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RESUMO

A nanotecnologia tem vindo progressivamente a encontrar mais aplicacdes em diversas areas.
A utilizacdao de nanocompositos, em particular, permite produzir materiais com propriedades elevadas
gue nao seriam possiveis com o polimero apenas, com a adicdo de uma pequena quantidade do
nanomaterial de reforco. As propriedades dos nanocompositos poliméricos dependem da forma como
estes sao preparados. Ao produzidos & necessario assegurar que é alcancada uma boa disperséao e
distribuicao de nanoparticulas por toda a matriz polimérica, e que estabelece uma boa interface com o
polimero. Algumas das nanoparticulas que tém despertado interesse cientifico sdo os alétropos do
carbono, tais como os nanotubos de carbono, grafeno e grafite.

No presente trabalho estudou-se o efeito da introducao de grafite exfoliada nas propriedades de
compositos com poliestireno. Assim, foram preparados compositos de Poliestireno (PS) com grafites
exfoliadas (EG) e funcionalizadas quimicamente, com diferentes composicdes. Estes nanocompositos
foram posteriormente extrudidos na forma de filamentos. Os filamentos obtidos foram caraterizados em
termos de diametro, quanto a sua morfologia, dispersdo das nanoparticulas, resistividade elétrica,
carateristicas térmicas e propriedades mecanicas.

Neste trabalho foi possivel produzir filamentos compasitos cilindricos com diametro regular de
1.75 mm, o que pode ser interessante para posterior aplicacdo em modelacao por deposicao de fundido
(fused deposition modeling, FDM). Os filamentos apresentavam boa dispersao das nanoparticulas, e as
EG funcionalizadas apresentavam boa interface com o polimero. As carateristicas térmicas do polimero
nao foram alteradas pela presenca das nanoparticulas, e as propriedades mecanicas foram aumentadas,
como se verificou pelos resultados de analise mecéanica dindmica. No entanto a quantidade de EG
adicionada nao foi suficiente para diminuir a resistividade elétrica do compdsito relativamente ao

polimero.
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ABSTRACT

Nanotechnology has been finding more applications in several areas. The use of nanocomposites
with small quantities of reinforcing nanomaterial has allowed to produce high performance composites
with properties that would not be possible to attain with the polymer alone. Nanocomposites’ properties
are depended on their preparation technique. The processing step should ensure good nanoparticle
dispersion and distribution in the polymeric matrix and to stablish a good polymer/reinforcement
interface. Carbon nanotubes, graphene and graphite are some of the nanoparticles that are showing
interest for a wide range of applications.

In this project the influence of the incorporation of exfoliated graphite in polystyrene composite’s
properties was studied. Composites of polystyrene and functionalized exfoliated graphite were prepared
with different compositions. These nanocomposites were extruded in filaments form. Then, the
characterization of those filaments was carried out to evaluate diameter, morphology, nanoparticle
dispersion, electric resistivity, thermal characteristic and mechanical properties.

In the present work nanocomposite filaments with regular cylindrical cross-section of 1.75 mm
were produced. These filaments may be interesting for applications such as fused deposition modeling.
The filaments showed a good dispersion of the nanoparticles and the functionalized nanoparticles
established a good interface with the polymer. The thermal characteristics of the polymer were not
affected by the presence of EG, and the composite mechanical properties were enhanced, as observed
by dynamic mechanical analysis. However, the incorporation of EG was not sufficient to reduce the

electrical resistivity of the nanocomposite filaments relative to the polymer.

KEYWORDS: Exfoliated grafite, Polystyrene, Composite filaments, mechanical properties, thermal

properties.
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1. INTRODUCAO

1.1 Motivacao

Nos ultimos anos, o avanco tecnoldgico, tem levado a que as exigéncias feitas aos materiais
convencionais aumentem drasticamente, levando ao aparecimento de novos materiais. Em 1960 foram
apresentados compositos baseados em polimeros. Os anos passaram e atualmente a grande aposta da
industria cai sobre os nanocompdsitos poliméricos. Destes materiais espera-se que sejam materiais
multifuncionais, resistentes, de longa duracado, de baixo peso e com baixo custo. No entanto, atualmente
ainda se encontram alguns obstaculos para alcancar todas essas caracteristicas, como custo das
nanoparticulas e a dificuldade na sua dispersao na matriz polimérica [1].

Os nanocompositos de matriz de polimero com propriedades elétricas e mecéanicas especificas
podem ser obtidos ajustando o método de fabricacao, as condicdes de processamento e as propriedades
intrinsecas do material de reforco [2].

Com a incorporacao de pequenas quantidades de nanoreforcos em matrizes poliméricas, pode-
se obter materiais com melhores propriedades mecanicas, oticas e elétricas, em relacao ao polimero
virgem [3]. Algumas das nanoparticulas que tém despertado interesse cientifico, no passado recente,
sao os alotropos do carbono, como os nanotubos de carbono, grafeno e grafite.

Cada vez mais a comunidade cientifica tem apostado na grafite natural para melhorar a
condutividade térmica de diversas aplicacoes, isto porque a grafite, além de ser anisotropica e apresentar
uma elevada condutividade numa das direcoes, € um material naturalmente abundante e de baixo custo
[4].

Na literatura atual encontram-se varios estudos sobre nanocompaésitos com a matriz polimérica
Poliestireno com reforcos como argila e fibras de celulose de cana de acucar, no entanto apenas uma
pequena quantidade se baseia em nanocompdsitos de Poliestireno com grafite esfoliada [5] [6]. Por

esse motivo o estudo proposto se apresentou relevante.
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1.2 Obijetivos e Planeamento do trabalho

Esta dissertacdo tem como objetivos a producao de filamentos de

nanocomposito/poliestireno:

- Definicdo das composicoes dos nanocompositos a produzir;

- Funcionalizacdo da grafite esfoliada;

- Processamento dos nanocompadsitos;

- Realizacao de ensaios de caracterizacao.
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1.30rganizacao Da Dissertacao

A presente dissertacdo encontra-se dividida em cinco capitulos:

O primeiro contem uma pequena motivacdo e os objetivos do projeto.

0 segundo capitulo contem a revisdo bibliografica, sobre a grafite, a funcionalizacdo, o
poliestireno, a extrusao e sobre nanocompadsitos.

No terceiro capitulo trata-se os materiais e equipamentos utilizados para a preparacao dos
nanocompdsitos e no processamento dos filamentos. Neste capitulo também é descrito
preparacao dos nanocompdsitos, na extrusao dos filamentos e o procedimento experimental de
cada um dos ensaios de caracterizacdo. O quarto capitulo sdo apresentados e discutidos todos
os resultados obtidos.

Por fim, o quinto capitulo contem as conclusdes do projeto.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1Grafite

2.1.1 Estrutura

A grafite trata-se de um material cristalino que é muito utilizado, estando na origem da estrutura
de uma vasta gama de diversos nanomateriais [7].

A Grafite é o alotropo de carbonou constituido de camadas (folhas de grafeno) paralelas e
empilhadas, com uma ligacdo sp> hibridizada. O espacamento entre as camadas é de cerca de 0.335
nm e os flocos de grafite possuem tipicamente entre 0,4-60 um de espessura [8] [9] [10].

Como se pode observar pela Figura 1, dentro de cada plano de camada, um atomo de carbono
forma ligacbes covalentes com trés atomos de carbono adjacentes, formando angulos de 120° entre si.
Cada atomo de carbono contribui com um eletrdo de valéncia para o preenchimento de orbitais com
simetria pi, que fica deslocalizado gerando interacdes com a camada de grafeno vizinha baseadas em
forcas de Van der Waals entre as camadas [11] [12] [13]. Desta forma, as ligacdes que se estabelecem
dentro do plano de uma Unica camada sao muito superiores as ligacdes entre as camadas de grafeno.
Estas caracteristicas fazem da grafite um material anisotropico, ou seja, as propriedades da grafite variam

consoante a medicao é realizada dentro do plano ou fora dele [11].

Graphene sheets

Figura 1: llustracdo da estrutura da grafite [14].

0 empilhamento dos planos de cada camada pode ocorrer de duas formas distintas, sendo elas:

Hexagonal (ABABAB...) ou romboédrica (ABCABC...) [15]. Normalmente, a sequéncia de empilhamento




Producao de filamentos compdsitos de poliestireno/ grafite esfoliada

mais comum € a hexagonal, onde os atomos de carbono em todas as outras camadas sao sobrepostos
uns sobre os outros. Este é a forma mais estavel em que a grafite se pode encontrar. Na ligacdo

romboédrica os atomos de carbono de cada terceira camada sao sobrepostos [11].

