UNIVERSIDADE DE CAXIAS DO SUL
AREA DO CONHECIMENTO DE CIENCIAS EXATAS E ENGENHARIAS
GRADUACAO EM ENGENHARIA QUIMICA
TRABALHO DE CONCLUSAO DE CURSO I

VICENTE DE LIMA KRAEMER

AVALIACAO DA ACAO COMPATIBILIZANTE DOS ACIDOS HEXANOICO,
OCTANOICO E DECANOICO EM COMPOSITOS DE POLIPROPILENO
REFORCADOS COM OXIDO DE GRAFENO

CAXIAS DO SUL
2021



UNIVERSIDADE DE CAXIAS DO SUL
AREA DO CONHECIMENTO DE CIENCIAS EXATAS E ENGENHARIAS
GRADUACAO EM ENGENHARIA QUIMICA
TRABALHO DE CONCLUSAO DE CURSO I

VICENTE DE LIMA KRAEMER

AVALIACAO DA ACAO COMPATIBILIZANTE DOS ACIDOS HEXANOICO,
OCTANOICO E DECANOICO EM COMPOSITOS DE POLIPROPILENO
REFORCADOS COM OXIDO DE GRAFENO

Trabalho de Conclusdo de Curso i
apresentado como requisito para obtencgao
da aprovacao da disciplina de Trabalho de
Conclusédo de Curso Il de Engenharia
Quimica.

Orientador: Prof. Dr. Matheus Poletto.

CAXIAS DO SUL
2021



VICENTE DE LIMA KRAEMER

AVALIACAO DA ACAO COMPATIBILIZANTE DOS ACIDOS HEXANOICO,
OCTANOICO E DECANOICO EM COMPOSITOS DE POLIPROPILENO
REFORCADO COM OXIDO DE GRAFENO

Orientador:

Prof. Dr. Matheus Poletto
Universidade de Caxias do Sul — UCS

Banca Examinadora:

Prof. Dr. Cesar Aguzzoli
Universidade de Caxias do Sul — UCS

Me. Lucas Antonio Fantinel
Universidade de Caxias do Sul — UCS

Trabalho de Concluséo de Curso I
apresentado como requisito para obtencéo
da aprovacao da disciplina de Trabalho de
Conclusdo de Curso Il de Engenharia
Quimica.

Aprovado em 07 de dezembro de 2021



RESUMO

Para que seja possivel explorar ao méximo o potencial dos nanocompdsitos
€ preciso que haja interacao entre o reforco e a matriz. Este trabalho estuda a acao
dos acidos hexandico (C6), octandico (C8) e decandico (C10) como agentes de
acoplamento em compdésitos de polipropileno (PP) reforcados com oxido de grafeno
(OG). Foram preparadas amostras de PP, PP/OG, PP/OG/C6, PP/OG/C8 e
PP/OG/C10 em um misturador termocinético e em seguida moldadas por compressao.
Foram avaliadas suas morfologias por microscopia eletrénica de varredura; suas
propriedades mecanicas através de ensaios de resisténcia a flexdo e resisténcia ao
impacto; e sua estabilidade térmica por analise termogravimétrica. As amostras
PP/OG/C8 e PP/OG/C10, frente a amostra de PP/OG, apresentaram resultados
inferiores, na ordem de 15 a 40%, em todos 0s ensaios mecanicos, com excecéao do
ensaio de médulo de flexdo, em que a amostra PP/OG/C8 apresentou um resultado
cerca de 6% superior. Essas mesmas amostras pouco diferiram do PP/OG nas
andlises termogravimétricas. A amostra PP/OG/CB6, entretanto, apresentou resultados
muito préximos para deformacao e resisténcia a flexao, resultado 10% superior para
o modulo de flexdo e 39% superior para resisténcia ao impacto frente ao PP/OG. Além
disso, a amostra PP/OG/C6 apresentou maior estabilidade térmica, tendo uma
temperatura de 3% de perda de massa 17% superior que a do PP/OG. Com base
nisso constatou-se que o acido hexanodico € o que apresenta melhor acéo

compatibilizante entre os trés compostos avaliados.

Palavras-chave: nanocompdsitos poliméricos, polipropileno, o6xido de grafeno,

agentes de acoplamento.



ABSTRACT

To fully explore the potencial of nanocomposites, it is necessary interaction
between filler and matrix. This study evaluates the coupling action of the hexanoic (C6),
octanoic (C8) and decanoic (C10) acids in polypropylene (PP)/graphene oxide (GO)
nanocomposites. Samples of neat PP, PP/OG, PP/OG/C6, PP/OG/C8, PP/OG/C10
were prepared in a thermokinetic mixer followed by compression molding. The
morphology was evaluated by scanning electron microscopy; the mechanical
properties through the flexural strength and impact resistance tests; and the thermal
stability by thermogravimetric analysis. The PP/OG/C8 and PP/OG/C10 samples,
compared to the PP/OG sample, had inferior results, around 15 to 40%, in all
mechanical tests, with the exception of the flexural strenght, in wich the PP/OG/C8
sample had a result around 6% higher. These same two samples differ too little from
the PP/OG sample in the thermogravimetric analisis. The PP/OG/C6 sample, however,
had very similar results in deformation and flexural resistance, a result 10% higher for
flexural modulus and 39% higher for impact resistance when compared to PP/OG.
Furthermore, the PP/OG/C6 sample showed greater thermal stability, having a
temperature of 3% mass loss 17% higher than PP/OG. Based on these results it was
concluded that the hexanoic acid shows the greatest coupling action among the three

evaluated compounds.

