Universidade Presbiteriana Mackenzie

NANOCOMPOSITO DE COPOLIMERO EM BLOCO COM OXIDO DE GRAFENO
REDUZIDO PARA A MELHORIA DAS PROPRIEDADES DE BLINDAGEM A
INTERFERENCIA ELETROMAGNETICAS

Matheus Roberto Tomaz da Costa (IC) e Ricardo Jorge Espanhol Andrade (Orientador)

Apoio: PIBIC Mackenzie

RESUMO

Com o0 aumento do uso de dispositivos eletroeletrdbnicos e o0 constante
desenvolvimento de novas tecnologias que utilizam sistemas eletrénicos, a sociedade tende
a incrementar em seu cotidiano o uso de tais tecnologias, além do constante uso desses
dispositivos em tecnologias ja utilizadas com certa frequéncia por empresas e grupos
governamentais, tais como em avides e foguetes que colocardo em orbita diversos satélites,
com isso é necessario o desenvolvimento de materiais que possam blindar qualquer tipo de
onda eletromagnética a fim de garantir a seguranca no uso destes dispositivos e facilitar o
desenvolvimento dessas tecnologias dependentes de sistemas eletronicos. Neste trabalho
foram obtidos nanocompdsitos de copolimeros em bloco (estireno- etileno/butadieno - estireno
SEBS) com nanoparticulas de 6xido de grafeno reduzido (rGO). Os nanocompdsitos foram
obtidos pelo processo de mistura no estado fundido, utilizando diferentes métodos de
processamento. A reducdo do 6xido de grafeno foi realizada com &cido ascorbico e sua
presenga nos nanocompositos foi inferida através da técnica de espectro Raman. Suas
propriedades reoldgicas foram analisadas por varredura de tempo e varredura da frequéncia,
indicando uma ligeira alteracdo nas propriedades viscoelasticas. Finalmente, os resultados
referentes a interferéncia eletromagnética indicam uma blindagem consideravel com uma

concentracdo de rGO relativamente baixa adicionado a matriz polimérica.

Palavras-chave: Blindagem a interferéncia eletromagnética, SEBS, reologia.

ABSTRACT

With the increase of the use of electronic devices and the constant development of
innovative technologies that need electronic systems, the society tends to increase the daily
use of such technologies, As well as the constant use of these devices in technologies already
used with certain frequency by companies and governmental groups, such as in airplanes and
rockets that will orbit several satellites, so it is necessary the development of materials that
can shield any type of electromagnetic wave to ensure the safety in the use of these devices
and to facilitate the development of these technologies dependent on electronic systems. In

this work, nanocomposites of Styrene Ethylene Butylene Styrene (SEBS) with reduced
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graphene oxide nanoparticles (rGO) were obtained. The nanocomposites were obtained by
the melt blending process using different methods. The reduction of the graphene oxide was
carried out with ascorbic acid and its presence in the nanocomposites was inferred through
the technique of Raman spectrum. Its rheological properties were analyzed by time sweep and
frequency sweep and indicate a slight change in the viscoelastic properties. Finally, results
concerning electromagnetic interference indicate a considerable shielding with a relatively low

percentage of rGO added to the polymer matrix.

Keywords: Electromagnetic Interference Shielding, SEBS, rheology.
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INTRODUCAO

Atualmente as aeronaves sdo essencialmente controladas por sistemas eletrénicos
para implementar func¢des criticas com seguranca. Estas aeronaves sdo expostas a campos
radiativos de alta intensidade (HIRF), criados por radiofrequéncia (RF), sendo necesséria a
protecao para distUrbios eletromagnéticos (GEETHA et al., 2009; SHEN et al., 2016; VERMA
etal., 2015; WEN et al., 2014; YANG et al., 2005). Portanto, para permitir o uso de dispositivos
eletrdnicos nos sistemas de aeronaves em larga escala é necesséario obter materiais com
excelentes propriedades mecénicas, adesdo e alta condutividade elétrica, que acometera em

uma melhoria da blindagem a interferéncia eletromagnética.