2.1.2 Propriedades

A grafite trata-se de um material que apresenta uma cor preto-acinzentado com brilho metalico
e é opaca a luz visivel [16]. No que diz respeito as propriedades mecanicas, como foi visto anteriormente,
os atomos de carbono do mesmo plano sdo ligados por fortes ligacdes covalentes, resultando em
excelentes caracteristicas na direcao do plano [17]. Nesta direcdo a grafite apresenta um maodulo de
Young de cerca de 1000 GPa e uma resisténcia a tracdo de cerca de 100 GPa, sendo um dos materiais
mais resistentes encontrados na natureza [18]. Além disso, as camadas de grafeno sdo mantidas
proximas umas das outras por forcas de Van der Waals, estas forcas sao de fraca intensidade, resultando
num modulo de Young de cerca de 35 GPa na direcdo normal ao plano [19]. Estas fracas ligacdes de
Van der Waals permitem que as camadas de grafeno deslizem umas sobre as outras, conferindo a grafite
baixo atrito e a capacidade de ser lubrificante [17]. Pela Tabela 1 pode observar-se algumas das

propriedades da grafite.

Tabela 1: Propriedades da grafite [17] [20].

Mddulo de Resisténcia a Resistividade condutividade
elasticidade (GPa) tracéo (GPa) (uQcm) elétrica (Scm:)
1000 100 (direcao 50 (no plano) 10¢
(direcao do Plano do plano)

A grafite é considerada um semi-metal sendo condutora na direcéo paralela ao plano e isolante
na direcao perpendicular ao plano basal. Isto &, os eletroes de valéncia deslocalizados formam uma faixa
de conducao entre os planos basais, onde se podem mover, resultando numa baixa resistividade elétrica
paralela aos planos basais. Isto torna a grafite um bom condutor de eletricidade nessa direcao, com uma

condutividade elétrica na ordem de 104S cm* a temperatura ambiente [8] [21] [22].
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No entanto, na direcdo perpendicular aos planos basais, os eletrdes estdo mais afastados entre
Si e nao se conseguem mover entre planos, isto, resulta numa elevada resistividade elétrica,
manifestando um comportamento isolante. No entanto, é necessario ressaltar que aumentando a
temperatura, a resistividade na direcao paralela aos planos basais aumenta e diminui na direcdo

perpendicular [11].

2.1.3 Grafite Exfoliada

A obtencéo de grafeno a partir de grafite no seu estado natural requer tratamentos de forma a
induzir a sua exfoliacao[21]. Para ser possivel utilizar a grafite exfoliada as suas camadas necessitam de
ser separadas de modo a serem posteriormente dispersas homogeneamente na matriz polimérica.
Existem diferentes métodos para modificar a grafite natural, como a exfoliacao por solventes, intercalacéo
de metais alcalinos seguida de expansao térmica, e métodos em solucéo aquosa com agentes exfoliantes
[17]. Ao modificar a grafite natural por expansao térmica da-se a expansao dos flocos, dando origem a
grafite expandida (EG), que apresenta baixa densidade e alta resisténcia a temperatura [23] . Como se
pode observar pela Figura 2 , EG é composta por flocos entre 100 a 400 nm de espessura e apresenta

boa afinidade com polimeros e compostos organicos [17] [9].

50-80nm 100-400nm
(inside) (surface)

Sk —

graphite expanded
flake graphite

Figura 2: estrutura da grafite exfoliada [14]

Em 1910 Aylsworth J. W. propds a utilizacdo de EG como reforco polimérico e desde entao varias
pesquisas demonstraram que a EG possui a capacidade de melhorar significativamente propriedades

fisicas e quimicas de um composto [4].
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2.2Funcionalizacdo Quimica

Os nanomateriais de carbono baseados no grafeno possuem boas caracteristicas mecanicas e
elétricas, no entanto, apesar dessas boas propriedades, sdo materiais de baixa solubilidade e tendéncia
para agregacao. A funcionalizacdo quimica de nanoestruturas de carbono tem-se mostrado uma
ferramenta Util para a melhoria da compatibilidade com varias matrizes poliméricas, facilitando assim a
preparacao de compositos.

A funcionalizacdo quimica covalente baseia-se na ligacdo covalente de grupos funcionais ao
carbono dos nanomateriais [20]. Estas ligacdes podem ocorrer quer nas extremidades ou na parede do
grafeno [24]. A forma mais convencional para a realizacdo deste processo recorre ao grupo carboxilico,
no entanto, ao longo dos anos, foram desenvolvidos outros processos, tais como o da cicloadicdo dipolar
1,3, reacbes de adicao eletrofilica, adicao de radicais livres e adicao nucleofilica [24] [25] [26].

Umas das vantagens da realizacdo de funcionalizacao covalente é que leva a formacédo de

interfaces fortes e bastante estaveis com o polimero. No entanto, a funcionalizacdo covalente leva a

mudanca de hibridizacao de sp? para sp® e ocorre em simultaneo a perda do sistema 1 nas camadas de

grafeno, afetando as suas propriedades elétricas [26] [27].

Outro meio de modificacdo de superficie de nanomateriais é a funcionalizacdo nao covalente,
que se baseia em interacdes w — T, forcas de Van der Waals, interacoes idnicas e pontes de hidrogénio,
sendo controlada pela termodinamica [28] [29]. Uma das vantagens da funcionalizacdo por métodos
nao covalentes, & que nao ocorre a destruicao do sistema 7, ndo afetando a estrutura e propriedades do
material, como a condutividade elétrica e a resisténcia mecanica [28] [30]. De forma geral a
funcionalizacdo nao covalente leva a uma maior biocompatibilidade e reatividade, no entanto a

funcionalizacédo covalente é mais robusta e ¢ mais facilmente controlada [28] [30].

2.2.1 Cicloadicao dipolar 1,3 de iletos de azometina

Uma das reacdes de funcionalizacao covalente que tem sido aplicada com sucesso a grafeno e
derivados trata-se da cicloadicdo dipolar 1,3 de iletos de azometina. Esta ¢ uma das reacdes bem-
sucedidas e de facil aplicacao, produzindo material altamente funcionalizado.

Esta funcionalizacdo baseia-se na reacdo de um aminoacido com o paraformaldeido, gerando o
dipolo, que reage com a parede da grafite. Assim forma-se uma estrutura de pirrolidina nas paredes da

grafite.
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Em 1993, Maggini e Scorrano, relataram pela primeira vez a funcionalizacdo do fulereno com
base na ciclo adicao dipolar 1,3. Mais recentemente esta funcionalizacdo foi estudada por Paiva et al,

usando nanotubos de carbono [27] [31].

2.3Poliestireno

E considerado o termoplastico com uma grande durabilidade, que se caracteriza pela sua
resisténcia a biodegradacao, rigidez, fragilidade, transparéncia, fraca estabilidade térmica e baixo peso,
tratando-se de um polimero amorfo [32] [33].

Este polimero é formado pela polimerizacdo do estireno através de um mecanismo de
adicdo de radicais livres em que o calor ou os iniciadores iniciam o processo, decompondo-se
termicamente formando radicais livres ativos que iniciam o processo de polimerizacao [34]. No caso do
monomero de estireno reagir com ele préprio dara origem a um homopolimero e assim o PS é constituido
por monomeros de estireno ligados por forcas covalentes, onde os mondémeros de estireno sao
compostos apenas por carbono, hidrogénio e contém um anel benzénico [35] [34].

Na Figura 3 ilustra a estrutura quimica do Poliestireno.

I =)=
]

- n

Figura 3: estrutura quimica do Poliestireno [34].

O poliestireno (PS) é dos polimeros sintéticos mais antigos, tendo surgido em 1839 quando o
farmacéutico Eduard Simon o descobriu. No entanto, a sua producao cresceu de forma abrupta apenas
durante a segunda guerra mundial [33] [36].

Com a intencao de melhorar o processamento e as propriedades do PS, muitas vezes séo
adicionados aditivos polares e plastificantes durante o processo de polimerizacao. Isto, da origem a
poliestireno modificado. Existem varios tipos de PS modificado, como Poliestireno de alto impacto (HIPS)
e o Poliestireno expandido (EPS) [34] [33]. Estes polimeros modificados sao caracterizados menor

rigidez, menor mddulo de elasticidade, menor dureza e temperatura de transicao vitrea.
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2.3.1 Aplicacoes

Nos ultimos anos o interesse no PS tem vindo a crescer dado que tem baixo custo e facil
processamento, sendo possivel aplicalo em diferentes setores e em varias aplicacdes versateis. Este
polimero ¢ amplamente usado numa diversa gama de produtos, frequentemente na forma de copolimero,
sendo muito requisitado em revestimentos, borrachas sintéticas, aparelhos eletronicos, brinquedos,
painéis de construcao e tubos, no entanto o mercado das embalagens € o sector em que € mais

fortemente utilizado, em particular na forma de EPS [35] [34] [33] [37].