Key-words: polymeric nanocomposites, polypropylene, graphene oxide, coupling

agents
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1 INTRODUCAO

Compositos sdo constituidos de dois ou mais materiais diferentes que quando
combinados formam um material com propriedades que ndo sdo encontradas em
nenhum dos dois materiais componentes separadamente (ASTM D3878-16). Sao
formados por duas fases, a matriz e a fase dispersa, também chamada de reforco
(VENTURA, 2009; LEVY NETO; PARDINI, 2018). Nanocompdsito, por sua vez, é o
composito em que a fase reforco apresenta ao menos uma dimensdo em escala
nanométrica (EBRAHIMI, 2012).

Grafeno € um al6tropo do carbono formado por uma camada bidimensional de
um atomo de espessura (0,5-0,6 A) com hibridizacéo sp? ligados entre si formando
hexagonos (ALLEN et al, 2010). E eletricamente supercondutor, flexivel, impermeavel
e praticamente transparente, com 97,7% de transparéncia para a luz visivel (KHAN et
al, 2016). Gracas as suas caracteristicas o grafeno tem grande valia como reforco em
nanocompasitos (KHAN et al, 2016).

Oxido de grafeno (OG) é um composto muito similar ao préprio grafeno. A
estrutura carbonosa dos dois materiais € a mesma, porém o OG apresenta grupos
funcionais oxigenados. Apesar de ja ser conhecido ha 150 anos, o OG recebeu mais
atencdo somente em 2004 apds a descoberta do grafeno, tendo em vista que a sua
reducdo é uma alternativa facil e barata para a producao de grafeno. Inicialmente, o
ressurgimento do interesse pelo OG foi devido apenas por ele ser visto como uma rota
para a obtencdo do grafeno. Porém, logo descobriu-se que o OG possui ele proprio
propriedades interessantes e em alguns aspectos vantagens em relacdo ao proprio
grafeno. Sua principal vantagem em relacdo ao grafeno é a sua solubilidade e
processabilidade em agua e muitos solventes organicos. A possibilidade de producéo
em massa também o torna muito atrativo para aplicagfes préticas, como, por exemplo,
reforco em nanocompositos (GUDARZI et al, 2017, DREYER et al, 2010).

Polipropileno (PP) é um polimero semicristalino, termoplastico, formado por
cadeias helicoidais de hidrocarbonetos saturados. E mais rigido que a maioria das
poliolefinas, tem baixo custo de producdo, € ndo polar, é facilmente reciclado e
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apresenta baixa constante dielétrica. Além disso, pode ser produzido na forma de
filmes e peliculas, chapas, fios, pellets e espuma; e tem um amplo campo de
aplicacoes (MAIER; CALAFUT, 1998).

Um dos fatores que mais influenciam o melhor aproveitamento das melhorias
que uma carga pode proporcionar a um composito € o grau de disperséo das cargas
na matriz. 1sso se deve ao fato de que quanto melhor for essa distribuicdo maior sera
a area interfacial entre os componentes da carga e os da matriz. Porém, nem sempre
matriz e cargas tém naturezas quimicamente compativeis, como diferencas de
polaridades ou hidrofilicidade, e formam compdésitos com propriedades nédo ideais
(OLIVEIRA; BEATRICE, 2018).

Para contornar esse problema e fazer com que a interacdo interfacial entre
matriz e carga seja melhorada, pode-se fazer o uso de agentes de acoplamento, que
sdo uma classe de aditivos que promovem alto grau de interacdo entre as fases
(GARBIN, 2013).

O presente trabalho tem como proposta a avaliacdo da acdo dos &cidos
hexandico, octandico e decandico como agentes de acoplamento no nancompasito de
polipropileno e 6xido de grafeno, com o objetivo de tornar possivel a producdo de
compoésitos de polipropileno/6xido de grafeno com propriedades mecéanicas e

estabilidade térmica melhoradas.

1.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a acdo compatibilizante dos acidos hexanoico, octandico e decandico

em compaositos de polipropileno reforcados com oxido de grafeno.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Verificar a dispersdo e compatibilizacdo do 6xido de grafeno tratado na matriz de
polipropileno utilizando microscopia eletrbnica de varredura por emissdo de campo
(MEV-FEG).
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b) Avaliar qual dos &cidos carboxilicos utilizados acarreta em melhor desempenho das
propriedades mecanicas dos compositos através de ensaios de resisténcia a flexéo e

resisténcia ao impacto.

c) Investigar por analise termogravimétrica o efeito dos &cidos carboxilicos na

estabilidade térmica do compaosito.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 NANOTECNOLOGIA

Nanotecnologia pode ser definida como a criagcdo, manipulacao e exploracao
de matérias em escala hanométrica, correspondendo um nandmetro a um bilionésimo
de metro (LONGO, 2004). E uma area do conhecimento que representa a
convergéncia de varias areas da ciéncia e tecnologia, como matematica, fisica,
qguimica, biologia, engenharia e computacdo (NOUAILHAT, 2006). O conceito de
“‘nano” foi introduzido pela primeira vez em 1959 pelo fisico americano Richard
Feyman durante sua palestra There’s plenty of room at the bottom (“Ha bastante
espaco no fundo” em traducgao livre) durante a conferéncia da American Physical
Society (NOUAILHAT, 2006). Segundo Feyman a manipulacdo de atomos para a
criacdo de novas estruturas era perfeitamente possivel pelas leis da fisica e a maior
dificuldade apresentada seria enxergar tais estruturas em escala nanométrica
(SCHULZ, 2018).

2.1.1 Nanomateriais

Nanomateriais destacam-se por apresentarem elevada area superficial em
relacdo aos outros materiais. Até 50% dos atomos de um nanomaterial encontram-se
em sua superficie. Desta forma, em materiais nessa escala a superficie influencia
fortemente as propriedades Gticas e elétricas. Pelo mesmo motivo, sdo muito usados
em aplicacbes em que a razdo da &rea por volume sdo importantes, como 0s
catalisadores (KUNO, 2004).