2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 COPOLIMERO EM BLOCO

Copolimero é um polimero que contém em sua cadeia dois ou mais diferentes
mondmeros imisciveis, sendo possivel obter diferentes distribuicdes dos mesmos, tais como,
aleatéria, alternada, bloco ou enxertado, como é possivel ver na Fig 1(KIM, HYUNWOO,;
ABDALA; MACOSKO, 2010).
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Bloco

Aleatério

Enxertado ‘

J

Os copolimeros alternados contém um padrdo na sequéncia dos mondmetros,
enquanto os aleatérios ndo contém qualquer tipo de padrdo. No caso dos copolimeros em
bloco os mondmeros séo agrupados em sec¢des homogéneas da cadeia polimérica, formando
dominios de cada um dos mondémeros (dos mesmos), tais dominios séo imisciveis entre si e

sdo conectados por meio de ligacbes covalentes, para os copolimeros classificados como
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enxertados esses blocos estdo dispostos em cadeias ramificadas da estrutura principal(KIM,
HYUNWOO; ABDALA; MACOSKO, 2010; MAI et al., 2000; MATSEN M.W., 1996).

A quantidade de seccbes de mondmeros homogéneos determina a estrutura do
copolimero em bloco, que pode ser, dibloco, tribloco ou multibloco. Além disso, as estruturas
dos copolimeros tendem a serem ordenadas ou desordenadas devido as influéncias

termodinamicas e o estado ordenado pode ser controlado termicamente.

Os copolimeros tribloco, assim como os dibloco, contém dois diferentes monémeros
que formam longas sequencias e se conectam por meio de ligacdes covalentes e formam
diferentes morfologias, todavia a diferenca entre um copolimero dibloco e tribloco reside na
arquitetura molecular, em um copolimero tribloco os mondmeros formam trés blocos (A-B-A),
enquanto o dibloco forma apenas dois (A-B). A morfologia de um copolimero tribloco depende
de uma série de fatores, tais como, temperatura, peso molecular, fragdo de volume de cada
bloco, sequéncia dos blocos na cadeia polimérica, magnitude relativa dos parametros
interativos e composi¢éo geral(KIM, HO CHEOL et al., 2010; MATSEN M.W., 1996).

A morfologia de um copolimero tribloco € muito mais complexa que a de um dibloco e
pode ser caracterizada como lamelar, esférica e cilindrica, havendo diferentes configuracdes
para cada monémero na cadeia polimérica(KIM, HO CHEOL et al., 2010; MATSEN M.W.,
1996).

Stadler et al conclui que a morfologia é definida pela fraca incompatibilidade dos blocos
finais ao invés de ser definida pela forte incompatibilidade dos blocos do meio. Sabe-se que
variar a fracdo de volume do bloco do meio enquanto mantém os outros blocos constantes

produz morfologias de nanodominios que sao possiveis de serem notadas facilmente.

Copolimeros em bloco possuem duas propriedades diferentes, pois obtém suas
propriedades dos diferentes homopolimeros, sendo possivel aplica-los em diversas areas
industriais. O SEBS é um copolimero em bloco elastdmero termoplastico (TPE), pois possui
caracteristicas elastobméricas e pode ser processado como um termoplastico, isso ocorre pelo
fato de apresentar em sua cadeia molecular blocos formados por fases rigidas, que é o
poliestireno (PS), e sua fase flexivel, poli-etileno-butadieno (PEB)(CHEN; LAI; CHEN, 2008).

SEBS
{CH-CH)-[{CH-CHz-CH-CH; ) (CH2-CH) L {CH--CH)

@ CH.-CH: [
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2.2 NANOCOMPOSITOS

Nanocompositos sdo materiais que possuem uma matriz polimérica e uma fase
dispersa, que sao particulas de dimensdo nanométrica. O acréscimo de nanoparticulas no
copolimero em bloco pode influenciar sua fase de transicdo dependendo do local onde forem
inseridas, como também é possivel observa-las como ordem-ordem ou ordem-desordem.
Além disso as nanoparticulas podem influenciar o tamanho dos nhanodominios. A localizacdo
das nanoparticulas na matriz polimérica pode produzir estresse na interface onde dois blocos
se conectam, resultando num decréscimo na entropia conformacional do polimero, um
aumento no tamanho das nanoparticulas pode fazer com que o0s copolimeros sejam
incapazes de armazena-las, resultando em uma separagédo de macro-fase(KIM, HO CHEOL
et al., 2010).