2.4Extrusao

A extrusao é uma das técnicas mais utilizadas no fabrico de produtos de alta qualidade, tratando-
se de um processo de transformacao de polimeros [38]. Neste processo, o material que se encontra na
forma de granulo ou po, ¢ introduzido na tremonha, sendo de seguida forcado através de um canal com
uma determinada seccao transversal, adquirindo a sua geometria [38] [39] [40]. Isto é, a matéria prima
é arrastada ao longo do parafuso e funde, devido ao calor conduzido e dissipado. Em simultaneo da-se
a homogeneizacao do material, que é de seguida pressurizado e forcado a passar pela fieira, onde
adquire entdo a geometria desta [39] [41] [40]. A matéria prima deste processo sao polimeros, ou
mistura de polimeros e varios aditivos, esta matéria prima deve ser bem misturada e homogeneizada
durante o processo [38].

Os requisitos exigidos de todas as linhas de extrusdo sao: transporte homogéneo do material,
producdo de um fundido termicamente e mecanicamente homogéneo; processamento do polimero
evitando a degradacao e a capacidade de ser uma técnica de producdo em grande escala, rentavel
economicamente [42]. Tipicamente, uma linha de extrusdao & composta por extrusora, sistema de
refrigeracao, para calibrar as dimensdes finais do produto e mecanismo de tracao que puxa o extrudidos
a uma velocidade linear [40].

A qualidade do extrudido é extremamente condicionada pelo design do parafuso [43] [44].
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2.4.1 Misturas no processo de extrusao

Um bom desempenho no processo de extrusdo é fundamental para induzir a formacao de uma
mistura homogénea. De forma geral, existem dois tipos diferentes de mistura, sendo elas a mistura
dispersiva e a mistura distributiva [45]. O tipo de mistura é dependente das caracteristicas dos materiais,
como a viscosidade e a tensdo superficial, e das condicdes operatdrias, como perfis de velocidade e
temperatura [38]. Na mistura distributiva, as particulas de menor dimensao sao distribuidas ao longo do
volume, existindo um rearranjo espacial. Enquanto que a mistura dispersiva baseia-se na reducao do
tamanho das particulas [38] [46] [47]. As extrusoras mono fuso ndo sdo adequadas para induzir boa

mistura dispersiva dos nanomateriais no polimero [46].

2.4.2 Extrusoras de duplo fuso

Nos ultimos anos, extrusoras de duplo-fuso, tem vindo a ocupar um papel cada vez mais
importante na transformacao de polimeros, isto porque permitem ultrapassar algumas desvantagens das
extrusoras mono fuso. Este tipo de extrusora, possui dois parafusos de diametros iguais, que rodam lado
a lado [48] [49]. As extrusoras-duplo fuso, podem ser classificadas consoante 0 movimento exercido
pelos parafusos, isto €, se ambos os parafusos se movimentarem na mesma direcao, a extrusora €
considerada co rotativa. No caso de os parafusos rodarem em direcOes opostas, a extrusora é
considerada contra rotativa [42] [50] [48].

Pode observar-se as rotacdes dos parafusos na Figura 4.

Figura 4: configuracdes dos parafusos de uma extrusora duplo fuso: A) co rotativa, B) contra rotativa.

As extrusoras co rotativas oferecem melhor capacidade de mistura, isto porque a medida que os
parafusos se movem, 0 material percorre uma trajetoria em forma de 8, portanto todos os componentes
sao bem misturados durante o processo [51] [47]. Este processo de extrusao é adequado para materiais
sensiveis ao calor, isto porque o material é transportado ao longo da extrusora sem ficar aprisionado

[42].
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2.4.3 Extrusao de nanocompositos

Um nanocompdsito de boa qualidade necessita de apresentar distribuicao homogénea das
nanoparticulas e apresentar uma excelente dispersdo destas. No polimero fundido, é necessario realizar
uma mistura com aplicacao de elevadas tensdes de corte. Para tal recorre-se principalmente a extrusoras
duplo fuso contra rotativas para o seu processamento. Estas extrusoras apresentam um alto
desempenho, sendo capazes de fundir, misturar intensivamente e desvolatizar o material [52] [47].
Geralmente estas extrusoras sdo modulares, ou seja, sdo constituidas por partes que podem ser
dispostas sequencialmente de forma a induzir efeitos de mistura especificos, criando um determinado
perfil. Estes modulos sdo elementos de mistura e elementos com a funcao deslocar o material ao logo
dos fusos, de o empurrar no sentido da saida através da fieira. O conjunto deve induzir a boa distribuicédo

das nanoparticulas no compdsito, assim como a dispersao dos aglomerados de nanoparticulas [14].

2.5Nanocompasitos Poliméricos

Os nanocompdsitos conquistaram um nivel tdo importante na sociedade atual, que sdo mesmo
ja considerados os materiais do século XXI [53] [54] [55]. Estes sao materiais compostos, em que pelo
menos uma das fases tem dimensdes a escala manométrica e é o material de reforco, e onde outra das
fases se trata da matriz polimérica [56]. Surgiram da necessidade que existiu de ultrapassar certas
limitacoes dos microcompositos [54].

Os nanocompdsitos devem apresentar propriedades melhores do qua as do material polimérico
respetivo apenas com a adicao de uma pequena quantidade do material de reforco, enquanto que os
compositos tradicionais requerem uma elevada quantidade de reforco para melhorar as propriedades.
Os nanocompositos sao leves e apresentam melhores propriedades térmicas, mecanicas, oticas e
elétricas, quando comparados com os compositos convencionais [57].

O principal motivo para o investimento na investigacdo em nanocompdsitos que usam como
material de reforco os alétropos do carbono é a capacidade que estes possuem de melhorar as
propriedades elétricas e mecanicas. A condutividade elétrica dos nanocompdsitos é explicada pela teoria
da percolacao, isto €, num nanocomposito em que a matriz polimérica ¢ isolante, para que se torne
condutor é necessario que a quantidade de reforco adicionado, esteja acima de um determinado valor,
ou limiar de percolacao elétrico. Este limiar indica a quantidade critica de reforco que & necessario
adicionar a matriz para que se forme uma rede continua de particulas, dando origem a um o

nanocompdsito eletricamente condutor [18] [58].
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Para obter as propriedades desejadas é necessario que o reforco seja bem disperso e distribuido
pela matriz polimérica, caso contrario existirao aglomerados de particulas e as propriedades desejadas
ficam comprometidas. Além disso, outro fator que influencia as propriedades do nanocomposito é a
interface entre a matriz e o material de reforco. Ou seja, a matriz polimérica e o reforco precisam de
apresentar uma boa interface entre ambos, isto porque, uma boa adesdo melhora a transferéncia de
forca da matriz para o reforco através da interface [57]. Portanto, a superficie do material de reforco
pode ser funcionalizada para melhorar a dispersao e a ligacdo interfacial entre a matriz polimérica e o

reforco [54].

Dadas todas as suas caracteristicas vantajosas, os nanocompositos poliméricos destinam-se
muitas vezes a aplicacdes na area automovel, na industria da construcao, industria aeroespacial, e em

eletronica [55].

2.5.1 Producédo de nanocompésitos

As propriedades dos nanocompositos dependem da forma como estes sao preparados. Ao
preparar nanocompositos é necessario assegurar que é alcancada uma boa dispersao e distribuicao de
particulas por toda a matriz polimérica. Atualmente, existem trés processos diferentes de producao de
nanocompositos poliméricos. Sao eles, a mistura em solucao, polimerizacdo /n sifu e mistura por fusao
do polimero [55] [59].

Na mistura em solucao, & usado um solvente, no qual a matriz polimérica ¢ dissolvida, formando
uma solucao onde o material de reforco é disperso. Depois da mistura o solvente é evaporado [18] [55]
[60]. Esta técnica tem limitacdes de aplicacdo em larga escala, em particular quando os solventes usados
S0 perigosos, por motivos ambientais [18].

No caso da polimerizacao em /n sifu, 0 método ocorre pela polimerizacdo do mondémero na
presenca do nanoreforcos, resultando no crescimento das moléculas de polimero em torno das
nanoparticulas estabelecendo-se uma forte interacao entre a matriz polimérica e o material de reforco
[18]. Estudos anteriores observaram que esta técnica da origem a nanocompositos com melhores
propriedades mecanicas e com um nivel de percolacao mais baixo [18] [60]. No entanto esta técnica
apresenta limitacdes para a producdo em grande escala de nanocompositos[18].

Por fim, a mistura por fusdo do polimero trata-se de um método em que a mistura da matriz

polimérica e do material de reforco pode ser realizada por métodos tradicionais de transformacao de
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termoplasticos, que sdo faceis de implementar a nivel industrial. Neste método recorre-se a
processamento mecanico, por exemplo, através de uma extrusora [60] [61]. Este &€ o método mais

econoémico e “amigo do ambiente”, uma vez que nao é necessario recorrer a solventes [18] [61].

2.5.2 Nanocompositos de grafite exfoliada

Existem varios estudos sobre nanocompositos reforcados com alguns dos alétropos do carbono,
no entanto sobre a grafite exfoliada (EG) a informacdo é mais limitada. A grafite exfoliada ¢ um dos
materiais mais rigidos encontrados na natureza e apresenta boas propriedades mecanicas, térmicas e
elétricas.