Outro aspecto interessante proveniente da grande razdo area/volume € o
surgimento de efeitos quantomecanicos. Nanoparticulas podem ter propriedades
visuais inesperadas porque elas sdo pequenas o bastante para confinar seus elétrons

e produzir efeitos quanticos. Suspensao de nanoparticulas sdo possiveis, pois as
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interacdes entre as moléculas de solvente e a superficie das particulas séo téo fortes
gue superam as diferencas de densidade, impedindo que as particulas ndo afundem
nem flutuem (VISAHK, 2016).

Um exemplo de nanomaterial s&o os nanodiamantes, usados no estudo de
criptografia quantica (NOUAILHAT, 2006). Porém os nanomateriais mais conhecidos
sdo as nanoespécies de carbono, como o grafeno, os nanotubos de carbono e o
fulereno. As propriedades mecanicas dos nanotubos de carbono, que é dez vezes
mais duro que o ago, por exemplo, fazem com que sejam usados para aumentar a
resisténcia de tecidos e compdsitos poliméricos, atuando como fase dispersa
(NOUAILHAT, 2006). Grafeno é muito utilizado em nanocompdsitos poliméricos, sua
adicdo como reforco leva a um aumento da resisténcia mecanica e melhora nas
propriedades térmicas e elétricas (ZARBIN; OLIVEIRA, 2013).

Ainda gque seja uma tecnologia relativamente custosa e de dificil manipulacao,
as propriedades obtidas na escala nano fazem com que a nanotecnologia seja
bastante difundida, estando presente em 12 mil empresas de 53 paises. Estimativas
da OCDE (Organizagédo para a Cooperacdao e Desenvolvimento Econdémico) para
insumos para a area sao da ordem de 25 bilhGes de ddélares para 2025 (CNPEM,
2019).

2.2 GRAFENO

Grafeno € um al6tropo do elemento quimico carbono, assim como o diamante
e o grafite, de ocorréncia natural; o fulereno, os nanotubos de carbono (NTC) e as
nanofibras de carbono (NFC) (LAVIN LOPEZ et al, 2016). E formado por uma camada
bidimensional de um atomo de espessura (0,5-0,6 A) com hibridizacéo sp? ligados
entre si formando hexagonos, uma estrutura muitas vezes chamada de favo de mel
(ALLEN et al, 2010). Pode ainda ser considerado como unidade formadora de outros
alétropos. O grafite é formado por camadas de grafeno empilhadas e ligadas entre si
por ligacdes de van der Waals, enquanto o fulereno e os NTC séo grafenos dobrados
sobre si (KHAN et al, 2016; GUDARZI et al, 2017) como mostra a Figura 1.
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Apesar de materiais grafiticos serem estudados desde muito tempo e da
existéncia do grafeno ser conhecida desde 1960, somente em 2004 foi obtida pela
primeira vez uma monocamada de grafeno. O feito foi conseguido pelos
pesquisadores da Universidade de Manchester, Andre Geim e Konstantin Novoselov,
através de esfoliacdo mecanica de grafite usando fita adesiva (LAVIN LOPEZ et al,
2016). Seus posteriores estudos com o material obtido Ihes renderam o prémio Nobel
de fisica em 2010 (ALLEN et al, 2010).

Figura 1 - Estrutura do (a) grafite, do (b) diamante, do (c) fulereno, dos (d) NTC,
das (e) NFC e do (f) grafeno.

a) b)
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Fonte: Adaptado de LAVIN LOPEZ et al (2010).

Desde a sua descoberta o grafeno tem gerado grande interesse da pesquisa
e da industria, com milhares de patentes e centenas de milhares de trabalhos
académicos relacionados a ele (KHAN et al, 2016). Tanto interesse se deve as

excepcionais propriedades. E eletricamente supercondutor, mais condutor que o
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cobre; é flexivel, impermeével e é praticamente transparente, com 97,7% de
transparéncia para a luz visivel (KHAN et al, 2016).

As ligacdes covalentes entre os atomos de carbono fazem com que tenha
grande resisténcia a tracdo e o fato de todos os seus atomos se encontrarem na
superficie faz com que seja acessivel pelas duas faces. Logo, hd maior area superficial
e mais interacdo com as moléculas que o rodeiam. A combinacdo de elevada area
superficial e grande resisténcia a tracdo com o fato dos carbonos poderem ser
hibridizados a sp? torna o grafeno um material de grande valia como carga de reforco
em compdsitos. Pesquisas mostraram que a adicado de grafeno a resina epoxi tem o
mesmo efeito no aumento da resisténcia do material que uma quantidade dez vezes
maior de NTC (KHAN et al, 2016).

2.2.1 Métodos de producdao de grafeno

Existem alguns métodos conhecidos de producdo de grafeno, cada um

gerando produtos de variadas dimensdes, qualidade e quantidade.

O método da microesfoliacdo mecanica, usado por Geim e Novoselov,
consiste no uso de fita adesiva comum para a retirada de camadas cada vez mais
finas de grafite pirolitico altamente orientado e posterior transferéncia para um
substrato adequado, normalmente 6xido de silicio (ALENCAR; SANTANA, 2017). O
processo é repetido até a obtencdo da monocamada de grafeno. Este método permite
a obtencao de grafeno de alta qualidade, porém em pequenas quantidades, o que faz
com que o método seja muito utilizado para o estudo das propriedades fundamentais
do grafeno, ndo sendo usado para aplicacdes em grande ou média escala (KHAN et
al, 2016).