O acréscimo de nanoparticulas visa a melhora de diferentes propriedades, tais como,
reolégicas, mecanicas, elétricas e térmicas. O acréscimo de grafeno, particularmente, ja
mostrou melhorar muitas dessas propriedades, Salavagione et al demonstrou que o uso de
grafeno modificado com polietileno pode facilitar a dispersdo do mesmo na fase de deficiéncia
de elétrons do SEBS (fase etilénica), resultando numa melhora substancial da condutividade
elétrica do material(CHEN; LAI; CHEN, 2008; KIM, HO CHEOL et al., 2010).

As fases matriz e reforgo podem apresentar diferentes dispersdes. Quando o polimero
e as particulas possuem uma grande afinidade a dispersao sera denominada como esfoliada,
pois o 6xido de grafeno reduzido estéa totalmente esfoliado, portanto ele estard completamente
disperso na matriz polimérica. Quando a afinidade entre a matriz e o reforgo é baixa as
particulas terdo dimensBes micrométricas, e, portanto, resultardo num compdsito
convencional. Para o objetivo que esta sendo proposto, a dispersao esfoliada é a mais
aconselhada, pois causa um numero significativo de alteragdes nas propriedades poliméricas,

devido a maximizacao das interacdes entre a fase reforco e a matriz.

E possivel analisar a estrutura morfolégica do nanocompoésito ao utilizar
caracterizacbes especificas, por exemplo, a microscopia eletrbnica de transmissédo, que
fornece uma imagem obtida por um microscopio eletrénico de varredura. Além disso, é
possivel utilizar o espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS) e/ou difracdo de Raio — X,
gue permite analisar a estrutura do material em nano escala para verificar o tamanho das
particulas, forma, distribuicdo e razdo entre area e volume, com tal analise é possivel concluir

o que fora analisado pela eletromicrografia.
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2.3 REOLOGIA DE COPOLIMERO EM BLOCO

A reologia pode ser utilizada para identificar o tipo de morfologia que o copolimero em
bloco possui, na seguinte figura o comportamento reolégico é verificado apdés as amostras
serem testadas utilizando ensaios SAOS (small amplitude oscilatory shear).
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O comportamento da microestrutura do copolimero em bloco pode ser verificado
utilizando parametros de cisalhamento no regime de viscoelasticidade linear a baixas
frequéncias, com excecédo do copolimero com estrutura cubica, os demais copolimeros com
diferentes morfologias apresentam uma dependéncia muito grande do w em baixas
frequéncia, tais efeitos sdo relacionados com o estado de orientacéo e ordenac¢éo da estrutura
(CHOI; LEE; HAN, 2004).

E possivel medir a viscoelasticidade de um material em dois regimes diferentes, s&o
eles, a viscoelasticidade linear e ndo-linear, sendo este corresponde a uma situacao onde a
deformacéo aplicada € maior e mais rapida e sendo aquele responsavel pela analise de um
sistema cujo seja levemente perturbado e as moléculas deixam seu estado de equilibrio

momentaneamente.
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2.4 GRAFENO

Geim e Novoselov foram laureados com o Nobel de Fisica em 2010 por seus
experimentos inovadores com o grafeno bidimensional, desde enté@o as pesquisas cientificas
sobre grafeno e outros materiais bidimensionais aumentaram exponencialmente, como é

possivel observar no gréfico seguinte.
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O oxido de grafite pode ser obtido por diferentes métodos de esfoliagdo mecéanica e
guimica e o método mais utilizado atualmente é o Método de Hummers, que fora desenvolvido
em 1957 apo6s Hummers e Offeman observarem que os métodos ja existentes colocavam em
risco as pessoas que o estavam utilizando, logo, criaram um método mais seguro e eficiente
que os de Brodie e Staudenmaier(BRODIE, 2010; HUMMERS; OFFEMAN, 1958).

