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podem ser atribuidas a quebra da planaridade do grafeno pela insercdo de carbonos
sp° oriundos da oxidacgdo do grafite, formando-se o éxido de grafite (Figura 15b).

Apb6s a reducdo do oxido de grafite por hidrazina, obteve-se o grafite
reconstituido, o qual devido a baixa estabilidade coloidal formou agregados com o
aspecto de varias folhas “amassadas”, porém, manteve-se a estrutura ultrafina (folhas

com aspecto transparente).

Figura 15: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura por emissdo de

campo (FEG-SEM) para o (a) grafite e (b) 6xido de grafite, e micrografia obtida por SEM
com aceleragéo de 20kV para o grafite (c).
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A Figura 16 mostra a micrografia da fratura criogénica de filmes no sentido
perpendicular a saida do solvente dos compdésitos baseados em grafite reconstituido
obtidos por casting, no caso MEK e Tolueno. Observa-se nestes dois materiais a
presenga da carga nao esfoliada na matriz polimérica, demonstrando que a etapa de
sonificagdo nao foi o suficiente para esfoliar totalmente a carga a qual estava presente
em dimensbdes micrométricas de aproximadamente 0,1um a 0,3 um, o0 que equivale a

cerca de 100 a 300 folhas de grafite empilhadas.

(b)

Figura 16: Micrografia obtidas por SEM para amostras criofraturadas dos compoésitos

obtidos por casting dos solventes (a) MEK e (b) Tolueno, contendo 5 % em massa de

grafite

Microscopia Eletrénica de Transmissao (TEM)

A Figura 17 mostra as Micrografias obtidas de cortes ultrafinos do compdésito
SBS_y_10 no sentido perpendicular ao fluxo de injecdo. As regides mais escuras
correspondem aos dominios de polibutadieno submetidos a oxidagé&o e contraste com
0s0..

A fase SBS do compésito preparado por processamento mecénico adotou a
morfologia cilindrica (Figura 17a). Como a matriz consiste em aproximadamente 30%
em massa de poliestireno e 70 % em massa de polibutadieno, e baseando-se no
diagrama das possiveis morfologias para um sistema bicomponente (Figura 6), pode-se
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concluir que trata-se da morfologia cilindrica, visto que a morfologia de esferas s6 é
atingida com teores baixos de poliestireno (~10% em massa). Observa-se também que
os circulos presentes na Figura 17a possuem o mesmo raio, sendo esse fato possivel
apenas na morfologia de fase cilindrica em uma matriz.

A interface carga/matriz é difusa (Figura 17b), indicando a adeséao entre as fases.

Embora a morfologia lamelar seja caracteristica do SBS obtido por
processamento mecanico, conforme estudo de Yamaoka e colaboradores®, a fase
SBS do compésito preparado apresenta morfologia cilindrica, como ja poderia ser
esperado devido a diferenca na composicdo dos copolimeros e condicoes de

processamento.

(a)
Figura 17: Micrografias obtida por TEM para a amostra SBS_y_10 obtida por

processamento mecanico com foco nas regides (a) sem carga e (b) na presencga de
grafite.
A Figura 18 apresenta as micrografias dos compositos preparados por casting
utilizando diferentes solventes.
A morfologia do SBS é uma fungéo da taxa de evaporacao do solvente e do tipo

de solvente utilizado na fabricacdo de filmes por casting, ou seja, a diferenga na
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volatilidade do solvente e no parametro de solubilidade do mesmo, influencia na
morfologia adotada pela matriz.

A tabela 6 lista os parametros de solubilidade das espécies envolvidas.

Tabela 6: Parametro de solubilidade de Hildebrand das espécies envolvidas

‘ SOIVente[57] Mp8a1 2 Polimero Mp8a1/2

Tolueno 18,3
THF 18,5 Poliestireno®*®  18,7-21.1
Butanona (MEK) 19,3
n-Heptano 15,3
Diclorometano 20,2 Polibutadieno™ 16,6
C7H16/CH2C|2 (1 :1) 17,8

A partir dos dados apresentados na tabela 6, e do estudo realizado por
Bagrodia e colaboradores, pode-se concluir que a morfologia lamelar obtida a partir do
casting com MEK vem do fato da melhor solubilidade dos segmentos de poliestireno
neste solvente, o qual permite que o sistema seja convertido na morfologia lamelar
devido ao maior tempo em que a fase de PS permanece solvatada na MEK.

