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Resumo

Neste trabalho, foram obtidos compdsitos de grafite nanoestruturado (GNE) incorporado em
Poliuretano Termoplastico (TPU). As particulas foram obtidas através da esfoliacao liquida
com adicdo de trés diferentes tipos de surfactantes: Dodecilsulfato de sodio, Hexadecil-3-
metilimidazolico e Acido Oleico. Das suspensdes obtidas foram realizadas as analises de
espectroscopia Raman e microscopia de forca atdmica, indicando que se obteve grafite
nanoestruturado. Em um segundo momento, os compdsitos foram obtidos a partir da
incorpora¢ao do GNE na matriz polimérica via solvente (casting). Os compdsitos, por sua vez,
foram caracterizados através de espectroscopia no infravermelho, andlise termogravimétrica e
microscopia Optica, evidenciando o efeito da adi¢do de diferentes tipos de surfactantes na
esfoliacao do grafite.

Palavras-chave: Compositos; Exfoliagao Liquida do Grafite; Poliuretano Termoplastico.

OPTIMIZATION OF LIQUID PHASE EXFOLIATION FOR NANOSTRUCTURED
GRAPHITE DISPERSION IN THERMOPLASTIC POLYURETHANE

Abstract

In this work nanostructured graphite based thermoplastic polyurethane (TPU) composites were
obtained. The particles were obtained by liquid exfoliation with the addition of three different
types of surfactants: Sodium Dodecylsulfate, Hexadecyl-3-methylimidazole and Oleic Acid.
The Raman spectroscopy and atomic force microscopy analyzes were carried out in order to
characterizing how particles were dispersed. The GNE was incorporated in the polymeric
matrix via casting. The composites were characterized by the analysis of infrared spectroscopy,
thermogravimetric analysis and optical microscopy, evidencing the effect of the addition of
different types of surfactants in the exfoliation of graphite.

Keywords: Composites; Graphite Liquid Phase Exfoliation; Thermoplastic Polyurethane.

T Engenheiro Mecénico, bacharel, iniciagdo cientifica, Engenharia de Materiais e Nanotecnologia,
Centro de Pesquisas Avang¢adas em Grafeno, Nanomateriais e Nanotecnologias da Universidade
Presbiteriana Mackenzie (Mackgraphe), Sédo Paulo, SP, Brasil.

2 Engenheira de Materiais, bacharel, doutoranda, Engenharia de Materiais e Nanotecnologia,
Mackgraphe, Sdo Paulo, SP, Brasil.

3 Tecndloga em Materiais, Processos e Componentes Eletrénicos, bacharel, pés-doutoranda,
Engenharia de Materiais e Nanotecnologia, Mackgraphe, Sdo Paulo, SP, Brasil.

4 Quimica Industrial, bacharel, Professor pesquisador, Engenharia de Materiais e Nanotecnologia,
Mackgraphe, Sdo Paulo, SP, Brasil.

5 Engenheiro de Polimeros, bacharel, Professor pesquisador, Engenharia de Materiais e
Nanotecnologia, Mackgraphe, Séo Paulo, SP, Brasil



1 INTRODUGAO

Os materiais compdsitos tém sido foco de estudo devido a um constante
avanco a fim de se obter materiais avangados de alto desempenho. Esses atendem
diversas propriedades conjugadas, atribuindo excelentes propriedades mecanicas,
elétricas, Opticas e/ou magnéticas [1]. Industrias como aeroespacial, submarina, de
biotecnologia, téxtil, de energia e de transporte expressao grande interesse nessa
area. Concretos, fibras épticas, estruturas de veiculos mais leves e resistentes, telas
touchscreen e dobraveis, entre outros, sdo exemplos de algumas aplicagdes [2].
Nesse ambito, houve o desenvolvimento de novos compdsitos partindo de matriz
polimérica com a incorporacdo de particulas, em muitos casos sao utilizadas
nanoparticulas em que uma das dimensdes esta na da ordem de 100 nm ou menor.
A vantagem da utilizagdo dessas particulas esta relacionada as grandes melhorias
nas propriedades da matriz polimérica a partir da adigdo de baixos niveis das mesmas,
despertando grande interesse cientifica e industrial [3].