Para a obtencdo do 6xido de grafeno € necessario utilizar o Método de Hummers

modificado, que é apresentado na figura a seguir.
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O grafeno € composto por atomos de carbono hibridizados-sp2 arranjados em uma
estrutura bidimensional, resultando numa &rea superficial maior. Se comparados com 0s
nanotubos de carbono, os materiais feitos com grafeno provem uma area superficial maior e
uma dispensabilidade melhor na maioria dos solventes. A adicdo de funcionalidades de
oxigénio na estrutura altera o estado original do grafeno para um estado hibridizado sp3.

Devido a essa alteracdo na estrutura original do grafeno, o 6xido de grafeno se torna um
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material eletricamente isolante, pela quebra das ligacdes sp2, para que a condutividade
elétrica seja recuperada, € necessario restaurar a rede T, por isso a reducdo € uma das
reacfes mais importantes para Oxidos de grafeno. Com sua estrutura bidimensional
totalmente conjugada e rigida, o grafeno possui propriedades elétricas, térmicas e mecanicas
superiores aos dos nanotubos de carbono, por isso o grafeno se tornou o alétropo de carbono
mais promissor no meio cientifico e industria(KLEMPERER; MAHARAJ, 2009; WEN et al.,
2014).

3 METODOLOGIA

3.1 INFRAESTRUTURA

Para o desenvolvimento do trabalho experimental da pesquisa foi utilizada a
infraestrutura do “Centro de Pesquisas Avancadas em Grafeno, Nanomateriais e
Nanotecnologias — MackGraphe”, da Universidade Presbiteriana Mackenzie, assim como
outros equipamentos pertencentes ao Laboratorio de Processamento e Caracterizacdo de

Materiais da Engenharia de Materiais da Universidade Presbiteriana Mackenzie.

3.2 MATERIAIS

Os materiais utilizados nesse projeto foram o copolimero em bloco
Poliestirenopoli(etileno-butadieno)-poliestireno (SEBS), contendo 30% de Poliestireno (PS) —
G1652 — fornecido pela empresa Kraton. A particula 2D utilizada foi o 6xido de grafeno (GO),
obtido por meio da oxidagdo da grafite via método de Hummers modificado(HUMMERS,;
OFFEMAN, 1958). Para obtencdo do 6xido de grafeno reduzido (rGO) utilizou-se o acido

ascorbico.

3.3 METODO DE OBTENCAO DO OXIDO DE GRAFENO

A reacado de obtencdo de Oxido de grafeno pelo método de Hummers é baseada em duas
etapas: i) oxidacdo do grafite natural. Neste processo a grafite € oxidada pelo 6xido de
manganés (VII), obtido por meio da reagdo entre 4cido sulfdrico e permanganato de potassio.
Passado o periodo reacional necessario, é feita uma diluicdo com a adigdo de um volume
conhecido de agua, logo apés acrescenta-se peréxido de hidrogénio. O soélido formado é
filtrado, sendo lavado com diversos solventes e seco em estufa a 50 °C por 24 horas; ii) o
material seco é agora denominado 6xido de grafite (Gr-O). Este método é comumente

denominado método de Hummers. ApGs a obtengédo do Gr-O, 0 mesmo € disperso em agua -
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em proporcdes conhecidas - através de banho de ultrassom, levando a formacdo de
dispersdes de 6xido de grafeno (GO). Em seguida, é feita a filtragem e assim o GO é obtido
na forma sélida. Essa etapa do projeto foi realizada em colaboragcdo com o pesquisador Dr.
Pablo Mufioz e a aluna de Iniciacédo Cientifica Alice Machado.

A reducao do é6xido de grafeno foi realizada utilizando dois métodos diferentes, sendo
que o primeiro consiste no acréscimo de &cido ascérbico via bomba peristaltica durante a
extrusdo do nanocomposito(SEBS+GO), que foi retirado da rotaevaporacdo. No segundo
método foi realizada a evaporacdo a presséo reduzida do SEBS puro inserido em agua DI
junto a uma suspensdo de oxido de grafeno com &cido ascorbico. Para a andlise dos

diferentes métodos, um masterbatch de 2% foi feito.