A obtencdo da morfologia para o SBS também foi relatada em um trabalho em
conjunto de Sakurai e Hashimoto.

A solubilidade intermediaria proporcionada pelo Tolueno e pelo THF frente ao
bloco de poliestireno, proporcionou ao sistema uma morfologia onde os blocos de PS
estao altamente interconectados.

Aparentemente a estabilidade da carga nos solventes utilizados permaneceu a
mesma, ou seja, ndo houve esfoliagdo total da carga e nem estabilizacao da mesma
quando utiliza-se diferentes solventes que possuem diferentes interagdes
intermoleculares com o grafeno.

Para os compdésitos analisados, o grafite reconstituido possui dimensdes
semelhantes tanto no uso do tolueno (Figura 18d), que apresentaria apenas interagdes
do tipo Van der Waals com a carga, quanto no uso da MEK (Figura 18a), que
apresentaria ligacées de hidrogénio entre a carbonila e as hidroxilas periféricas nas
folhas de grafeno quimicamente reduzido. As Micrografias foram obtidas na direcéo

perpendicular a da saida do solvente.
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Figura 18: Micrografias obtida por TEM para as amostras obtidas por casting utilizando-

se como solvente (a e b) MEK e (c e d) Tolueno, com foco nas regides (a e c) sem
carga e (b e d) na presenca de grafite. Ambos contendo 5 % em massa de carga.
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As imagens mostram que o grafite reconstituido encontra-se recoberto pela
matriz de SBS e isso se deve as interacbes do tipo n-stacking entre os anéis aromaticos
do grupo poliestireno e a rede n—conjugada do grafite. Ha também a possibilidade de
existirem interacbes do mesmo tipo entre as ligacdes duplas do polibutadieno e o

grafite.

3.2.2 Analise Dindmico-Mecénica (DMA)

A Figura 19 mostra os modulos de armazenamento (E’) e de perda (E”) e o fator
de perda (tan 8) em funcdo da temperatura para os compédsitos de grafite e grafite
reconstituido obtidos por extrusdo. De um modo geral, verifica-se uma sutil alteragdo na
faixa de temperatura de transigdo vitrea dos blocos PB e PS, conforme pode ser
visualizado na Tabela 7.

Enquanto a adigcdo de até 5% em massa de grafite reconstituido causa um
aumento na temperatura de transicao vitrea (Tg) do bloco PB de até 14 °C, a Tg da
fase PS aumenta em até 5 °C. A adicao de grafite também leva ao aumento da Tg da

fase PB, porém ndo afeta a fase PS.
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Figura 19: (a) Médulo de armazenamento, (b) Modulo de perda e (c) Fator de perda em
funcéo da temperatura para o SBS, SBS g 1, SBS g 3,SBS g 5,SBS y 05e

SBS y 3.
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Um reflexo da acao de reforco da carga sobre a matriz polimérica € o aumento
do médulo E’' na faixa de temperatura entre as transi¢cbes vitreas dos blocos PB e PS.
Nessa regidao o médulo aumenta na seguinte ordem:

SBS g 3<SBS<SBS g 5<SBS y 3<SBS y 0,5<SBS g 1

Como pode ser observado, a adi¢cdo de carga teve um efeito de reforco para
todas as composicoes, com excecao do compésito SBS g_3, o qual apresentou valores
inferiores de médulo de armazenamento.

A adicao de carga confere maior rigidez ao material, como ja verificado na
literatura!*®*¥. Wang e colaboradores estudaram o efeito da adi¢do de grafite expandido
a matriz de NBR, por processamento mecéanico e por latex. O processamento mecanico
gerou uma dispersdao uniforme da carga na matriz, porém, houve a formacado de
grandes aglomerados. O processamento por /atex gerou compdsitos nos quais as
nanocargas estao dispersas uniformemente na matriz e apresentam boa ades3o. *¥

Devido a melhor interface entre as nanoparticulas e a matriz polimérica, e maior
razdo de aspecto das nanocargas, os nanocompdsitos apresentaram de maneira mais
pronunciada o efeito de reforco, verificando-se 0 aumento progressivo do médulo de
armazenamento com o aumento no teor de carga.’®

Para os compoésitos obtidos no presente estudo, as cargas encontram-se
uniformemente dispersas na matriz polimérica, porém ndo ha esfoliacdo do grafite,
motivo pelo qual observa-se para os nanocompdésitos (grafite reconstituido) maior efeito
de reforgo da carga do que para os compdsitos (grafite).