No método da sublimagédo de silicio, wafers de 6H-SiC sdo aquecidos a
temperaturas em torno de 1200 a 1600 °C sob vacuo. Nessa temperatura o silicio
sublima e os &tomos de carbono que sobram se rearranjam em forma de grafeno. O

uso em escala industrial € limitado pelo alto custo dos wafers de SiC.
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O método de deposicao quimica em fase vapor é capaz de produzir grandes
camadas de grafeno de alta qualidade, com custo relativamente baixo e facilmente
escalonavel, por consequéncia tendo um alto rendimento. O método consiste em
aquecer em um forno um substrato metalico, normalmente cobre ou niquel, com a
finalidade de causar o seu recozimento e por consequéncia o aumento do tamanho
dos dominios metélicos. Em seguida, hidrogénio, nitrogénio, e uma fonte de carbono,
como metano, sdo inseridos no forno. O metano, ou outra fonte de carbono usada,
sofre decomposicao e os atomos de carbono se depositam na superficie metalica por
adsorcdo quimica. O hidrogénio atua como catalisador nessa reacdo. Uma
desvantagem do método é o fato do grafeno tender a enrrugar-se devido a diferenca
do seu coeficiente de expanséo térmica e o do metal usado como substrato. Tal
desvantagem pode ser mitigada com recozimento adequado do metal ou com a
utilizagdo de um metal mais adequado (LAVIN LOPEZ et al, 2016; KHAN et al, 2016).

Uma maneira de produzir grandes quantidades de grafeno € usando o método
da microesfoiliagdo quimica de éxido de grafite. O método consiste em oxidar (quimica
ou termicamente) grafite a oOxido de grafite. A inser¢do dos grupos funcionais
oxigenados na estrutura carbonosa faz com que a distancia interlamelar, ou seja, entre
as camadas, aumente. A posterior solubilizacdo do produto em meio aquoso faz com
gue essa distancia figue ainda maior, pois a forte afinidade dos grupos funcionais com
a agua faz com que ela penetre na estrutura. A distancia lamelar do grafite puro € em
torno de 0,34 nm, aumentando para 0,6 nm apo6s oxidacdo e por consequéncia
enfraguecendo as ligacdes de van der Waals entre as camadas.

Posteriormente, o material € submetido a esfoliacdo, que pode ser realizada
por uma variedade de meétodos térmicos ou mecanicos, para que as camadas se
desprendam em monocamadas, entre outros tamanhos de camadas. Os métodos
mais comum sao a sonicacao e/ou agitacdo do grafite oxidado em meio aquoso. Uma
monocamada de oxido de grafite € chamada de 6xido de grafeno (OG) e sua reducéo,
para remover 0s grupos funcionais ainda ligados a ele, produz monocamadas de
grafeno (KHAN et al, 2016). Quase nada do carbono presente no grafite originalmente
€ perdido durante o processo, que pode atingir rendimentos de até 96% (BOEHM,
2010). Um esquema simplificado da microesfoliagdo mecéanica de grafite € mostrado
na Figura 2.
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Diferentes parametros durante a etapa de oxidacao, como temperatura, tempo
de reacao, agente redutor e fonte de grafite, geram OG’s com diferentes quantidades

de grupos oxigenados e por consequéncia diferentes propriedades (MEHL, 2014).

Figura 2 - Microesfoliacao de grafite oxidada para obtencéo de OG.

Oxido de grafeno Grafeno

Oxido de grafite

Fonte: Adaptado de DIMIEV (2017)

Com tantas caracteristicas diferenciadas o campo de aplicacdes do grafeno
€ vasto e com tendéncia a aumentar conforme vao se descobrindo maneiras mais
praticas de obté-lo em grandes quantidades e em boa qualidade. As aplicacbes
incluem: sistema de transporte de drogas, sensores, transistores, supercapacitores,
sensores de gases, filmes condutores transparentes, semicondutores, membranas de
gases (LAVIN LOPEZ et al, 2016).

2.3 OXIDO DE GRAFENO

Inicialmente chamado de acido grafitico, gracas as suas propriedades acidas

(BOEHM, 2010), o oxido de grafeno (OG) é um composto muito similar ao préprio
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grafeno. A estrutura carbonosa dos dois materiais € a mesma, porém o OG apresenta
grupos funcionais oxigenados e sua espessura ¢ de 0,8 a 1,2 A. Foi descrito
brevemente pela primeira vez na revista cientifica parisiense Annales de chimie et de
physique em 1855 pelo britéanico Sir Benjamin Collins Brodie, que chegou ao grafite
oxidado enquanto estudava a reatividade de grafite em flocos (DREYER et al, 2010).
Em 1859 Brodie publicou as propriedades do 6xido de grafite e um procedimento de
oxidacdo de grafite com clorato de potassio em &cido nitrico fumegante, que ficou
conhecido como método de Brodie.

Apesar de ser conhecido ha mais ou menos 150 anos, o OG era considerado
uma curiosidade de laborat6rio, tendo recebido mais atencdo somente em 2004 apos
as descobertas de Geim e Novoselov, tendo em vista que a sua reducdo é uma
alternativa facil e barata para a producao de grafeno (LERF, 2017). Ainda que suas
propriedades sejam bastante conhecidas, sua exata estrutura molecular ndo é, tendo
sido propostos varios modelos até hoje. O mais aceito € o modelo de Lerf-Klinowski,
mostrado na Figura 3, proposto em 1998 (DREYER et al, 2010).

Figura 3 - Forma simplificada do modelo de Lerf-Klinowski para o OG.

Fonte: DIMIEV (2017)
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2.3.1 Métodos mais comuns de oxidacao de grafite

Os trés métodos de oxidacao do grafite mais comuns sdo o método de Brodie,
de Staudenmaier e de Hummers e Offeman, sendo uma versdo melhorada deste
ultimo o mais popular devido a ter tempos de reacdo menores, utilizar reagentes
menos perigosos e nao produzir produtos secundarios toxicos (LERF, 2017). As

principais diferencas entre os métodos sdo apresentados no Quadro 1.