No trabalho realizado por Debelak et al. (2007), foram preparados compdsitos de grafite
exfoliada com trés polimeros diferentes, com percentagem de incorporacao na matriz polimérica entre
0% e 20 %. Este estudo pretendeu verificar a forma como 0s nanocompositos sao afetados com a variacao
do tamanho das particulas, portanto, os compositos foram preparados com particulas de trés tamanhos
diferentes. Com este trabalho experimental, verificaram que o modulo de elasticidade aumentou com o
aumento da incorporacdo da grafite (nos trés tamanhos diferentes de grafite exfoliada). No entanto
verificou-se que inicialmente com pequenas concentracdes de grafite 0 médulo aumenta de forma muito
discreta, mas a partir de um determinado limite comeca a aumentar muito mais rapidamente. Em relacao
a resistividade elétrica observaram uma transicao em que os compositos deixaram de serem isolantes
tendo-se transformado em condutores (com uma diferenca de oito ordens de grandeza), tendo-se
verificado que os nanocompositos com particulas de maior dimensdao apresentam uma maior
condutividade térmica [22].

No estudo realizado por Alshammari et al. prepararam-se nanocompdsitos de PET reforcados
com grafite exfoliada através da técnica de mistura por fusao, com percentagens de incorporacao desde
0% até 18% em peso. Depois de extrudidos os nanocompdsitos foram preparadas placas de 1mm de
espessura por moldacédo por compressao a quente. Verificou-se que a percolacao elétrica se deu com a
incorporacao de 5,7% em peso de grafite exfoliada no compdsito, observando-se a transicao de material

isolante para condutor [62].
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Em 2008 Ganguli et al. preparou compdsitos de matriz epdxido com grafite exfoliada e grafite
exfoliada e funcionalizada quimicamente, com percentagens de incorporacdo que foram desde 2 até 20
wt%. Como se pode observar pelos graficos das Figuras 5 e 6, 0 médulo de armazenamento do compdsito

com grafite funcionalizada aumentou em comparacao ao composito com grafite ndo funcionalizada.
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Figura 5: Curvas de médulos de armazenamento Figura 6: Curvas de modulos de armazenamento
para grafites exfoliada / epéxido [63]. para grafite exfoliada e funcionalizada/ epoxido [63].

Neste estudo também se mostra que, com o aumento de carga, a viscosidade de compasitos de
grafite funcionalizada e nao funcionalizada aumenta. Provavelmente tal deve-se a reducao de volume
livre. Em relacdo a condutividade térmica, os nanocompositos de grafite funcionalizada com uma
percentagem de incorporacao de 20 wt% melhorou cerca de 21 vezes quando comparada com a matriz

epdxido pura [63].

2.5.3 Nanocompésitos de Poliestireno/ grafite exfoliada

Uma das caracteristicas do poliestireno que é um entrave a sua utilizacdo em certas aplicacdes
é a fraca estabilidade térmica, portanto, nos ultimos anos tem-se vindo a investigar cada vez mais esta
propriedade do material. Em pesquisas recentes foram relatados casos em que se verificou que
recorrendo a algum dos alotropos do carbono, é possivel aumentar a estabilidade térmica do PS e

melhorar as suas propriedades [32].
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No estudo de Chen et al, produziu nanocompositos de PS reforcado com grafite exfoliada. Estes

nanocompdsitos foram produzidos através de polimerizacdo /n situ.

Como se pode verificar pela Figura 7 o compdsito apresenta excelentes propriedades de
condutividade elétrica e deu-se a transicao de material isolador para condutor com uma percentagem de

1,8% em peso de EG, isto &, o limiar de percolacdo deste nanocompdsito é de 1,8% [64].
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Figura 7: Condutividade elétrica do nanocompdsito PS- grafite expandida, em funcédo do contetdo de grafite.

Em relacao as propriedades mecanicas, Chen verificou que a resisténcia a tracdo do compésito
& um pouco superior a do polimero virgem e o modulo de elasticidade aumentou com a quantidade de

EG adicionada, o que demonstra que a grafite exfoliada funciona como reforco da matriz polimérica [64].
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1Materiais

A matriz polimérica utilizada no presente trabalho foi o Poliestireno em pod, fornecido pela
empresa fesinex.
Como material de reforco, foi utilizada a grafite exfoliada Micrograf HC11 da empresa Nacional do Brasil
com um grau de pureza de 99.5% e dimensdes nominais das particulas: diametro equivalente médio de

9,9 um.

3.1.1 Funcionalizacao da grafite

Para a realizacdo da funcionalizacdo da grafite exfoliada, recorreu-se a reacédo de cicloadicao
dipolar 1,3, por um método desenvolvido por Paiva et al [65] .

Neste processo realizou-se a mistura de bg do aminoacido, Mbenziloxicarbonilglicina com 50 ml de éter
dietilico. Esta suspensao foi depois deixada a temperatura ambiente durante cerca de 5 minutos, em
agitacdo magnética. De seguida, foi adicionado 3,5g de paraformaldeido e a suspensao foi novamente
deixada em agitacédo cerca de b minutos, a temperatura ambiente.

Posteriormente, foram adicionados 5 g de EG e 50 ml de
éter dietilico. Quando esta suspensdo ja estiver bem misturada,
aguece-se a suspensao, que é deixada em agitacao até o solvente
evaporar por completo e restar apenas material sélido.

Com o material sélido, aumentou-se a temperatura até
250°C, tendo-se mantido assim durante 3 horas. Por fim, o material
solido resultante é arrefecido e lavado com 150ml de etanol
absoluto, 150ml de hexano, 150 ml de acetona e 150 ml de etanol

novamente. Apds todas estas etapas a mistura sélida é seca durante

a noite numa estufa a temperatura de 60°C, continuando a
Figura 8:Funcionalizacdo quimica.

secagem numa estuda de vacuo a 40°C durante 2 horas.
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3.1.2  Preparacao dos nanocompdsitos

Os nanocompésitos foram preparados com percentagens nominais de incorporacao de cerca de
0.5%, 1%, 5% e 7% de grafite exfoliada (EG) e de grafite exfoliada e funcionalizada (f-EG). As composicoes

nominais preparadas e as respetivas designacdes sdo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2: Nanocompdsitos preparados.

Material Percentagem nominal de Designacao

reforco (wtk)

PS 0 PS
0,5 PS/EG 0,5%
1 PS/EG 1%

PS + EG 5 PS/EG 5%
7 PS/EG 7%
0,5 PS/f-EG 0,5%
1 PS/fEG 1%

PS + f-EG 5 PS/f-EG 5%
7 PS/FEG 7%

As misturas da matriz em pd com o material de reforco foram feitas manualmente, recorrendo
a um almofariz. De seguida as nanoparticulas de reforco foram dispersas no polimero fundido usando

uma mini-extrusora que se encontra representada na Figura 9.

Figura 9: Mini linha de extrusao.
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Esta linha de extrusdo de laboratério, ¢ composta por uma extrusora de duplo-fuso co-rotativa, fieira
acoplada a extrusora (com diametro orificio de 3 mm) e uma unidade de puxo constituida por dois rolos.
A mini-extrusora de duplo fuso é constituida por quatro blocos que permitem retirar amostras de material

ao longo do fuso da extrusora.
Os fusos, que se encontram na Figura 10 possuem uma razdo de L/D=26 (onde L=337mm e
D=13mm), foram dispostos de forma a que a geometria apresentada por estes, seja 6tima para a

dispersao da grafite.

Figura 10: Fusos da mini extrusora duplo fuso co-rotativa.

Como se pode verificar pela Figura 10, os fusos possuem trés zonas de mistura que se encontram
separadas por elementos de transporte. A primeira destas zonas possui cinco elementos de mistura na
direcao do fluxo, seguidos de trés com a direcao contraria ao fluxo. Ja na segunda e terceira zonas todos
os elementos de mistura apresentam a direc@o contraria ao fluxo, sendo que a segunda possui quatro e
a terceira apresenta cinco.

Antes de se iniciar o processo de extrusao, cada uma das composicoes foi seca por cerca de 4
horas numa estufa.

Ao iniciar o processamento, o material é introduzido na tremonha usando um alimentador
volumeétrico previamente calibrado de modo a que o débito seja o étimo para ser possivel obter filamento
com 1.75 mm de didmetro. O alimentador volumétrico foi calibrado de cada vez que se iniciava a extrusao

de uma nova composicao.
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O processamento do PS puro e dos nanocompositos de PS/EG foi realizado a uma temperatura

de 180°C ao longo do cilindro e de cerca de 190° C na fieira. Para a extrusdo dos nanocompdsitos de

PS/f-EG o perfil de temperaturas foi alterado, como se pode observar pelas Tabelas 3 e 4.