Na tabela 5 sédo apresentadas as temperaturas de transicdo vitrea, Tg,
determinadas como as temperaturas correspondentes aos maximos dos picos das
curvas E” x T e tan & x T. A diferenca entre os valores de Tg determinados destas duas
maneiras, ATg reflete a largura do espectro de relaxacao. Para a fase PS, ATg varia em
torno de 6-8 °C. Para a fase PB, ATg varia de 5 a 14 °C. Esta variagdo € tipica de
polimeros que apresentam distribuicbes relativamente estreitas de tempos de
relaxagéo. Isso significa que os blocos PB e PS individualmente sdo constituidos por
sequéncias estereoregulares de meros e o0s blocos apresentam massa molar definida
(polidispersidade proxima de 1), o que € esperado para um copolimero tribloco obtido

por polimerizagdo anidnica. E importante ressaltar que embora ocorra um deslocamento
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da Tg da fase PB, o espectro de relaxacdo, mais especificamente, os modos de

relaxaga@o provavelmente ndo sao afetados.

Tabela 7: Temperatura de transicéo vitrea dos blocos do SBS e seus compdsitos

obtidos por processamento mecéanico

: Tg Bloco PB (°C) 1g Bloco PS (*C)
Material Max. E” Max. tgd Max. E” Max. tgd
SBS -108 -101 92 100
SBS g_1 -94 -87 92 99
SBS g 3 -100 92 95 190
SBS_g_5 98 -92 97 105
SBS y 05  -103 98 oz o
SBS y 3  -103 -97 85 89

“PB” — Bloco polibutadieno; “PS” — Bloco poliestireno

Nas figuras 21 e 22 sdo apresentadas as propriedades dinamico-mecanicas (E’,
E” e tan 6) em fungcdo da temperatura para amostras de SBS e de seus compésitos

preparadas por casting a partir de solugdes em diferentes solventes.
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Figura 20: (a) Médulo de armazenamento E’, (b) Médulo de perda E” e (c) Fator de

perda tand em funcdo da temperatura para os filmes SBShep, SBSt,

, SBSTHF .
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Figura 21: (a) Médulo de armazenamento E’, (b) Médulo de perda E” e (c) Fator de
perda tand em funcdo da temperatura para os filmes SBS_vy_5nep, SBS_y_ 70,
, SBS_y_Hr.
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Os diferentes comportamentos dindmico-mecanicos observados na Figura 20
sdo consequéncia direta da influéncia de diferentes solventes organicos sobre a
morfologia do SBS. Como reportado por Sakurai e colaboradores!®®, a utilizacdo de
diferentes solventes levam a formacéao de diferentes morfologias devido a fatores como
o parametro de solubilidade do solvente e a taxa de evaporacao do solvente.

Os valores de médulo na regido elastica (entre as temperaturas de transicao
vitrea dos blocos PB e PS) seguem a ordem abaixo:

E’: SBShep < SBSto < SBSTHF < SBSmek

A queda mais acentuada do médulo de armazenamento na regido de transicao
vitrea da fase PB do SBShe, comparativamente aos outros filmes, indica que o
copolimero deve ter uma morfologia que resulte em predominancia das propriedades da
fase PB sobre a fase PS.

Os filmes obtidos por casting de solugées em butanona (MEK), por sua vez,
apresentam os valores mais elevados de modulo de armazenamento na regido eléstica,
0 que implica em maior forgca elastica. Para borrachas reticuladas a forga elastica ou
resisténcia a deformacao esta relacionada a densidade de reticulagdo. Portanto, neste
caso a morfologia do SBS deve ser tal que os blocos de PS sdo mais eficientes como
nés de reticulagdo. De fato, a morfologia da fase SBS destes filmes mostrou-se ser
lamelar (Figura19).