Quadro 1 - Métodos de sintese do OG

Método de Método de Método de Método de Metodo de
Brodie Staudenmaier Hummers Hummers Hummers
Modificado Melhorado
. KCIO3;, NaClO3, KMnQ., H,SQOq, KMnQy,, H2S04, KMnOy,
Oxidantes KCIOs, HNO, HNO3, H,S0. NaNOs NaNO; H,S04, HsPOs
Toxicidade Sim Sim Nao Nao Nao
- Redugao de
-Nivel de oxidagao dgﬁg‘;“;;‘;
- Maior oxidagao melhorado e, por P
que os Métodos consequéncia,
Vantagens . -Menos
de Brodie e melhor .
h impacto
Staudenmaier performance do . .
ambiental pois
produto _
nao gera
gases toxicos
-Método perigoso
e demorado
- Baixa o
dispersao em -Adicao de KCIO3
; . geralmente leva
meios basicos )
mais de uma - Oxidacio - Processo de
Lo semana e CO, é ldag separagao e
Desvantagens -Limitagdo de - considerada e
tamanho e gerado, 0 que cria incompleta purificagéo
a necessidade de demorados
espessura remocgao do gas
-Estrutura ¢
imperfeita -Perigo de
explosao é
constante

Fonte: Adaptado de LAVIN LOPEZ et al (2015).

Inicialmente, o ressurgimento do interesse pelo OG se deu apenas por ele ser
visto como uma rota para a obtencdo do grafeno e suas propriedades. Porém, logo
descobriu-se que 0 OG é bastante versatil e em alguns aspectos apresenta vantagens
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em relacdo ao préprio grafeno. Sua principal vantagem em relacao ao grafeno € a sua
solubilidade e processabilidade em &gua e muitos solventes organicos. Outra
propriedade interessante é a possibilidade de alteracdo de suas propriedades
alterando a quantidade de grupos funcionais através da oxidacdo/reducdo. A
possibilidade de producdo em massa também o torna muito atrativo para aplicacées
praticas. Além disso, é fotoluminescente na regido do ultravioleta e do visivel. Outra
diferenca significativa em relacdo ao grafeno € a condutividade elétrica. Enquanto
grafeno puro é supercondutor o OG é isolante devido a presenca dos grupos
oxigenados e a ruptura da rede de ligacGes sp? ocasionada pela oxidacdo (GUDARZI
et al, 2017, DREYER et al, 2010).

Suas aplicacdes incluem: transistor de efeito de campo, sensores de gases,
de umidade e biologicos; baterias, supercapacitores, membranas de separacao
molecular, além dos mais diversos compadsitos e nanocompasitos (DIMIEV; EIGLER,
2017).

2.4 MATERIAIS POLIMERICOS E SUAS CARACTERISTICAS

Polimeros sdo definidos como substancias compostas por moléculas
formadas por longas cadeias de um ou mais tipos de atomos, ou grupos de atomos,
chamados de monémeros, ligados uns aos outros através de ligacdes covalentes.
Podem ser naturais, como DNA, proteinas e polissacarideos; ou sintéticos, como

polipropileno, polietileno e policloreto de vinila (YOUNG; LOVELL, 2011).

Apesar de polimeros serem usados pelo homem pelo menos desde 1820,
guando Thomas Hancock fez seus primeiros experimentos com borracha natural,
somente no inicio do século XX o primeiro produto polimérico totalmente sintético
passou a ser comercializado. Trata-se da polioxibenzimetilenglicolanidrido, resina
polimérica inventada por Leo Baekeland, comumente chamada de baquelite, cuja
producéo teve inicio em 1910 (YOUNG; LOVELL, 2011).

Devido a sua grande variedade, versatilidade, baixo custo e bom

desempenho, os polimeros estédo presentes em quase todos os aspectos do cotidiano
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das pessoas. Suas aplicacdes incluem embalagens de todos os tipos, roupas,
eletrodomésticos, eletrbnicos, industria automotiva, industria civil, inddstria
aeroespacial, material de uso médico, entre muitos outros. Atualmente, devido a vasta
gama de aplicacdes dos polimeros, o mercado desse produto € bilionario. Estimativas
de 2019 apontam um mercado em 2025 no valor de 750 bilhdes de ddlares para
polimeros em geral, sendo 63 bilhGes de dolares referente ao mercado de
polipropileno (IBTRMP, 2018).

2.4.1 Classificacdo dos polimeros

Polimeros podem ser classificados em termoplasticos, termorrigidos e
elastdmeros. Termoplasticos sédo polimeros que tornam-se fluidos e maleaveis com a
aplicacao de calor, pois com aquecimento ha o enfraquecimento das ligacdes de van
der Waals que ligam as cadeias, permitindo, assim, que deslizem umas em relacao as
outras (ABMACO, 2009). Isso faz que seja possivel molda-los em qualquer formato
desejado, o0 que os torna a classe de polimeros mais comercializada. Além disso, séo,
geralmente, isolantes térmico e elétrico e com alta resisténcia a impactos (SPINACE,
2011).

Os termoplasticos, por sua vez, sdo subclassificados em cristalinos e amorfos.
Amorfos sdo termoplasticos cujas cadeias poliméricas ndo apresentam nenhuma
ordem, jA os cristalinos tém cadeias que dobram-se sobre si mesmas, formando
lamelas, e lamelas que se arranjam ordenadamente, formando cristais. Porém, mesmo
os termoplasticos que cristalizam ndo tém uma cristalizacdo perfeita, tendo diversas
regides cristalinas intercaladas por regides amorfas. Portanto, com excecéo de casos
em que o processo de polimerizagdo seja especifico para produzir polimeros
altamente cristalinos, termoplasticos ndo amorfos sdo na verdade semicristalinos
(YOUNG; LOVELL, 2011).

Termorrigidos sdo materiais duros e pouco maleaveis que sofrem degradacao

com a aplicacdo de calor. Tais caracteristicas se devem a presenca de alta densidade
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de reticulacdo, cadeias poliméricas ligadas umas as outras formando uma intricada
rede que limita a mobilidade molecular (YOUNG; LOVELL, 2011). Assim, mesmo com
0 aumento de temperatura as cadeias poliméricas nao deslizam umas sobre as outras
e tornam o polimero liquido. Isso ndo pode ser contornado com um aumento ainda
maior da temperatura, pois 0 material sofre degradacgéo antes de se tornar liquido. Por

isso ndo podem ser facilmente reprocessados.