Neste contexto, um polimero que se mostra interessante na utilizagdo como
matriz polimérica é o Poliuretano Termoplastico (TPU). O TPU é um polimero de
ampla aplicagdo que pode ser aplicado em diversas areas, tais como, tubos flexiveis,
correias, pecas externas de automoveis, calgados de esqui, até aplicacbes mais
nobres como membranas e implantes médicos [4]. Os TPUs foram os primeiros
materiais elastoméricos homogéneos que puderam ser processados como
termoplasticos. Ou seja, foram os primeiros materiais poliméricos a combinar tanto o
comportamento mecanico das borrachas quanto a caracteristicas dos termoplasticas.
Esta caracteristica é devido ao tipo de estrutura em separacéo de fase que estes
polimeros apresentam, ou seja, em sua estrutura morfolégica ha presenca de
dominios macios (fase borrachosa) e dominios rigidos (fase termoplastica) [5]. Desta
forma, o poliuretano termoplastico tem se tornado um recurso inovador em tecnologias
como musculos artificiais, tanto pelas suas propriedades mecanicas quanto pela sua
biocompatibilidade, fazendo com que estruturas musculares como a esquelética e a
cardiaca estejam ao nosso alcance [5][6].

A partir da vasta aplicagdo do TPU em diversos segmentos, o interesse de
aprimorar suas propriedades pode ser através da incorporagao de nanoparticulas. Na
atualidade, o grafeno € um excelente candidato para a obtengdo de nanocompdsitos,
especialmente em aplicagdo de musculatura artificial [7]. O grafeno apresenta
excelentes propriedades térmicas, mecanicas e elétricas [8]. A incorporacao de tais
particulas no TPU atribui propriedades elétricas e mecanicas que colaboram ainda
mais para as aplicagdes tecnoldgicas atuais [9]. Além disso, o método de obtencéo do
grafeno de forma a ser mais vantajosa em temos de baixo custo e de boa
produtividade, € uma questdo amplamente estudada [9][10][11].

Neste trabalho, foi realizado um estudo comparativo de diferentes sistemas de
esfoliacdo liquida do grafite adicionando diferentes surfactantes de maneira a verificar
a melhor disperséo da particula obtida na matriz polimérica e dificultar a aglomeragéao
das particulas ja esfoliadas. Para tal, foram utilizadas as técnicas de espectroscopia
Raman e Microscopia de Forga Atbmica, na caracterizacdo da particula; e
espectroscopia no infravermelho, Analise Termogravimétrica, e Microscopia Optica
para os compaositos obtidos.



2 MATERIAIS E METODOS

2.1 MATERIAIS UTILIZADOS

O Poliuretano Termoplastico utilizado para a realizacdo desse trabalho foi
fornecido pela empresa Delmac do Brasil, sendo um TPU a base de Poliéster, da linha
Delthane®, série X80. O solvente utilizado para a realizagdo do casting e esfoliagao
das particulas foi o tetrahidrofurano (THF), Synth. O material de partida para a
esfoliacdo liquida foi o grafite em p6, fornecido pela Sigma-Aldrich, com particulas
menores de 45 um.

2.2 PREPARAGAO DOS MATERIAIS

2.2.1 ESFOLIACAO LiQUIDA

A esfoliagado do grafite em pé foi realizada em tetrahidrofurano na concentragao
de 0,5 mg/ml e a suspensao foi sonicada por 3 horas em banho de ultrassom a 25 °C.
Para funcionalizacdo da particula foram adicionados 0,1 % em massa de trés
diferentes tipos de surfactante em THF — uma vez que o TPU sofre hidrélise -
formando quatro sistemas de esfoliagdo conforme apresenta a Tabela 1. As
suspensdes preparadas com a adicdo de surfactantes também sofreram o mesmo
processo de sonicagao.