Bagrodia e Wilkes relataram que a proximidade entre os parametros de
solubilidade do solvente e do poliestreno levam a morfologias de fases
interconectadas. °® Esta interconectividade justifica-se pelo maior tempo que a fase de
PS permanece solvatada, a qual permitia a formacado das morfologias cilindricas e
lamelares, sendo que essa Ultima, devido a maior interface PS/PB e extensa
conectividade dos blocos PS, apresentava maiores valores de médulo de Young como
consequéncia da maior contribuicio da fase mais rigida (PS). [*°!

Os filmes de SBS obtidos a partir de solu¢des de tolueno e THF apresentaram
modulo de armazenamento entre a Tg dos blocos PB e PS intermediario aos demais
filmes. De acordo com a analise de TEM, a fase de SBS no compésito obtido por

casting de solugbes em tolueno apresenta morfologia complexa e altamente
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interconectada (Figura 18). Portanto, infere-se que a morfologia de filmes obtidos de
solucdes de THF apresentam morfologia similar.

Para os materiais obtidos por casting verifica-se uma leve alteracdo na
temperatura de transicao vitrea da fase PB. Quando se compara os valores de Tg dos
compostos obtidos por casting (Tabela 8) com os materiais obtidos por processamento
mecanico (Tabela 7), verificam-se diferencas acentuadas nos valores.

Com relagdo a Tg da fase PS, verifica-se uma grande diferenga nos valores
medidos para os materiais oriundos do processamento mecanico e dos filmes obtidos
por casting.

Isso pode ser explicado pela diferengca na morfologia dos materiais em funcéao

do processo de obtencéao.

Tabela 8: Temperatura de transi¢do vitrea obtidos dos materiais obtidos por casting
Tg Bloco PB (°C) Tg Bloco PS (°C)

Material

Max. E” Max. tg & Max. E” Max. tg &

SBSheptano -111 -105 76

SBSwyex -113 -111 66 -

SBSTqueno -112 -107 68 -
SBSthr -111 -107 66 88
SBS_y_5heptano -111 -106 79 97
SBS ¢y 5wex -114 -112 60 70
SBS_ Y 5toiueno -108 -104 74 95
SBS y 5t -101 -97 67 88

A andlise das curvas tan & x T revela que o controle morfolégico alterou a
capacidade dos materiais em converter energia mecanica (variacado dos valores de
tan 9).

A maior rigidez do SBSmek, causada pela morfologia lamelar, proporciona ao
material uma contribuicdo superior da componente elastica frente a componente
viscosa. Para o SBSyep, Sua morfologia complexa permite ao material converter quase
que totalmente a energia mecanica em energia térmica devido a componente viscosa
ser mais pronunciada nesta morfologia, a qual se equivale a uma borracha pouco

reticulada.
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Com relacdo aos compdsitos, a incorporagdo de 5 % em massa de grafite
reconstituido ao SBS provoca alteragcdes nas propriedades mecanicas dos materiais.
Para todos os compdsitos obtidos houve o efeito de reforgo proporcionado pelo grafite
reconstituido. A Tabela 9 sumariza os valores aproximados de modulo de
armazenamento a 25 °C para os compdésitos analisados.

Tabela 9: Médulo de armazenamento a 25 °C para os materiais obtidos por casting

Material
SBSHeptano 0,65
SBSwek 6,0
SBSTqueno 1 ,8
SBSthr 2,8
SBS_ _5Heptano 2,9
SBS_'Y_5MEK 8,3
SBS_'Y_5Tqueno 4,3
SBS_y 5tur 4,2

Como pode ser observado, sempre ha um leve aumento no valor do médulo de
armazenamento com a adicdo da carga, representando um aumento na rigidez do
material.

O efeito de reforco mecanico proporcionado pela adicao do grafite reconstituido
foi mais pronunciado para o compoésito SBS_y_5Heptano, N0 qual houve um aumento de
400 % no valor de E’.

Para os outros compdésitos, a morfologia mais ordenada faz com que o efeito de
reforco mecénico, atribuido a adicdo da carga rigida, seja menos pronunciado que os
fatores morfologicos, logo, ndo ha alteragédo significativa nos valores de modulo de

armazenamento.