Tabela 3: Condicdes de processamento do PS e dos nanocompdsitos PS/EG.

PS PS/EG 0,5% PS/EG 1% PS/EG 5% PS/EG 7%
Temperatura
no cilindro (C°) 180 180 180 180
Temperatura 190 190 190 190
na fieira (C°)
Velocidade de 80 80 80 80
fuso (Rpm)
Débito (g/h) 80 78.75 78.75 98.91

0 aumento de temperatura ao longo do cilindro e na fieira tornou-se necessaria quando se

pretendeu extrudir os nanocompositos com grafite funcionalizada (PS/f-EG), isto porque o material ao

sair da fieira encontrava-se mais viscoso, portanto foi necessario aumentar a temperatura para aumentar

a mobilidade do fundido no processamento.

Este aumento resulta da incorporacdo das nanoparticulas, tal como discutiu Nasir et al,

observando que as particulas de grafite funcionalizada possuem tendéncia para criar aglomerados e

desta forma dificultar a mobilidade do material fundido durante o processamento, obrigando ao aumento

da temperatura para uma melhor fluidez [13].

Tabela 4: Condicoes de processamento de nanocompositos PS/f-EG.

PS/fEG 0,5% PS/f-EG 1% PS/f-EG 5% PS/FEG 7%
Temperatura no
cilindro (C°) 190 190 190 190
Temperatura na 195 195 195 195
fieira (C°)
Velocidade de 80 80 80 80
fuso (Rpm)
Débito (g/h) 78.72 78.72 78.72 78.72
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3.1.3  Producao dos Filamentos

Apos a extrusao, os filamentos produzidos foram estirados na horizontal recorrendo a dois rolos
de puxo e arrefeceram em contacto com o ar. Como se pode observar pelas Tabelas 5 e 6, foi necessario
calibrar a velocidade dos rolos de puxo para cada uma das composicdes extrudidas, uma vez que cada
uma delas apresentava percentagens de incorporacdo de grafite diferentes. Portanto o material
introduzido no alimentador apresentava densidades diferentes. Os filamentos, depois de serem estirados
pelos rolos de puxo e arrefecidos pelo contacto com o ar, foram medidos em diferentes pontos ao longo

do seu comprimento para garantir que apresentavam o diametro desejado e que este era constante.

Tabela 5: Velocidade dos rolos de puxo na extrusao dos PS/EG.

PS PS/EG 0,5% PS/EG 1%  PS/EG 5% PS/EG 7%
Velocidade 1° rolo 7.75 9.98 12.31 12.31 9.21
(m/min)
Velocidade 2° rolo 2.74 3.65 3.65 3.65 2.95
(m/min)

Tabela 6: Velocidade dos rolos de puxo na extrusdo dos PS/f-EG.

PS PS/fEG 0,5% PS/f-EG 1% PS/f-EG 5% PS/f-EG 7%

VeIociQade 1° rolo 775 10 15.44 15.45 9.23
(m/min)

Velocidade 2° rolo 274 375 3.77 3.68 3.60
(m/min) '
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3.2Caracterizacao dos nanocompadsitos

3.2.1 indice de fluidez

A determinacdo do indice de fluidez (MFI) ¢ um ensaio muito recorrente na industria para
caracterizar o material quanto ao escoamento do fundido [66] . Portanto, para uma caracterizacéo inicial
dos compdsitos antes do processo de extrusao, realizou-se a medicao do MFI de cada amostra utilizando
0 equipamento Serial N° 3/ 2606 (DAVENSTEST LTD), seguindo a norma Portuguesa 2940. Cada ensaio
foi realizado a temperatura de 200°C, com a carga de 5Kg, e as varias amostras foram retiradas com

um tempo de corte de 30 segundos.

3.3 Caracterizacao dos filamentos nanocompdsitos

3.3.1 Caracterizacao dimensional

Durante o processo de extrusdao era pretendido que todos os filamentos produzidos
apresentassem um diametro de 1,75 mm. Os filamentos obtidos para cada composicdo foram
caraterizados quanto ao didametro da seccao transversal. Foram medidos os didametros ao longo dos

filamentos em 15 pontos diferentes, utilizando um paquimetro digital.

3.3.2  Calorimetria Diferencial de Varrimento

Para a caracterizacao térmica dos filamentos de polimero virgem e dos filamentos dos varios
compositos, recorreu-se a calorimetria diferencial de varrimento (DSC). Os diversos ensaios foram
realizados no equipamento DSC 200 F3 Maia da Netzsch, tendo-se realizado dois ensaios para cada
amostra.

Cada uma das amostras dos filamentos com uma massa compreendida entre 9-10 mg foram
colocadas dentro do cadinho de aluminio, sendo de seguida fechados com recurso a uma prensa manual.

Os ensaios foram realizados a uma velocidade de aquecimento de 10 °C/min, com um
varrimento entre os 60 e 125°C, tendo usado o nitrogénio como gas de purga.

Ao analisar os resultados obtidos foi possivel determinar a temperatura de transicao vitrea (Tg).
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3.3.3 Analise Termogravimetrica

A analise Termogravimetrica (TGA) trata-se de uma técnica dindmica em que a massa da
amostra é registada em funcdo da temperatura ou do tempo, num programa pré-determinado de
aguecimento, normalmente a velocidade constante [67]. Portanto, esta técnica consiste na medicao de

perda de massa em funcao da temperatura ou do tempo.

Recorreu-se a analise de TGA com o objetivo de analisar a influéncia que a grafite exfoliada tem
na estabilidade térmica dos varios filamentos compésitos.

Nesta técnica o procedimento consiste em limpar e fazer a tara do cadinho de platina, de seguida
colocar a amostra no cadinho (5-20 mg tipicamente). O equipamento utilizado foi o 74 0500 da TA
Instrumentes. Os varios ensaios foram realizados a uma velocidade de aquecimento de 10°C/min,

variando a temperatura entre 40° e 800 °C, em fluxo de nitrogénio.

3.3.4  Microscopia eletronica de varrimento

A microscopia eletronica de varrimento (SEM) é uma técnica de caracterizacdo muito importante
para a nanotecnologia, visto que possibilita a observacao de particulas de dimensdes nanomeétricas.

Para analisar a morfologia dos filamentos e estudar a dispersao da grafite exfoliada na matriz
polimérica, recorreu-se ao SEM. Antes da realizacao do ensaio, foram preparadas as amostras dos varios
filamentos. Esta preparacao consistiu em mergulhar as amostras em azoto liquido durante cerca de um
minuto, de seguida, cada amostra foi quebrada de forma a obter uma fratura fragil. Por fim, as amostras
preparadas foram fixadas num suporte, usando fita-cola de carbono de dupla face, foram recobertas com
uma camada muito fina de uma mistura de ouro/platina e foram observadas utilizando o equipamento

NanoSEM-FEI Nova 200.
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3.3.5  Espetroscopia Raman

A microscopia de Raman trata-se de uma técnica ndo destrutiva, que permite obter informacdes
sobre a estrutura quimica e fisica, propriedades de compdsitos, e avaliar a dispersao da grafite exfoliada
na matriz polimérica [60]. Nesta técnica ¢ usada uma fonte de luz monocromatica que ao atingir uma
amostra, pode ser dispersa de forma elastica ou inelastica. O espetro de Raman analisa a radiacéo
dispersa de forma inelastica, permitindo caraterizar a constituicdo quimica da amostra assim como
algumas carateristicas fisicas [68]. Analisa transicoes entre estados vibracionais permitindo obter
informacdes sobre a geometria molecular, sobre a constituicdo quimica da amostra. Os materiais a base

de carbono apresentem espetros caracteristicos, onde os picos G e D se encontram por volta de 1560 e

1360 cm™. A banda G da informacdo acerca das vibracées no plano dos atomos de carbono com

hibridizacdo sp” e a banda D no espetro da grafite, fornece informacdes sobre os defeitos existentes na

sua estrutura [69].
Para analisar os varios filamentos produzidos, estes foram colados a uma lamela de vidro com
a ajuda de fita-cola de dupla face e para a analise recorreu-se ao microscopio de Raman LabRAM HR

Evolution da Horiba.

3.3.6 Anadlise mecanica dinamica

A analise mecanica dinamica (DMA) é um ensaio de caracterizacdo mecanica em que se aplica
uma pequena deformacao ciclica ao material e se estuda a resposta deste material. A resposta dos
materiais pode ser estudada em funcao da temperatura, do tempo, da frequéncia de deformacéo ou de
combinacdes destes parametros. Quando a amostra em estudo ¢ um material polimérico esta é uma
técnica nao destrutiva que fornece informacao sobre as caracteristicas viscoelasticas do material. Aplica-
se uma tensado oscilatéria a amostra e a deformacédo que resulta assim como o atraso da resposta
relativamente a aplicacdo da tensado (ou deformacao) é determinada em funcao da frequéncia, ou da
temperatura (mantendo a frequéncia constante). Este ensaio permite obter o médulo de armazenamento
(E"), médulo de perda (E'") e fator de perda (tan o) [70].