Elastdbmeros sdo polimeros que apresentam baixa densidade de reticulacao,
ou seja, poucas ligacbes cruzadas entre as cadeias poliméricas, o que lhes da
propriedades elasticas. A reticulacdo é baixa o suficiente a ponto de permitir certa
mobilidade as cadeias, porém alta o suficiente para ndo permitir fluxo. Assim, quando
aplicada forca, o material sofre esticamento até um limite e retorna ao formato inicial
guando o estresse € aliviado (YOUNG; LOVELL, 2011).

Quando os polimeros sdo formados por apenas um tipo de monémero eles
sdo chamados de homopolimeros. Polimeros que em sua composi¢cdo possuem
mondmeros diferentes sdo denominados copolimeros. Os copolimeros, por sua vez,
séo subclassficados conforme a posicéao relativa dos diferentes monémeros na cadeia
polimérica em: alternados, em bloco, graftizados e aleatorios. Copolimeros alternados
sdo aqueles em que os diferentes monémeros alternam-se ao longo da cadeia, ndo
havendo repeticdo, ou seja, cada mondmero liga-se somente a um mondémero
diferente. Copolimeros em blocos sao formados por pequenos blocos de mondémeros
diferentes. Cada bloco, por sua vez, € constituido pela ligacdo de mondmeros iguais
entre si. Copolimeros graftizados sédo polimeros anteriormente lineares em que foram
introduzidas ramificagbes formadas por blocos de outro mondémero. Por fim,
copolimeros aleatdrios sdo os que ndo apresentam nenhuma ordem aparente quanto
a posicao dos diferentes mondémeros na cadeia. A Figura 4 mostra apresenta 0s quatro
tipos de copolimero (YOUNG; LOVELL, 2011).
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Figura 4 - Subclassficacdo dos copolimeros: (a) aleatério, (b) alternado, (c)

em bloco, (d) graftizado.
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Fonte: Adaptado de AKAY (2015)

2.5 POLIPROPILENO

Polipropileno (PP) é um polimero semicristalino (cristalinidade entre 60 e
70%), termoplastico, formado por cadeias helicoidais de hidrocarbonetos saturados. E
um dos termoplasticos mais leves, com massa especifica de 0,9 g/cm3. Possui uma
temperatura de fusdo entre 160 e 170 °C, é mais rigido que a maioria das poliolefinas,
tem baixo custo de producdo, € ndo polar, € facilmente reciclado, baixa constante
dielétrica e resistente a muitos solventes organicos, desde que nao sejam fortes
oxidantes Entretanto pode ser degradado por solventes clorados e PP ndo modificado
pode se tornar quebradico a baixas temperaturas. Além disso, pode ser produzido na
forma de filmes e peliculas, chapas, fios, pellets e espuma. Tais caracteristicas
garantem que tenha um amplo campo de aplicagbes, como industria automotiva,
industria alimenticia, construcéao civil, industria moveleira, entre muitas outras (MAIER,;
CALAFUT, 1998).

E sintetizado a partir da polimerizagdo do propileno, um gas incolor,

altamente inflamavel, produto do refino do petroleo, na presenca de catalisador com
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temperatura e pressdo controladas, como exemplificado na Figura 5. O primeiro
catalisador que tornou a producéo do PP comercialmente viavel foi o catalisador de
Ziegler-Natta, e suas posteriores modificacées (HARPER, 2000). Ainda é o catalisador
mais usado, pois com ele a producdo é relativamente barata e facil de controlar.
Também muito usados na polimerizagcdo do PP sdo os catalisadores metalocenos.
Sado mais caros, porém produzem PP altamente esteroespecificos com
microestruturas altamente definidas (MAIER; CALAFUT, 1998).

Figura 5 - Reacao de polimerizacdo do PP.
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Fonte: TROMBETTA (2010)

Durante a polimerizacdo muitas moléculas de propileno séo ligadas formando
uma longa cadeia helicoidal de carbonos, como mostra a Figura 6, com grupos metila
ligados a ela. O catalisador metélico fornece um sitio para tal reacdo acontecer. Os
mondémeros vao sendo adicionados a cadeia através de uma reacdo entre 0 grupo
funcional metalico na ponta na cadeia e a instauracdo do propileno. O carbono
secundario do propileno € inserido entre o catalisador e o ultimo carbono da cadeia
(MAIER; CALAFUT, 1998).
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Figura 6 - Modelos de cadeia polimérica do PP: (a) isotético, (b) sindiotético.
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Fonte: Adaptado de CORRADINI (2004)

Devido a natureza da polimerizacdo, os PP’s apresentam hidrogénios
terciarios, o hidrogénio do carbono ligado a metila. Isso faz com que ele seja menos
resistente a degradacéo, em especial por oxidacéo a altas temperaturas, rompendo
as cadeias (MAIER; CALAFUT, 1998).

2.5.1 Estrutura do polipropileno

O uso de diferentes catalisadores e parametros operacionais durante a

polimerizagdo resultam em PP’s com caracteristicas diferentes. Por exemplo,
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ocasionalmente a ligacdo entre propilenos ndo serd cabeca-cauda, podendo ser
cauda-cauda, cabeca-cabeca ou misto, o que faz com que o padrédo de um grupo
metila a cada dois carbonos da cadeia seja perdido, interrompendo a estrutura
cristalina e diminuindo a temperatura de amolecimento. Além disso, sdo formadas
cadeias de diferentes tamanhos e pesos, tendo o PP peso molecular médio entre
220.000 e 700.00 g/mol (HARPER, 2000). A Figura 7 ilustra os diferentes tipos de

encadeamento dos monémeros.