3.2.3 Propriedades mecéanicas — Ensaio de tragédo

A Figura 22 apresenta as curvas médias de tensdo em fungédo da deformagéo

para os compdsitos obtidos por processamento mecanico.
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Figura 22: Curvas de tensao-deformacao para os compésitos obtidos por (a) Extrusao
(SBS, SBS g 0,5, ,SBS g 3,SBS g 5,SBS y 0,5e ) e (b) casting
(SBS_Y_Sheptano, SBS_Y_5THF, ) ) SBSMEK; SBSheptano; SBSTHF

Para os compoésitos obtidos por mistura mecanica nao foi possivel determinar a
tensdo na ruptura pois 0s corpos de prova nao romperam durante o ensaio devido aos
mesmos serem muito espessos. Outro fator a ser considerado foi o fato das “garras”
nao segurarem as amostras apds o escoamento plastico das mesmas.

As curvas tensao x deformacao para o SBS e para os compdsitos apresentaram
comportamento tipico de um elastdmero reticulado: um aumento abrupto da tenséo
para deformacdes de baixa magnitude (30 %), seguida de uma regido em que a tensao
pouco varia com a deformacao (até aproximadamente 400 % de deformacgéo para os
materiais processados por extrusdo), e por fim um aumento gradativo da tenséo, que se
torna mais acentuado acima de 1000 % de deformacdo. Este aumento da tenséo

resulta da limitagédo de deformagéo dos blocos de PB imposto pelos blocos PS ou “nés
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fisicos”. Quanto maior a deformacido imposta ao material, maior é o efeito dos blocos
PS nas relaxac6es da fase PB.

Curiosamente, nos ensaios de tracdo as cargas grafite e grafite reconstituido
atuam, em alguns casos, no sentido de diminuir o médulo de Young. Em outras
palavras, diminui o trabalho mecanico para a deformacdo de cadeias (mudancas
conformacionais).

As Micrografias apresentadas na secado 3.4 mostram que as particulas de
grafite tem comprimento da ordem de 10 um e espessura da ordem de 300 nm.
Portanto, as particulas tem dimensdes que superam consideravelmente as dimensodes
de segmentos de cadeias envolvidos em mudangas conformacionais, que resultam na
deformagao macroscépica do material.

Analisando-se a regido de deformacdo em 40 % (Figura 23-a) para os
compositos preparados por mistura mecanica, observa-se de fato que a presenca de
grafite ou de grafite reconstituido afeta a tensdo necessaria para se deformar o SBS,
contribuindo para a reducéo desta. Isso pode ser explicado pela capacidade lubrificante
do grafite durante a deformacdo do compésito induzida pelo ensaio mecanico, o qual
pode ser esfoliado devido ao cisalhamento imposto pela deformacdo da matriz
polimérica. A tensao de cisalhamento necessaria para se esfoliar o grafite encontra-se
na faixa de 0,48 MPa, de acordo com a literatura’®”. Tanto o médulo, como a tensdo na
ruptura do SBS e seus compdésitos de grafite, sdo da ordem de 10MPa. Isto significa
que os compositos, durante o estiramento nos eventos mecanicos, experimentam
tenséo de cisalhamento suficiente para promover a esfoliagdo do grafite.

Em 400 % (Figura 23a), novamente, ha redugcdo da tensdo necessaria para se
deformar o material, exceto quando se tem 5% em massa de grafite. O aumento na
tensdo necesséria para se deformar o SBS_g_5 em 400 % pode ser devido ao efeito de
refor¢co conferido pela adigdo da carga rigida. A saturacédo do sistema com a adigcéo de
5 % em massa de grafite compensa o efeito lubrificante da carga fazendo a mesma
atuar como agente de reforgo.

Para deformacdes maiores, 1000 e 1400 % (Figura 23-b), inicialmente a tenséo

tende a cair para teores de carga abaixo de 5% em massa de grafite, havendo
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recuperacao quando a carga é alterada para o grafite reconstituido, novamente, esse

comportamento pode ser devido a efeitos morfol6gicos ou lubrificantes da carga.

4,0 16
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/ - 400% o0
[\ ~@-1400%

3,5 ‘,“"J \ 14
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Figura 23: Tensao em funcéo do teor de carga para as amostras obtidas por
processamento mecanico a (a) baixas deformacgoes e (b) elevadas deformagdes

Na tabela 10 encontram-se algumas propriedades mecéanicas do SBS e seus
compdésitos obtidos por extrusao e moldagem por injecdo e SBS por casting.

Nota-se que ha uma diferenga significativa de propriedades em funcdo da
histéria de preparo das amostras, que como ja discutido, determina a morfologia do
SBsS.*!