Para a realizacao destes ensaios foram preparados filmes a partir dos filamentos por moldacao
por compressao, para cada um dos compésitos, na prensa SPECAC. A partir destes filmes foram
recortados retangulos com uma area de cerca de 20x4x0.04 mm. A espessura de cada amostra foi

medida em trés pontos diferentes, usando um micrémetro. Os ensaios foram realizados com recurso ao
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equipamento de DMA Tritec 20008 (Trifon Technology, UK), utilizando uma frequéncia constante de 1
Hz variando a temperatura de 30 °C a 120°C.

3.3.7 Ensaio de tracéo

A caracterizacdo mecanica dos compositos produzidos foi também realizada pelo ensaio de
tracdo. Nestes ensaios um provete com um comprimento fixo (L) é submetido & aplicacdo de uma carga
axial (P) e a forca é medida como a tensdo necessaria para deformar a amostra a velocidade constante
(pré-definida).

Para a realizacdo destes ensaios, amostras de cada filamento foram moldadas por compressao
numa prensa hidraulica. De seguida cada amostra foi cortada com a forma de um provete retangular.
Os ensaios foram realizados no equipamento /nstron 554.3.

Durante o ensaio foram testados pelo menos 6 provetes, tendo sido usada uma célula de carga

de 1kN, realizando o ensaio a velocidade de 1 mm/min.

3.3.8 Medicao das propriedades elétricas

De forma a determinar da resistividade dos filamentos nanocompésitos produzidos, recorreu-se
ao picoamperimetro/fonte de tensao da Aeithley, 6487. Para a realizacao dos ensaios, colocou-se uma
amostra de cada filamento entre dois elétrodos, com uma distancia de 7 mm entre elétrodos, e
submeteu-se a uma diferenca de potencial variando entre -10 e 10 V. A medicao realizou-se com a
amostra e elétrodos protegidos por uma gaiola de Faraday.

A resistividade da amostra foi medida pelo declive da curva I-V obtida, que permitiu obter o valor
da resisténcia [R] de cada amostra. A resistividade volumica, p.[Q.m],foi obtida atendendo a geometria

da amostra, utilizando a seguinte equacao:
RA
=
Onde A é a area da seccdo transversal da amostra e d a distancia entre elétrodos.

Por fim, para determinar a condutividade das amostras ¢ necessario realizar o inverso da

resistividade, ou seja:

1
g=—
P
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4. APRESENTACAO E DISCUSSAO DE RESULTADOS

4.1.1 Funcionalizacdo da Quimica

A funcionalizacao quimica da grafite exfoliada foi analisada através do TGA. Esta analise foi realizada ao
po da grafite exfoliada (EG) e ao p6 da grafite funcionalizada (f-EG). Nas Figuras 11 e 12 podemos
observar o resultado desta analise. Como se observa na Figura 11 a EG ¢é estavel ao longo da faixa de
temperaturas analisadas, 0 que ja era esperado, pois trata-se de um material puro e muito resistente
termicamente em atmosfera inerte. No caso da grafite funcionalizada é possivel verificar através da sua
curva de degradacao térmica que esta comeca a perder massa aproximadamente a 300 °C. Esta perda
ocorre porque quando se realiza a funcionalizacdo quimica, durante as 3 horas em que a suspensao se
mantem a 250°C o paraformaldeido, como consequéncia do aquecimento, decompde-se em formaldeido
e reage com o Mbenziloxicarbonilglicina, dando origem ao 1,3 dipolo, que reage com a superficie da EG,
formando uma pirrolidina. Portanto, a perda de massa na curva da f-EG, representa a degradacédo desses
grupos quimicos que ficam presentes na superficie da EG, indicando que a funcionalizacdo covalente

ocorreu efetivamente.
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Figura 11: Curvas de TGA da EG e da f-EG. Figura 12: Curvas da 1° derivada da EG e da f-EG.
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4.1.2 Medicao do indice de fluidez

O indice de fluidez (MFI) trata-se de uma carateristica do polimero que ¢ influenciada por
variaveis tais como a existéncia de ramificacdes no polimero, massa molecular, entre outras.

Este é inversamente proporcional a viscosidade do material fundido, ou seja, um material com
elevado MF| apresenta baixa viscosidade do fundido [66].

Na Figura 13, encontram-se representados os valores do MF| obtidos para o PS e
nanocompdsitos. Como se pode averiguar pelo grafico apresentado, o MFI diminui em funcdo do
aumento da concentracao de grafite exfoliada, quer para PS/EG como para PS/f-EG. Tal ocorre porque
o aumento de reforco limita a mobilidade molecular do polimero, portanto, ocorre um aumento da
viscosidade deste. Além disso, como ja se referiu anteriormente, Nasir et al., relataram que as
nanoparticulas de grafite possuem uma tendéncia para formar aglomerados e desta forma dificultar a
mobilidade do material fundido durante o processamento.

Ao comparar a variacdo de MFI entre os nanocompdsitos PS/EG e o PS/f-EG, verifica-se que
possuem a mesma tendéncia a medida que a percentagem de incorporacao de nanoparticulas aumenta.
No entanto os compdsitos de PS/f-EG possuem, para cada percentagem de reforco, um MFI ligeiramente
inferior, ou seja, maior viscosidade. Esta observacao corrobora com o que se verificou durante a extrusao

destes compositos.
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Figura 13: indice de fluidez do PS e dos varios nanocompositos.
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Na Figura 14, encontram-se imagens das amostras de PS e alguns dos nanocompdsitos, dando
uma percecao visual do aumento da percentagem de incorporacao das nanoparticulas nos

nanocompositos preparados.

a) b) c) d) e)

Figura 14: Fotografia de frascos com o pd do PS e de alguns dos varios nanocompositos: a) PS b) PS/f-EG 0.5% c)
PS/fEG 1% d)PS/f-EG 5% e)PS/f-EG 7%
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4.1.3 Caracterizacdo dimensional dos filamentos

A producao de filamentos tinha como objetivo a preparacdo de filamentos com didmetros
proximos de 1.75 mm. Os filamentos produzidos tinham diametros compreendidos num intervalo de
1.65 até 1.80 mm, isto porque se verificaram dificuldades na estabilizacdo do sistema de puxo. Ao
observar a Figura 15 conclui-se que os filamentos obtidos se encontram dentro do intervalo pretendido.
No entanto verifica-se que os filamentos de poliestireno com a grafite exfoliada e funcionalizada
apresentam diametros superiores aos restantes filamentos. Na Figura 16 encontram-se imagens
representativas dos filamentos extrudidos. Ao observar a superficie dos filamentos, verificou-se que o0s
que sao constituidos por grafite funcionalizada, possuem uma superficie com algumas rugosidades

quando comparados com os restantes.
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Figura 15: Diametro obtido nos filamentos.

c) d) e)

Figura 16:Fotografia de alguns dos filamentos a) Poliestireno b) PS/f-EG 0.5% c) PS/-EG 1% d) PS/f-EG 5% e) PS/f-EG 7%.

a) b)
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4.1.4 Calorimetria Diferencial de Varrimento

Foram realizados ensaios de DSC para averiguar de que forma é que a incorporacdo da grafite

exfoliada (EG) e da grafite exfoliada e funcionalizada (f-EG) influenciam o comportamento térmico da

matriz do poliestireno. A Figura 17 Apresenta os resultados do poliestireno e dos diversos

nanocompaositos.
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Figura 17:Curvas resultantes do ensaio de DSC a) 1°Varrimento de PS/EG, b) 2° varrimento de PS/EG, c) 1°
Varrimento de PS/f-EG d) 2° varrimento de PS/f-EG.

Ao analisar os graficos obtidos do primeiro varrimento, observa-se a presenca de tensdes

internas na amostra que se sobrepdem com a temperatura de transicao vitrea. Para se tentar eliminar

essas tensdes (eliminar a historia térmica das amostras), realizou-se o ensaio até uma temperatura a

que o material se encontrasse no estado liquido e fez-se um segundo varrimento.

Ao observar a Figura 17 e a Tabela 7 verifica-se que a temperatura de transicdo vitrea do

poliestireno é de cerca de 91.5 °C no primeiro aquecimento, enquanto o segundo aquecimento é de
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85.6° C. Ao analisar os resultados, verifica-se que os nanocompdsitos produzidos apresentam
temperaturas de transicéo vitrea semelhantes ao PS puro, portanto a grafite ndo altera o comportamento

térmico do polimero nos nanocompositos.

Tabela 7: Tg dos diversos filamentos produzidos.