Figura 7 - Possiveis encadeamentos do PP.
W encadeamento cabeca-cauda

encadeamento cabeca-cabeca
R R R ou cauda-cauda

W\W encadeamento misto
R R

Fonte: Adaptado de NUNES; LOPES (2014)

Aléem disso, o PP pode apresentar trés diferentes taticidades. Isotatico,
sindiotatico e atatico. Chama-se isotatico o PP que apresenta todos os grupos metila
do mesmo lado da cadeia carbénica. Sindiotatico € o PP que apresenta o grupo metila
de lados diferentes da cadeia, intercaladamente. Atatico € o que ndo apresenta
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nenhum padrao quanto a localizagéo da metila em relagéo ao lado da cadeia (MAIER;

CALAFUT, 1998). As estruturas de cada um sdo mostradas na Figura 8.

Figura 8 - Estruturas isoméricas do PP.
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Todas essas variaveis interferem nas caracteristicas do produto, como dureza,

rigidez, resisténcia ao impacto, temperatura de amolecimento, maleabilidade,

temperatura de cristalizagdo e cor. Portanto, o PP ideal para cada aplicacao vai

depender da distribuicdo de taticidade, distribuicdo da massa molar e morfologia das

lamelas (MAIER; CALAFUT, 1998).

2.6 COMPOSITOS

De acordo com a norma D3878-16 da American Society for Testing and

Materials, compdsitos sdo os materiais constituidos de dois ou mais materiais
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diferentes, insolUveis entre si, combinados para formar um material de engenharia util
com propriedades que n&o sao encontradas nos seus constituintes separadamente.

Sao formados por duas fases, a matriz e a fase dispersa, também chamada
de reforco. A matriz pode ser polimérica, ceramica ou metalica, € continua e se
apresenta em maior quantidade que a fase dispersa; fornece estrutura ao compagsito
e envolve os constituintes da fase dispersa. A fase dispersa normalmente é constituida
por cargas, sendo elas particulas ou fibras (VENTURA, 2009; LEVY NETO; PARDINI,
2018).

As propriedades dos compdésitos dependem das propriedades tanto da matriz
guanto da fase dispersa, de suas quantidades relativas, da geometria e disperséo das
cargas e das interacdes interfaciais entre matriz e reforco (KARAK, 2019). Ainda,
apesar das duas fases contribuirem para as propriedades finais do material cada uma
delas mantém suas propriedades e se comporta de maneira distinta. Por exemplo, a
absorcao da energia de impactos é feita pela matriz, equanto a resisténcia a tracao
depende da fase dispersa (GUTIERREZ, 2014).

De acordo com o tipo de fase dispersa os compdésitos sdo classficados em trés
grupos: particulados, fibrosos e estruturais (LEVY NETO; PARDINI, 2018). Quando o
reforco possui pelo menos uma de suas dimensdes na escala nanomeétrica o material
€ chamado de nanocompdésito. Compdsitos que sejam constituidos por dois ou mais
reforcos diferentes sdo chamados de hibridos. Obviamente, a variacdo das
guantidades de cada reforco muda as propriedades do material, aumentando assim a

sua gama de possiveis aplicacdes (ARAUJO et al., 2007).

Por possuirem propriedades como elevada rigidez por unidade de peso,
resisténcia a corroséao, condutividade térmica, facil moldagem e estabilidade estrutural
e boa tenacidade a fratura, os compdsitos vém substituindo os materiais
convencionais (VENTURA, 2009). O Quadro 2 ilustra algumas aplicagcdes dos

materiais compositos.



Quadro 2 — Aplicacdes e vantagens do uso de materiais compositos.

IndUstria

Exemplos

Vantagens

Automotiva e transportes

Carroceria, chassis,
componentes de motor, etc.

Elevada firmeza, boa
superficie, baixo peso (maior

eficiéncia energética).

Civil

Pecgas estruturais, tanques,
banheiras, mdveis.

Elevada resisténcia

mecanica, baixo peso.

Esportes e lazer

Raquetes de ténis, tacos de
golfe, estruturas de bicicleta,
carros de corrida, etc.

Flexibilidade de
redugdo nas vibragdes.

design,

Mecanica e quimica

TubulagGes, tanques, vasos
de pressao.

Resisténcia a corrosao.

Aeroespacial

Portas, partes de fuselagem,
cauda, flap.

Reducdo de peso da ordem de
20 a 35%; estabilidade
dimensional e térmica.

Elétrica

Circuitos impressos,
isolantes, componentes de

baterias, etc.

Propriedades especificas.

Energia edlica

Pas de rotores

Baixo peso e excelentes

propriedades mecanicas.

Marinha

Mastros, velas, deques,
€ascos.

Redugdo de peso representa a
possibilidade de maiores

velocidades e aceleragao.

Fonte: Adaptado de GOSS (2010)

2.7 NANOCOMPOSITOS

31

Nanocompositos sdo definidos como compodsitos cuja fase dispersa €

constituida de um material que possua pelo menos uma de suas dimensdes na escala

nanométrica. A primeira menc¢ao na literatura acerca de nanocompositos poliméricos

e ceramicos é de 1949. E creditada a Bower, que realizou absorcdo de DNA por
montmorillonita (EBRAHIMI, 2012).

Nanocompositos sdo objetos de estudo desde 1950, porém somente em na

década de 80, apos a divulgacdo de um relatério de pesquisadores da Toyota Motor
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Corporation que tais materiais ganharam importancia industrial. O relatorio apontava
grande melhora das propriedades mecanicas do Nylon-6 quando a montmorillonita era
usada como reforco (EBRAHIMI, 2012). A Figura 9 ilustra a aplicacdo da

montmorillonita como reforco ao Nylon 6.

Figura 9 - Formacao de nanocompdésitos de Nylon 6 por polimerizacao in situ
(Processo Toyota).
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Fonte: Adaptado de FORNES; PAUL (2003).