De forma geral, os compaositos obtidos pelo método casting apresentaram menor
capacidade de deformagédo que o de suas respectivas matrizes poliméricas puras, isso
pode ser devido ao efeito de reforgo atribuido pela carga, a qual aumenta a rigidez do

material. Este comportamento pdde ser verificado nos ensaios dindmico-mecanicos.
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A introducao de 5 % em massa de carga de grafite reconstituido acarretou em
aumento do médulo com excecdo do SBS_y_ 5neptano, qUE apresentou comportamento

similar ao SBS_y_3 (mistura mecénica).

Tabela 10: Valores de Modulo de Young e tensdo na ruptura para os compoésitos
obtidos por casting e valores de Mddulo de Young para os compdsitos obtidos por

processamento mecanico

Mdédulo de Tensao na Amostra  Modulo de
Amostra ~
Casting Young ruptura Ext_rus~ao/ Young
(MPa) (MPa) Injecao (MPa)
SBS 15+2
SBSheptano 29+2 25 SBS g 0,5 10+2
SBStuF 2012 26 SBS_g_1 9+5
SBSrolueno 11 £0,3 18 SBS g 3 11 +1
SBS_y_5Butanona 45 +14 13 SBS g 5 9+2
SBS_y_Sheptano 14 +2 16 SBS y 0,5 84
SBS_y 51w 25+6 15 SBS y 3 5+1
SBS_’Y_5Tolueno 22 +1 14

Em linhas gerais, houve um aumento no modulo de Young quando foi
adicionado o grafite reconstituido a matriz de SBS. Este aumento justifica-se pela
dispersao da carga rigida de grafite reconstituido no SBS e a efeitos interfaciais, como
adesao, sobre a eficiéncia da transferéncia de energia mecanica entre as fases.

Como o grafite reconstituido apresenta grupos oxidados polares, a energia de
interacao entre as lamelas de grafeno pode ser maior que no caso do grafite, o que, em
principio, teria um impacto negativo na esfoliagdo. Além disso, as lamelas ou folhas de
grafeno que constituem o grafite sdo planares, enquanto o grafeno quimicamente
reduzido que constitui o grafite reconstituido ndo sédo totalmente planares devido a
presenca de carbonos sp® e espécies oxidadas. Isto também desfavorece o
deslizamento das lamelas. Com isto, o efeito de lubrificacdo ndo se verifica para os

compdsitos de grafite reconstituido.
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A partir das curvas termogravimétricas em atmosfera inerte apresentadas na

Figura 24-a, pode-se verificar que a carga nao afeta a estabilidade térmica da matriz

polimérica. A diferenca observada para a massa residual em atmosfera inerte deve-se a

carga que nao se decompdem em tais condicoes.

No caso dos ensaios realizados em atmosfera oxidante, Figura 24-b, a cinética

de degradacao da matriz nao é alterada e todos os fenbmenos que ocorrem na faixa de

450°C sao devido a decomposicao oxidativa da carga.
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Figura 24: Curvas termogravimétricas: (a) atmosfera inerte, (b) oxidante.

A alta estabilidade térmica do grafite, comparativamente a matriz SBS torna

possivel estimar o percentual de carga adicionado a matriz a partir da massa residual

em 600°C, temperatura na qual a total decomposicao do SBS. A Tabela 11 sumariza os

resultados, os quais demonstram que a quantidade de carga adicionada a matriz

determinada experimentalmente € muito proximo ao valor nominal.
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Tabela 11: Massa residual a 600 °C para o ensaio termogravimétrico em atmosfera

inerte
Amostra 7o massa
residual
SBS 1

SBS g 1 2
SBS g 3 4
SBS g 5 5

SBS g 10 14

3.2.5 Propriedades elétricas

Foram obtidas em uma faixa de potencial de 0,5 V a 10 V no ensaio de quatro-
pontas/Coleman curvas de corrente em funcdo da diferengca de potencial aplicada,

sendo a derivada desta curva a resisténcia do material. A Figura 25 mostra um grafico

tipico obtido nestes experimentos, de resisténcia em funcao da diferenca de potencial.