Carga nominal Tg no 1° Varrimento (°C) Tg no 2° Varrimento (°C)
(%)
PS 91.5 85.6
0,5 91.7 86.0
PS/EG 1 92.2 85.8
5 90.0 85.9
7 91.7 85.8
0,5 89.5 85.6
PS/f-EG 1 89.5 86.1
5 89.5 85.9
7 88.4 86.0

4.1.5 Analise Termogravimetrica

Os filamentos produzidos foram caracterizados por TGA para verificar o perfil térmico dos
filamentos de poliestireno e dos nanocompdsitos produzidos. Com isto & possivel observar de que forma
as grafites EG e f-EG afetam a degradacao térmica do poliestireno.

Nas Figuras 18 e 20 encontram-se representadas as perdas de massa dos nanocompdsitos de
grafite exfoliada (EG) e de grafite exfoliada e funcionalizada (f-EG). Ao observar estas figuras, verifica-se
que a degradacao dos nanocompasitos se inicia aproximadamente a 300 °C e conclui-se que a presenca

de grafite nao afetou significativamente a temperatura de degradacao do PS.

32




Producao de filamentos compdsitos de poliestireno/ grafite esfoliada

35
1004
g 3.04 : PS D
m S 25 PS/EG 0.5%
* N — PS/EG 1%
£ = 20 — PS/EG 5%
° 50+ T 45
© s — PS/EG 7%
o 3 1.0
m L
a 0.5- \
O- ] T T T T T 0-0 1 Ll T 1 T T
100 200 300 400 500 600 700 800 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C) Temperature (°C)
Figura 18: Curvas TGA dos compositos PS/EG. Figura 19: Curvas da 1° derivada dos compdsitos PS/EG.
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Figura 20: Curvas TGA dos compositos PS/f-EG. Figura 21:Curvas da 1° derivada dos compésitos PS/f-EG.

Na tabela 8 pode observar-se que com o0 aumento da percentagem de carga de grafite, existe uma menor
perda de massa (devido ao residuo de grafite), além disso pode verificar-se que os nanocompdsitos
reforcados com f-EG, sofrem uma maior perda de massa quando comparado com 0s nanocompositos
reforcados com EG. Tal esta relacionado com a perda dos 0s grupos quimicos presentes na superficie
da grafite funcionalizada.

Na tabela 8 encontram-se também os valores da temperatura de inicio de degradacao correspondente
a cada amostra. Além disto, é possivel verificar quais sao as percentagens de carga reais que constituem
cada filamento. De notar que de uma forma geral a percentagens de carga real ndo se encontram muito

afastadas da carga nominal. No entanto verifica-se que os nanocompdsitos com grafite exfoliada (EG) se
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encontram mais préximos da carga nominal. Porém, os nanocompésitos de grafite exfoliada e

funcionalizada (f-EG) apresentam mais oscilacdes de carga relativamente ao valor pretendido.

Tabela 8: Valores obtidos no ensaio de TGA.

Carga Perda de Residuo Tonset °C) T ceg(*C) Carga real
nominal (%) massa (%) Final (%) (%)
PS 0 99.87 0.1997 375.88 397.41 0
0,5 99.42 0.5515 375.90 397.54 0.35
1 98.91 1.040 375.93 398.94 0.84
PS/EG 5 95.33 4.772 376.08 396.49 4.57
7 93.61 6.541 376.53 396.45 6.34
0,5 98.92 1.108 386.37 406.13 0.91
1 99.23 0.7861 381.37 401.64 0.59
PS/fEG 5 95.59 4.508 383.98 404.23 4.31
7 94.91 5.158 376.51 405.61 4.96
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4.1.6 Microscopia eletronica de varrimento

A técnica de SEM permitiu observar a morfologia dos nanocompositos e a dispersado da grafite
na matriz de poliestireno. Nas Figuras 22 encontram-se as imagens obtidas da seccdo transversal dos
filamentos de PS e dos nanocompositos com percentagens de incorporacédo de 1 wt%, 5wtk e 7wt%, quer
de EG como de f-EG, no anexo 1 encontram-se as percentagens de 0.5 wt%. Ao observar as imagens
obtidas por SEM, verifica-se que o PS apresenta um aspeto liso e homogéneo, o que é natural em fratura
fragil de polimeros.

As figuras seguintes mostram que tanto a grafite funcionalizada (-EG) como a nao funcionalizada
(EG), apresentam boa interface com a matriz polimérica e encontram-se de uma forma geral bem
distribuidas nos nanocompadsitos. No entanto, quando se compara todas as imagens, verifica-se que o0s
filamentos de nanocompositos com grafite ndo funcionalizada apresentam melhor dispersdo da grafite
na matriz, porém a interface entre o polimero e a grafite funcionalizada parece ser pior.

Por outro lado, os filamentos de PS/EG parecem possuir particulas de carga de dimensdes

inferiores as particulas de grafite funcionalizada.
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PS/fEG 7%

Figura 22: Imagens obtidas por SEM
do PS e de varios nanocompdsitos.
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4.1.7 Espetroscopia Raman

A espetroscopia Raman é uma das técnicas mais importantes na caracterizacao de materiais a
base de carbono. Na Figura 23 encontram-se representados os espetros dos diferentes filamentos
nanocompdsitos. Pode observar-se que todos os espectros apresentam as 3 bandas caracteristicas de

materiais a base de carbono, ou seja, apresentam picos a 1369 cm?, 1590 cm'e 2700 cm.
A banda proxima de 1590 cm?, conhecida como banda G, refere-se as ligacdes sp® entre os carbonos

na configuracao planar. Ja a banda D, que se trata do pico préximo de 1369 cm® no espetro, o seu
aparecimento refere-se a presenca de atomos de carbono sp® e indica a presenca de defeitos na rede
hexagonal do carbono. Por fim, a ultima banda tipica de um espetro caracteristico de materiais de base
carbono, trata-se da 2D, que é o pico proximo de 2700 cm-. Este pico &€ muito utilizado para identificar
grafeno. A presenca destas 3 bandas no espetro denunciam a presenca de grafite nos filamentos
compdsitos. Porem, quando se analisa o espetro do PS puro que se encontra na Figura 23, verifica-se
que este também apresenta picos préximos de 1580 cm?, 1369 cm* e 2700 cm-, que se sobrepdem
aos picos da EG, e consequentemente a técnica de espetroscopia de Raman n&do permite reconhecer a

presenca de EG nos compositos.

G a) G b)

— PS — PS
PS/EG 0.5% ——  PS/fEG 0.5%

— PS/EG 1% — PS/fEG 1%

= — PS/EG 5% E} — PS/fEG 5%

= 5 o

s —rex 2D | 2 — pseean 2D

Z EG F — fEG

w (%]

o= [ =

[<b] Q

= =

- T k I_L-'_-—l——-l_ﬂ‘lq—g 1
1000 1500 2000 2500 3000 1000 1500 2000 2500 3000
Raman shift (cm-!) Raman shift (cm-')

Figura 23: Espectros Raman dos filamentos a) PS/EG e b) PS/f-EG.
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4.1.8 Analise dinamico-mecanica

A técnica de DMA ¢ adequada para caracterizar as propriedades mecanicas e viscoelasticas dos
materiais. Foram realizados trés ensaios de cada amostra dos filmes produzidos por moldacao por
compressao. A realizacdo destes ensaios teve como principal objetivo avaliar de que forma a

incorporacao das grafites EG e f-EG afetou as propriedades mecéanicas do poliestireno.

1010
— PS
109 — —— PS/EG 0.5%
— PS/EG 1%
108 — PS/EG 5%

— PSIEG 7%

106 A\

1 05 ] ] I L] I |
30 40 50 60 70 80 90

Temperatura (°C)

Figura 24: Curvas do mddulo de armazenamento dos filmes de PS/EG.

A Figura 24 apresenta a variacao de modulo de armazenamento (E’) em funcao da temperatura
do PS puro e dos compositos PS/EG. Observa-se que o modulo de armazenamento aumenta, com o
aumento da percentagem de incorporacdo de grafite, notando-se uma grande diferenca entre as
percentagens de 5, 7wt% e as restantes. As curvas obtidas apresentam um comportamento dinamico-
mecanico que é caracteristico de polimeros amorfos, ou seja, a temperatura de transicao vitrea é

caracterizada pela queda do modulo de armazenamento durante o aquecimento.
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Figura 25: Curvas da tangente de perda dos filmes de PS/f-EG.

Na Figura 25, encontra-se representada a tan & (razao entre o mddulo de perda e o modulo de
armazenamento) dos compdsitos PS/EG funcdo da temperatura. Esta tan o relaciona a energia que ¢
dissipada por mecanismos viscoelasticos com a energia que é armazenada.

Como se pode observar pela Figura 25, o composito com 5 wt% de EG apresenta um pico
evidente. Este pico permite determinar a temperatura de transicao vitrea da amostra. Neste caso a
temperatura de transicdo vitrea, medida como a temperatura do maximo de tan J, é de 75.5 °C. Esta
temperatura esta relacionada com a queda na curva do modulo de armazenamento do composito PS/EG
5%, apresentado na Figura 24.