Tabela 1. Descrigdo dos sistemas de esfoliagdo estudados

Sistema Descrigao
GNE grafite em THF
GNE_$1 grafite em THF + Dodecilsulfato de sédio (SDS)
GNE_S2 grafite em THF + Hexadecil-3-metilimidazolico
GNE_S3 grafite em THF + Acido Oleico

2.2.2 OBTENGAO DOS COMPOSITOS

Os filmes de TPU e seus compésitos, foram produzidos pela técnica de
obtencdo via solugdo (casting). Os pellets de TPU foram solubilizados em
tetrahidrofurano, em uma solugéo com concentragao de 10 % em massa de polimero,
previamente a esfoliacdo das particulas. A solucdo permaneceu, entdo, em um
agitador magnético por 5 horas, a 75 °C. Apos solubilizada, a solugéo foi entornada
em um recipiente de vidro, permaneceu em evaporagao controlada por cerca de 96
horas, formando filmes de espessura inferior a 1 mm. Para remocéo total do solvente
as amostras foram secas por 5 horas a 90 °C em estufa a vacuo.

2.3 CARACTERIZAGAO DAS AMOSTRAS

2.3.1 CARACTERIZAGAO DO GRAFITE



2.3.1.1 ESPECTROSCOPIA RAMAN

As medidas de espectroscopia Raman foram realizadas do sobrenadante das
suspensdes esfoliadas, gotejadas sobre uma lamina de vidro, secas a temperatura
ambiente, e entdo analisadas por meio de um espectrbmetro Raman, WITEC,
utilizando o laser verde com comprimento de onda de 532 nm.

2.3.1.2 MICROSCOPIA DE FORGA ATOMICA
As amostras de TPU foram analisadas no modo ScanAsyst por um microscopio

de forga atdbmica marca Bruker, modelo Dimension Icon. E as imagens foram tratadas
pelo software Gwyddion.

2.3.2 CARACTERIZAGAO DOS COMPOSITOS

2.3.2.1 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

Filmes de TPU com espessura inferior a 1 mm foram analisados por
espectroscopia vibracional de absor¢ao no infravermelho, utilizando um equipamento
marca Shimadzu, com resolucédo de 4 cm™' e niUmero de varreduras equivalente a 32.
As amostras foram analisadas no modo de Refletancia Total Atenuada (ATR)

2.3.2.2 TERMOGRAVIMETRIA
A analise termogravimétrica das amostras foi realizada em um equipamento
SDT Q600, da marca TA Instrument. As amostras foram aquecidas de 25 a 700 °C,
com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, em atmosfera de Oa.
2.3.2.3 MICROSCOPIA OPTICA
Para as analises morfolégicas, foi utilizado um microscopio éptico, marca

Nikon, modelo ECLIPSE LV100ND, sendo luz refletida para a analise da superficie e
fundo dos compdésitos e transmitida na analise do meio dos filmes.



3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 CARACTERIZAGAO DO GRAFENO MULTICAMDAS

Das suspensodes sonicadas, foi analisado o sobrenadante estabilizado apds o
periodo de uma semana, conforme ilustra a Figura 1, de modo a avaliar a estabilidade
de suspenséao das particulas em meio solvente. Pode ser observado que o surfactante
S1 desestabiliza a suspensédo de GNE em THF, pois ocorre segregacéao e precipitagéo
de grande porcentagem do grafite. No caso dos surfactantes S2 e S3, pode ser
observado que a quantidade de precipitados € bem menor, podendo indicar que as
particulas estdo suspensas ao meio solvente.

Figura 1. llustragcéo dos sistemas esfoliados ap

GNE_S1, c) GNE_S2, e d) GNE_S3.

3.1.1 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Do sobrenadante apresentado na Figura 1,

6s 1 semana em repouso: a) GNE, b)

realizou-se a analise de

espectroscopia Raman, conforme resultados apresentados no grafico da Figura 2.
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Figura 2. Espectroscopia Raman comparando os diferentes sistemas obtidos.



Na Figura 2 pode ser visto a presenca das bandas D e G e 2D, sendo
caracteristicas de materiais grafiticos. A banda D € comumente associada a falhas na
estrutura das lamelas de grafeno - ligagdes sp? -; bem como, a efeitos de borda. A
banda G, por sua vez, é correlacionada ao estiramento C=C das estruturas grafiticas
e grau de grafitizagcdo da amostra, a medida que os valores de numero de ondas
aumentam, menor é o grau de grafitizagdo das lamelas. Ja a banda 2D, pode ser
correlacionada ao numero de camadas presente em uma folha de grafeno, a medida
em que € verificado um deslocamento desta banda para menores valores de
deslocamento Raman, uma menor quantidade de folhas pode ser atribuida a esta
estrutura [12]. Deste modo, observando o deslocamento da banda 2D das amostras
esfoliadas, sugere-se que houve uma diminuigdo no numero de camadas, sendo um
indicativo da obtengdo de um material parcialmente esfoliado - grafite
nanoestruturado (GNE). Também, pode ser observado que o processo e esfoliagao
nao gerou defeitos as particulas, sendo uma vantagem a preservagdo das
propriedades do grafite.