3.4 CARACTERIZAGCAO DO OXIDO DE GRAFENO

As técnicas de espectroscopia Raman e andlise Termogravimétrica (TGA) foram
utilizadas para a caracterizagdo do GO. A espectroscopia Raman auxiliou na identificagcdo do
oxido de grafeno (por meio das intensidades e posicionamentos das bandas D, G e 2D do
oxido de grafeno) e a andlise termogravimétrica (TGA) avaliou a perda de massa obtida em
altas temperaturas. Além disso, para a andlise do 6xido de grafeno reduzido foi necessario
diluir o nanocompdsito em THF para isolar a nanoparticula utilizada, ap6s a filtragem da
solucdo a espectroscopia Raman foi utilizada para a caracterizacdo do 6xido de grafeno

reduzido.

3.5 PROCESSAMENTO DOS NANOCOMPOSITOS

O projeto visa investigar a redugdo do 6xido de grafeno, para isso, foi necessario a
obtencdo dos nanocompésitos via evaporacao a pressao reduzida, em que o SEBS puro foi

inserido junto a uma suspenséo de 6xido de grafeno com acido ascorbico em agua DI.

Posteriormente, o nanocompasito de 2 wt% de GO foi processado em extrusora dupla
rosca com perfil de temperatura na faixa de 210 — 230 °C. Na tabela 4 sédo apresentados 0s
parametros utilizados para o processamento. O processamento foi realizado numa extrusora
modular de laboratério de dupla rosca, a Thermo Scientific Proccess 11 com L / D = 40 mm,
conforme as condicbes de processamento, tais como, temperatura, velocidade da rosca e

vazao massica.
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Tabela 1 - Perfil de temperatura do processamento

Zona Zona Zona Zona Zona Zona Zona Matriz
2 3 4 5 6 7 8

Temperatura 210 215 220 225 230 230 220 215
4

PREPARACAO DOS CORPOS DE PROVA

3.6

Para realizacdo dos ensaios reoldgicos foram prensados corpos de prova discoidal

com dimensdes de 1 mm de espessura e 25 mm de didametro, utilizando a prensa hidraulica

com aquecimento da Solab, modelo SL 12/20. Os discos foram prensados a 210°C com

parametros pré-definido. A rota de prensagem esta apresentada no fluxograma 1:

Fluxograma 1. Etapas de prensagem dos corpos de  prova

Colocar a matriz de
; rensagem com o
Aquecer a prensa até p 12
o polimero ou
210°C S
nanocomposito na
prensa

Manter por
5 minutos

Prensar mais 4 vezes Manter por 3 minutos
com pressao de 7 sob a pressao de 2

Prensar 4 vezes com

toneladas toneladas 7 toneladas

Manter mais 2
minutos sob a pressao
de 2 toneladas

3.7 CARACTERIZAGAO DOS NANOCOMPOSITOS

3.7.1 Caracterizacao Morfoldgica

Utilizou-se a Espectroscopia Raman para a caracterizagdo morfolégica. O ensaio em

Espectroscopia Raman foi realizado em filmes de SEBS e do nanocomposito com 2% de GO,

com espessura entre 90 - 120 um, no espectrémetro de microscépio confocal Witec Alpha
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300R, lente objetiva de 50X e o laser 532 nm (2,33 eV). Os resultados foram tratados no

software Witec.

3.7.2 Caracterizacao Reoldgica

Os ensaios reoldgicos foram realizados utilizando um reémetro rotacional Anton Paar
MCR 102, utilizando geometria de placas paralelas e gap 1 mm. Foram determinados o0s
modulos de armazenamento (G’) e perda (G”) em fungdo da frequéncia angular através de
ensaios de cisalhamento oscilatério a pequenas amplitudes. Inicialmente foram realizados
ensaios de varredura de deformagéo para trés frequéncias angulares distintas (100; 1 e 0,1
rad/s), faixa de deformacé&o 0,1-100 % e temperatura 210 °C. A Erro! Fonte de referéncia
néo encontrada. Apresenta o médulo de armazenamento (G’) em fungao da deformacéao para

0 SEBS puro e o nanocomposito com 2wt% de concentragéo de GO.

Apos obter o valor de deformacédo na regido de viscoelasticidade linear foi realizado
ensaio de varredura de tempo, que consiste em verificar a resisténcia a temperatura do
material polimérico e nanocompdsito durante o ensaio reoldgico. Em seguida, foram
realizados ensaios de varredura de frequéncia, obtendo as curvas dos médulos G’ e G” em

funcao da frequéncia angular.