Na Figura 26 encontram-se as curvas do moédulo de armazenamento referente aos
nanocompositos PS/f-EG. Como se pode analisar, neste caso o nanocompdésito com percentagem de
incorporacao de 1wt%, apresenta um modulo de armazenamento superior aos restantes que possuem
maiores percentagens de incorporacdo. Observa-se que nestas curvas ainda € mais evidente que os
nanocompadsitos apresentam o comportamento caracteristico dos polimeros amorfos. Sendo possivel
observar quedas abruptas nas curvas do modulo de armazenamento. Estas quedas abruptas refletem-

se em picos nas curvas da tangente, como se observa na Figura 30.
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Figura 26: Curvas do modulo de armazenamento dos filmes de PS/f-EG.

Como visto anteriormente, através destes picos na curva tangente, é possivel determinar a
temperatura de transicao vitrea. Portanto ao observar a Figura 27, conclui-se que a Tg dos compésitos

com a percentagem de incorporacdo de 1,5 e 7 wt% é de cerca 66.9 °C, 80°C e 81.4 °C, respetivamente.

0.4
— PS
—— PS/fEG 0.5%
0.3- — PS/fEG 1%
o — PS/fEG 5%
5 0.24 — PS/fEG 7%
'_
0.1
0-0 1 L L L| L
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Figura 27: Curvas da tangente de perda dos filmes de PS/f-EG.
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4.1.9 Ensaio de Tracao

De forma a complementar a caracterizacdo mecanica dos nanocompositos, foram preparadas
seis amostras dos filamentos, moldadas por moldacdo por compressao a quente. Estas amostras foram
sujeitas a ensaios de tracao axial, de forma a analisar o efeito da incorporacdo da grafite nas propriedades
mecanicas do poliestireno. Na Figura 28, encontram-se representados os valores de tensdo de rotura

calculados através dos resultados obtidos nos ensaios de tracao uniaxial.

60
® PS
= B PS/EG
nz‘; -
A PS/tEG
= 401
3
e _ | |
4 4
S 204
] o
@
P
0 1 ]

0.0 1.5 3.0 4.5 6.0
Carga de reforgo (%)

Figura 28:Tensao de rotura do PS e dos varios nanocompdsitos.

Ao observar o grafico da Figura 28, verifica-se que a grafite quase nao influenciou a tenséo de
rotura da matriz, existindo apenas um pequeno aumento desta nos diversos nanocompositos, quando
comparados com as amostras de PS puro (carga 0).

Na Figura 29, encontram-se representados os valores de médulo de Young do PS e dos varios
nanocompositos. O mddulo de Young aumentou ligeiramente para os compositos quando comparado
com o PS (carga 0), no entanto verifica-se que o modulo dos nanocompositos com EG aumentaram de

uma forma mais significativa do que os restantes.
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De uma forma geral, conclui-se que a incorporacao das grafites na quantidade de 0.5, 1, 5 e

7wt%, nao afetaram significativamente as propriedades mecéanicas da matriz de poliestireno, estes

resultados podem estar relacionados com o facto destes ensaios ndo serem muito reprodutivos.

Modulo de Young (MPa)
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Figura 29: Modulo de Young do PS e dos varios nanocompositos.
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4.1.10 Medicao das propriedades elétricas

Cada um dos filamentos nanocompésitos produzidos foi sujeito a um ensaio para determinar de
que forma ¢ que a grafite (quer a EG como a f-EG) influencia a resistividade do compésito. Como se sabe
o PS é um polimero altamente resistivo e a incorporacdo de grafite pode reduzir essa resistividade. A
Figura 30, mostra que os filamentos de PS/EG e PS/f-EG apresentam os mesmos comportamentos para
cada percentagem de incorporacdo da respetiva grafite. Reparando no grafico obtido, notasse que nao

existe diferenca evidente ente o filamento de PS puro e os diversos nanocompdsitos, portanto, como ¢

evidente ao analisar a Figura,

incorporacao de carga nao foi suficiente para a criacdo de uma rede conectora que permite a deslocacao

dos eletrdes nos filamentos.
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T 3.0x10™M
S
°
% 2.5x10™
s
S 2.0x10"M
1.5x10™"

o limiar de percolacdo ndo foi atingido, isto é, a percentagem de
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[ -®- PS/EG
“. -® - PS/fEG
- 0
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Figura 30: Condutividade elétrica dos filamentos em funcgao da percentagem de carga.
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5. CONCLUSOES

A realizacao deste projeto teve como principal propésito a producao de nanocompdsitos de
poliestireno com grafite exfoliada e grafite exfoliada e funcionalizada, com o objetivo de analisar a
influéncia da incorporacdo do material do reforco e a sua dispersdo na matriz polimérica. Para tal foram
preparados nanocompositos com percentagens de incorporacao de cerca de 0.5, 1, 5, 7 wt% de EG e f-
EG, que foram preparados por extrusdo numa mini extrusora duplo fuso. Apesar da dificuldade sentida
na calibracdo desejada para os filamentos extrudidos, verifica-se que este foram extrudidos dentro do
intervalo dimensional desejado.

Para analisar os nanocompositos e os filamentos produzidos recorreu-se a estudos térmicos,
mecanicos, entre outros.

O MFI das varias composicdes mostrou uma reducdo com o aumento da percentagem de
incorporacao, tal deve-se ao facto de as nanoparticulas de grafite dificultarem a mobilidade molecular do
compaosito.

Um dos desafios foi realizar a funcionalizacao da grafite de forma eficiente. Esta foi confirmada
pelo TGA que se realizou ao pé da EG e da f-EG, verificou-se que a funcionalizacdo ocorreu de forma
correta, existindo uma perda de massa no ensaio realizado ao po da f-EG, esta perda de massa é
indicativa da degradacao dos grupos quimicos formados na superficie da grafite durante a
funcionalizacao.

Relativamente & caracterizacao térmica, os ensaios de DSC e de TGA mostraram que a
incorporacao da grafite ndo afetou o a degradacéo térmica do PS. Sendo que, através do TGA, verificou-
se que 0s nhanocompositos de PS/EG apresentam uma percentagem de incorporacao mais proxima da
percentagem nominal. Além disso, os nanocompésitos reforcados com f-EG, sofrem uma maior perda
de massa quando comparados com os nanocompdsitos reforcados com EG. Possivelmente, isto deve-se
a perda dos grupos quimicos ligados covalentemente na superficie da grafite funcionalizada.

Ao observar os resultados dos ensaios SEM, averigua-se que de uma forma geral a grafite se
encontra bem dispersa no polimero e formou uma boa interface com a matriz polimérica.

No que diz respeito aos ensaios mecanicos, verifica-se através das curvas de DMA que as
amostras produzidas apresentam um comportamento dindmico-mecanico que € caracteristico de
polimeros amorfos, além disso, o0 modulo de armazenamento aumenta com o0 aumento da incorporacao

de carga, verificando-se que para as concentracdes maiores 0 modulo aumenta consideravelmente. No
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entanto através dos resultados dos ensaios de tracao, conclui-se que a incorporacao das grafites nao
influencia significativamente as propriedades mecéanicas do PS.
Por fim, no que diz respeito as propriedades elétricas dos filamentos produzidos, verifica-se que

a percentagem de incorporacdo de grafite ndo foi suficiente para se atingir o limiar de percolacao.
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PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

De modo a dar continuidade ao projeto realizado até agora, segure-se os seguintes topicos de

trabalho:

e Explorar percentagens baixas de reforco para melhorar as propriedades mecanicas do
composito;

e QOtimizar o processamento de forma a obter melhor precisdo no diametro do filamento;

e Selecionar um poliestireno com propriedades reologicas mais interessantes para a

producéo de filamento de modo obter filamentos com boas caracteristicas para FDM.
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6. ANEXO | = IMAGENS OBTIDAS POR SEM

mode | det = 100 \ det wD
4 SEMAT/U 5 5 <V ETD| 4.6 mr

mag HV mode | det WD HFW — | 3 HV mode | det

2 p
50000 x| 5.00 kV| SE |TLD|5.0 mm |5.97 um SEMAT/UM G C 500kV| SE |TLD

Figura 31: Imagens obtidas por SEM de PS/EG 0.5%.
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mag HV |mode| det| WD HFW e— 10,01 V[11] Ju— mag HV |mode| det | WD HFW e—A V1 V11
1000x|500kV| SE |ETD|5.2 mm|298 ym SEM/ M 0.5% FEG 5000x|5.00kvV| SE |ETD|5.2mm [59.7 um SEMAT/UM 0.5%

()
mag HV |mode| det | WD HFW e—4 | 111 Be— mag HV |mode| det | WD HFW | ————1um
50000x|5.00kV| SE |TLD|5.2 mm |5.97 ym S JM 0.5% FEG 100000x|(5.00kV| SE |[TLD 2 EMAT/UM 0.5% FEG

Figura 32: Imagens obtidas por SEM de PS/f-EG 0.5%.
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