3.1.2 MICROSCOPIA DE FORGA ATOMICA

A Microscopia de Forga Atdmica, pode ser utilizada para estimar o tamanho
médio das particulas esfoliadas provindas do grafite.

0,66 pm
0,00 pm

1,9pm
0,0 um

Figura 3. Microscopia de forga atbmica: a) grafite, b) grafite poucas camadas e c) grafite
nanoestruturado.

A Figura 3 ilustra a comparagao entre particulas de grafite anterior e posterior
o processo de esfoliacdo. E possivel verificar que durante tal processo, ao passo em
que as particulas estdo sendo esfoliadas, as mesmas também sofrem uma quebra
das folhas do plano basal do grafite. Desse modo, o compésito passa a apresentar
particulas pequenas e de poucas camadas lamelares, sendo verificada a presenca de
grafite de poucas camadas (Figura 3b), um maior numero de grafite nanoestruturado
(GNE), sugerindo ainda a presenca de grafeno multicamadas, conforme ilustra a
Figura 3c.



3.2 CARACTERIZACAO DOS COMPOSITOS

Uma vez obtidos os filmes de compodsitos, os mesmos tiveram suas
composi¢gdes quimicas, propriedades térmicas e morfolégica exploradas, conforme
apresentam os resultados a seguir.

3.2.1 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

A espectroscopia no infravermelho foi realizada dos filmes de compdsitos, e
seus resultados sao apresentado na Figura 4.
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Figura 4. Espectroscopia no infravermelho comparando os compdsitos obtidos a partir dos diferentes
sistemas de esfoliagao.

Pode-se observar na Figura 4 as principais bandas caracteristicas do
poliuretano, tais como uma primeira banda de 3333 cm™', sendo referente a vibracao
de estiramento da amina secundaria (N-H), seguida pelo estiramento vibracional da
ligagdo C-H2, com base nas absorgdes em (2958 e 2868) cm', que também é
observada em 1414 cm™' pela sua deformagdo angular no plano. O grupo uretano
também pode ser identificado pelas bandas de absorgdo: 1731 cm™ (estiramento da
ligagdo C=0 — amida |) e 1531 cm' (deformagao angular no plano do grupo NH —
amida Il). A ligagao poliéster, por sua vez, pode ser detectada pelo estiramento em
1224 cm™' (grupo COOC), enquanto o anel benzénico proveniente do diisocianato é
caracterizado pela absorgédo em (1597, 818 e 772) cm [13][14][15][16].

Uma ligagao que se faz de grande importancia na estrutura do TPU é a ligagao
de hidrogénio, que pode estar presente em diferentes interagdes ao longo da cadeia
polimérica. A absorgdo no comprimento de onda de 1703 cm™ é correlacionada a
ligagdo de hidrogénio com a carbonila (C=0). Quando comparado ao TPU puro os
compositos apresentam menor absorgao nesta banda, o que pode estar atrelado a um



maior espagamento entre as cadeias oriundo da adi¢cao das particulas, podendo ser
um indicativo que as particulas tendem a ser localizadas no dominio rigido do
poliuretano.

3.2.2 TERMOGRAVIMETRIA

A analise termogravimétrica do material foi realizada primeiramente para
determinar as temperaturas de degradagdo do material em um ambiente oxidativo,
conforme apresenta a Figura 5.
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Figura 5. a) Analise termogravimétrica e b) DTG, dos compdésitos comparados ao polimero puro.