Este grafico permite determinar as condi¢cdes 6timas de potencial para o ensaio, que

corresponde a condicdo em que a resisténcia é constante. Neste caso, adotou-se o

potencial de 5 V.
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Figura 25: Resisténcia em funcao da diferenca de potencial aplicada ao SBS
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A Tabela 12 sumariza os resultados obtidos de condutividade calculados para a
diferenca de potencial aplicada de 5 V para os diferentes compdsitos, aplicando-se a

equacao 1.5

_ Gn2
- w.
TwWF (?)

Equacéo 1

Onde: ¢ é a condutividade, G é a condutancia, w é a espessura da amostra e
F(w/s) é o fator de correcao, que para as amostras obtidas possui valor

aproximadamente igual a 1.

Tabela 12: Condutividade elétrica dos materiais obtidos

Material Condutividade Material Condutividade
Scm™ Scm
SBS Inferior a 10° | Grafite reconstituido 8,0

Processamento Mecanico Casting

SBS_g_1 1,5x10° SBS_y_5rolueno (3,320,4)x10°°
SBS_g_3 1,4x10° SBS_y_5gutanona (1,320,1)x10°2
SBS_g_5 7,9 x10” SBS_y_SHeptano/cHzci2 (1,0£0,3)x1072
SBS_g_10 4,8 x10” SBS_v_57ur (2,6+0,7)x107®
SBS_y_0.5 8,4x10” SBS v 1014 (1,10+0,01) x10"
SBS vy 1 2,0x10°®

SBS vy 10 1,2 x107

Com base nos resultados apresentados (Tabela 3), pode-se verificar que a
condutividade elétrica do grafite reconstituido estd subestimada. O valor inferior obtido
pode estar relacionado ao preparo de amostra, moldagem por compressao, que nao

permite a perfeita sobreposi¢cao das particulas impedindo uma medida mais apurada.
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Para os compésitos baseados em grafite e SBS, ndo se pode concluir se ha
alteracdo na condutividade elétrica do material devido ao fato do equipamento utilizado
nas medidas nao apresentar sensibilidade o suficiente para se determinar a
condutividade elétrica inferior a 10°S cm™.

Provavelmente, a baixa razao de aspecto do grafite faz com que os compdsitos
obtidos com esta carga possuam valores de limite de percolagdao mais elevados, nao
sendo os mesmos atingidos no presente estudo.

Utilizando-se o valor de condutividade tipico para borrachas encontrados na
literatura’® (107® S.cm™), tem-se que para o compdsito contendo 5% em massa de
grafite reconstituido preparado por casting, ha um aumento de mais de 14 ordens de
grandeza na condutividade elétrica do compdsito em relacao a matriz polimérica pura.

A flutuagao nos valores de condutividade elétrica para os compésitos obtidos por
casting, contendo 5% em massa de grafite reconstituido, pode ser influéncia da
variagao na viscosidade da solugdo polimérica que deu origem a estes filmes, a qual
interfere na formacao da rede de percolacao.

Para o compdésito contendo 10 % em massa de grafite reconstituido o aumento
foi de 15 ordens de grandeza.

Foi analisado também, a partir dos dados oriundos da tabela 12, a influéncia da
preparacao do composito na condutividade elétrica. Enquanto o compdsito SBS_y 10,
preparado por processamento mecanico, apresenta condutividade elétrica de
1,2x10° S cm™, 0 SBS_y_1014r apresenta condutividade 4 ordens de grandeza superior
(1,10x10" S cm™). De acordo com Gua-Hua Chen e colaboradores, o processamento
mecanico leva a ruptura das lamelas com reducédo da razdo de aspecto do grafeno,
dificultando a formagéao da rede de percolacdo. %!

Estes mesmos autores obtiveram resultados semelhantes ao do SBS y 107ur
em compositos de PMMA/grafeno preparados por polimerizag&o in situ. A condutividade
elétrica dos compésitos atingiu valores de até 10" S.cm™, porém, apds processarem
mecanicamente o compdsito com PVC, com a finalidade de se obter melhorias nas
propriedades mecénicas, o compdsito ternério apresentou o valor de condutividade
elétrica de 10* S.cm™.



51

Como o grafite expandido e o grafeno quimicamente reduzido apresentam alto
grau de oxidacdo, os mesmos sao suscetiveis a quebra das ligacbes covalentes,
reduzindo-se a razao de aspecto da carga e aumentando-se o limite de percolacao para
materiais obtidos por mistura mecanica. [**

Para se confirmar o efeito do dano causado pelo processamento mecanico,
foram obtidos filmes pelo método casting dos compdsitos obtidos por processamento
mecanico.