4 RESULTADO E DISCUSSAO

4.1 Reologia

A Figura 1 apresenta o comportamento viscoelastico do SEBS puro e
nanocompasitos (SEBS/rGO) obtidos pelos dois diferentes métodos. Na Figura 1a) é possivel
observar a estabilidade morfolégica do SEBS puro durante a varredura de tempo, com o
comportamento constante de G’ e G”. No entanto, ocorre alteragdo desse comportamento
com a adi¢cédo de rGO. Nota se que apds 20 minutos de ensaio o0 modulo de armazenamento
(G’) aumenta consideravelmente, indicando uma possivel instabilidade na estrutura do
nanocompadsito devido a presenca das nanoparticulas. Além disso, pode ser observado o
decréscimo do médulo de perda (G”) devido as propriedades lubrificantes do rGO, diminuindo
assim a viscosidade do material. A resposta reol6gica em fungcéo do tempo corrobora com a
resposta de varredura de frequénciaa Figura 1b), assim como a diminuigdo de G” devido a

insercao do rGO.
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Figura 1 - Curvas de médulos de armazenamento (G’) e perda (G”) em fungao a) do tempo e
b) da frequéncia angular para o SEBS puro e seus nanocompositos obtidos pela Rota 1 e
Rota 2.

4.2  Espectroscopia Raman

A Figura 2 apresenta a espectroscopia Raman do oOxido de grafeno em
comparagdo com 0s nanocompasitos apos a filtragdo em THF dos mesmos. A banda D da
espectroscopia Raman indica a presenca dos grupos funcionais de oxigénio e os defeitos de
borda, enquanto a banda G indica a presenca de carbono na estrutura analisada. Assim
sendo, é possivel afirmar que em ambos os métodos de processamento pode ter ocorrido a
reducdo do Oxido de grafeno, pois € possivel observar uma diminuicdo qualitativa na
intensidade da banda D de ambas as rotas, indicando que houve uma diminuigcdo na

gquantidade de grupos funcionais de oxigénio.
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Figura 2 - Espectro Raman para o 6xido de grafeno e nanocompdsitos processados com
diferentes rotas.

4.3 Blindagem a Interferéncia Eletromagnética

Na Figura 3 é apresentada a resposta dos nanocompdsitos em ambos os métodos de
processamento num espectro de onda eletromagnética. Nota se que a resposta a onda
eletromagnética dos nanocompdsitos de ambos o0s métodos de processamento foi
semelhante, uma vez que os valores percentuais obtidos de blindagem a interferéncia
eletromagnética sdo 0,79% para o método 1 e 0,82% para 0 método 2, sendo similares entre
si. Deve referir que céalculos foram realizados levando em consideracéo a perda de eficiéncia
para o guia de onda (waveguide). Na literatura é possivel encontrar nanocompaositos com alta
eficiéncia na blindagem a interferéncia eletromagnética com altas concentragdes de nanotubo
de carbono e hibridos(KUESTER et al., 2016), contudo, no nosso caso foi apresentado que a

blindagem pode ser adquirida a baixas concentracdes.
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Figura 3 - Espectro de onda eletromagnética para os nhanocompoésitos de SEBS com rGO

obtidos pelos dois métodos.

5 CONSIDERACOES FINAIS

Dos resultados obtidos podemos concluir que ambos os métodos de processamento de
mistura no estado fundido mostraram-se eficiente para a obtengcdo de nanocompdsitos de
SEBS contendo 6xido de grafeno reduzido. Os resultados do espectro de Raman mostraram
gue é possivel obter em ambos os métodos o 6xido de grafeno reduzido e os resultados
reoldgicos acrescentam que houve um efeito direto com a inser¢éo do rGO a matriz polimérica
SEBS. Por fim, é possivel observar que ambos 0os nanocompdsitos indicam blindagem a
interferéncia eletromagnética apés o acréscimo de Oxido de grafeno reduzido, todavia é
importante salientar que os resultados foram obtidos com uma concentracéo de 2% de rGO,
0 que indica que o acréscimo de particula é diretamente proporcional a melhora na blindagem

do material.
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