Uma primeira analise é realizada quanto perda de massa por umidade até 200
°C, de aproximadamente 1 % para os compositos € 5 % para o TPU puro. Uma
segunda abordagem ¢é referente as principais temperaturas de degradacgéo
evidenciadas na Figura 5b. De acordo com a literatura, os primeiros picos da derivada
primeira da curva termogravimétrica (DTG), por volta dos 330 °C, correspondem a
dissociagdo ou despolimerizagdo do grupo uretano, resultando na formagéo de CO:2
durante a degradagdo com a formagao do diissocianato e diol. O pico de maior
intensidade em 400 °C, & descrito como a decomposi¢cdo do segmento elastomérico,
enquanto degradagdes em temperaturas maiores correspondem a degradacédo de
carbono residual [17][18][19].

Ao observar a Figura 5b observa-se a tendéncia do deslocamento do primeiro
pico tanto para a direita tanto para a esquerda dependendo do surfactante utilizado.
Ao utilizar o SDS (S1), a amostra apresenta deslocamento para esquerda indicando
assim a despolimerizagdo mais rapida do compadsito, esse efeito pode ser associado
ao tamanho de particula ser maior, e consequentemente, afetar na formacao de fase
dos dominios rigidos. Em contrapartida, ao utilizar os surfactantes Hexadecil-3-
metilimidazolico (S2) ou o Acido Oleico (S3), observa-se a tendéncia do deslocamento
a direita, presumindo assim a tendéncia de despolimerizagdo mais lenta do compasito.
Nesses casos, as particulas podem atuar como um dissipador de energia térmica
retardando a degradacéao do polimero. Também deve ser considerado que a presencga
de particulas menores tendendo a ser localizada na fase rigida, podendo influenciar
no grau de cristalizacdo desse dominio. E interessante notar a influéncia das
particulas na propriedade térmica do compdsito mesmo que em baixas
concentragdes, 0,1 % em massa, evidenciando a vantagem de se obter particulas
cada vez menores atuando com efeitos significativos sob o polimero puro.

3.2.3 MICROSCOPIA OPTICA

A analise por Microscopia Optica teve como intuito observar a homogeneidade
da disperséo das particulas na matriz e a esfoliagado do grafite nanoestruturado. Além
disso, foi destacada a influéncia dos surfactantes em suas respectivas amostras,
conforme apresenta a Figura 6.
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As imagens da Figura 6a indicam a tendéncia das diferentes amostras
enquanto a dispersao. No compdésito que tem como o surfactante o SDS (S1) observa-




se que ha uma boa dispersdao por todo material, constituindo assim uma
homogeneidade. Como foi mostrado na secéo 3.1, esse surfactante provocou alta
agregacao e precipitagdo das particulas, podendo ser observado a grande quantidade
de presenca de particulas em escala micrométrica, estes resultados indicam que o
surfactante S1 ndo € um bom candidato a dispersao de grafite. Com os outros dois
surfactantes essas caracteristicas se invertem, a presenca de particulas de tamanhos
micrométrico diminui drasticamente, principalmente para o S3, sendo um indicativo
que as particulas apresentam tamanhos nanométricos, principalmente no
sobrenadante, sendo necessarias outras técnicas de microscopias para observar
essas particulas. Nas micrografias da Figura 6b, a visualizagdo da esfoliagdo do
grafite se torna mais visivel. A amostra provinda do surfactante Acido Oleico (S3)
mostra-se como mais vantajosa na esfoliagdo do grafite, uma vez que essa apresenta
maior numero de particulas menores. Esses resultados corroboram com as analises
previas das suspensdes como apresentado na sec¢ao 3.1.

4 CONCLUSAO

Através das diferentes técnicas de caracterizacido executadas neste trabalho
podemos concluir que o uso do surfactante para a interacéo entre particula e polimero
garantindo a sua dispersao € promissora. Através do método de microscopia,
visualmente pode ser observado que ocorre uma melhor dispersao da particula na
matriz juntamente com a diminui¢cdo de corpo de fundo. No quesito de esfoliacdo do
grafite, deduz-se que a presenga dos surfactantes auxiliou no processo, como
demonstrado nos métodos de microscopia por forga atbmica e de espectroscopia
Raman. No entanto, enquanto o grafite perde em numero de camadas lamelares, o
mesmo sofre de quebra de suas folhas, apresentando tanto grafite com poucas
camadas, como grafite nanoestruturado (principalmente no sobrenadante). Ainda
assim, o composito apresenta ganho em propriedades térmicas, indicando um
processo mais lento em sua degradacgao.
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