Corpos de prova injetados contendo 10% em massa de grafite reconstituido
foram dissolvidos em solventes orgéanicos e transferidos para placas de PTFE, apés a
evaporagdo do solvente, discos obtidos a partir dos filmes finos tiveram a sua
condutividade elétrica medida tanto na face em contato com o PTFE quanto na face
exposta a atmosfera.

Como ja era esperado, a condutividade desses filmes “reconstituidos” nao se
aproximava da condutividade dos materiais obtidos exclusivamente por casting,
conforme pode ser observado na Tabela 13.

Verificou-se também uma possivel precipitacdo da carga, ja que a face do filme
em contato com a atmosfera possui condutividade elétrica muito inferior a da
apresentada pela face do filme que estava em contato com o fundo da placa de PTFE.
Esse fato justifica-se pela diferenca na taxa de evaporagdo dos solventes, a qual é
funcao da temperatura de ebuligdo dos mesmos. Como o tolueno é o solvente com o
maior ponto de ebulicdo, sua taxa de evaporagdo € menor e permite que a carga
precipite.

Tabela 13: Condutividade dos compdésitos reconstituidos

Condutividade Condutividade
Material (PTFE) (Atmosfera)
Scm” Scm™
SBS_y_10mur (3,02+0,08)x10°® (1+2)x107®
SBS_y_107olueno (4,340,1)x10° (4+0,4)x10°®
SBS_y_10sutanona (4,5+0,8)x10°® (2,243,2)x10™

SBS_y_10Heptano/cHzci2 (7+4)x10° (2+2)x107°
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Os filmes reconstituidos contendo 10% em massa de grafite reconstituido
tiveram a sua faixa de condutividade semelhante ao dos compdsitos contendo 5% em
massa de grafite reconstituido obtidos por casting, logo, pode-se inferir que 0 processo
de extrusdo e moldagem por injecao levou a danos na estrutura da carga.

Valores semelhantes de condutividade elétrica foram reportados na literatura, por
exemplo, Lianga J®” e colaboradores obtiveram compésitos de Grafeno/Resina epéxida
a partir da mistura em solugcdo agua/acetona. A condutividade para o compdsito
contendo aproximadamente 2 % em massa de grafeno foi da ordem de
10*Scm™.

Zhang e colaboradores obtiveram éxito na obtencdo de monofolhas de grafeno
utilizando o método de Staudenmaier para oxidacdo seguida de reducgdo térmica. O
procedimento adotado otimiza a esfoliacdo porém reduz a razdo de aspecto da carga,
como consequéncia, os compésitos de PS/grafeno contendo 3% em volume de grafite
(aproximadamente 6% em massa) apresentaram condutividade elétrica da ordem
de 10" S. cm .11

Hu H.’®" e colaboradores prepararam compdsitos baseados em grafeno disperso
em poliestireno por polimerizagdo in situ, e obtiveram o valor de condutividade na
ordem de 10*S cm™ com a utilizacdo de 2,0 % em massa de carga.

Os resultados de condutividade elétrica dos compésitos SBS/grafite reconstituido
desenvolvidos neste trabalho mostram que a faixa de condutividade caracteristica de
materiais semicondutores foi atingida com 5% em massa, ou 2,5% em volume de carga.

Este desempenho é superior aos reportados na literatura e discutido ao longo do texto.
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4 CONCLUSOES

Neste trabalho foram desenvolvidos duas séries de compdsitos baseados em
SBS/grafite e SBS/grafite reconstituido. As cargas tiveram um impacto diferenciado
sobre as propriedades mecéanicas e elétricas dos compoésitos. Enquanto o grafite
reconstituido atua como carga de reforco, a grafite promoveu a diminuicao do médulo.
Por outro lado, a condutividade elétrica dos compdésitos de grafite reconstituido foram
no minimo 4 ordens de grandeza superior a série de compédsitos de grafite. Estes
resultados possibilitaram concluir que a maior razao de aspecto da carga leva tanto a
maior rigidez da matriz, como a menores limites de percolacdo para condutividade

elétrica.
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