Assim como em comp@sitos convencionais, as propriedades dos
nanocompaositos sdo fungdo das quantidades e tipos de matriz e reforco; e do formato,
dimensodes, dispersdo e orientacdo das particulas. Idealmente as nanoparticulas
devem ter uma dispersdo homogénea na matriz, pois assim obtém-se a maior area
interfacial entre as fases. Atingir a dispersao ideal € um passo chave para a obtencao
do maximo das melhoras de propriedades proporcionadas pela particula.
Propriedades mecéanicas e térmicas, por exemplo, sédo fortemente influenciadas pela
morfologia do material, que depende, entre outras coisas, da dispersdo particular
(OLIVEIRA; BEATRICE, 2018).
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Dependendo do grau de separacdo das nanoparticulas, os nanocompositos
sdo classificados morfologicamente como: compasitos
convencionais (microcompdsitos), nanocompasitos intercalados e nanocompositos
esfoliados. Compdsitos em que as cadeias poliméricas ndo conseguem intercalar as
particulas, fazendo com que as particulas figuem aglomeradas em pequenos grupos,
comportam-se como um composito convencional. Nanocompdsitos intercalados séo
agueles em que uma pequena quantidade de cadeias poliméricas consegue intercalar-
se com as particulas. Ja os nanocompaosito esfoliados sdo aqueles em que as cadeias
poliméricas e as nanoparticulas sdo homogeneamente intercaladas, obtendo o
méaximo das propriedades do reforco devido a grande superficie de contato entre
matriz e fase dispersa (OLIVEIRA; BEATRICE, 2018). A Figura 10 mostra os tipos de

microestruturas descritos.

Figura 10 - Tipos de microestruturas de compa@sitos.
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Fonte: Adaptado de ALEXANDRE; DUBOIS (2000)

2.7.1 Métodos de producao de nanocompaositos

A producdo de nancompdsitos poliméricos acontece de trés maneiras:
polimerizacao in situ, intercalacdo em solucao e intercalacdo em polimero fundido. O
meétodo ideal vai depender das caracteristicas do polimero e da nanocarga, além das
caracteristicas que se deseja obter (OLIVEIRA; BEATRICE, 2018)
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Na polimerizacdo in situ, ilustrada na Figura 11, as nanocargas Sao
dispersadas na solugcdo contendo os monOmeros antes que seja iniciada a
polimerizacdo, dessa forma, o polimero é formado entremeado com as nanocargas. E
um meétodo que serve como alternativa para a producédo de compadsitos com polimero
termoinstaveis ou insolUveis. As vantagens da polimerizacao in situ incluem morfologia
de particula controlavel, boa adeséo interfacial das nanocargas, possibilidade de usar
maior quantidade de nanocargas sem que haja a formacdo de aglomerados, obter
produtos com melhor performance e poder utilizar tanto termoplasticos quanto
termorrigidos (OLIVEIRA; BEATRICE, 2018).

Figura 11 - llustracdo do método de polimerizacao in situ.

Nanocarga Evaporacao do solvente

Polimerizacao
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Nanocomposto
polimérico

Dispersao
—_—

Solugdo monomérica

Fonte: Adaptado de OLIVEIRA; BEATRICE (2018)

Na intercalacéo por solucéo, ilustrado na Figura 12, polimero e nanocargas
séo dispersados em solvente adequado. A solucado é agitada para que haja uma boa
mistura entre as duas fases. Quando o solvente é evaporado as nanocargas mantém-
se dispersas no polimero. As principais vantagens desse método sao facil operagéo e
aplicabilidade para termoplasticos e termorrigidos. A principal desvantagem é a
formacao de aglomerados, pois pode ser dificil obter a dispersdo adequada das cargas

Na intercalagdo em polimero fundido, as nanocargas sao dispersas

diretamente no polimero fundido. E compativel com algumas operacdes industriais,
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como moldagem por intrusdo e extrusdo. As vantagens dessa técnica sdo dispersao
das cargas, aumento da estabilidade térmica e melhora das propriedades mecanicas.
Sua principal desvantagem € o uso de altas temperaturas, que pode danificar ou
modificar a superficie das cargas (OLIVEIRA; BEATRICE, 2018).

Figura 12 - llustracdo do método de intercalacao por solucéo.
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Fonte: Adaptado de OLIVEIRA; BEATRICE (2018)

Nanocompasitos polimeéricos e ceramicos sao muito utilizados em uma vasta
gama de aplicacdes, como embalagens, partes automotivas, materiais de construcao,
biotecnologia, equipamentos médicos e biomédicos. Nanotubos de carbono e grafeno
sdo também aplicados em varias areas das industiras eletrbnica e optoeletrénicas,

incluindo aparelhos como supercapacitores e laser de fibra

2.8 AGENTES DE ACOPLAMENTO

Como ja mencionado, um dos fatores que mais influenciam o melhor
aproveitamento das melhorias que uma carga pode proporcionar a um compésito é o

grau de dispersao das cargas na matriz. Isso se deve ao fato de que quanto melhor
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for essa distribuicdo maior sera a area interfacial entre os componentes da carga e 0s
da matriz. Porém, nem sempre matriz e cargas tém naturezas quimicamente
compativeis, como diferencas de polaridades ou hidrofilicidade, e formam compdsitos
com propriedades néo ideais (OLIVEIRA; BEATRICE, 2018).

Para contornar esse problema e fazer com que a interacéo interfacial entre
matriz e carga seja melhorada, pode-se fazer o uso de agentes de acoplamento, que
sdo uma classe de aditivos muito usada em compdsitos poliméricos. Promovem alto
grau de interacao entre os polimeros, normalmente apolares, e as cargas, como fibras
ou particulas (GARBIN, 2013). S&o moléculas bifuncionais capazes de reagir com as
duas fases, atuando como uma ponte entre 0s componentes, aumentando
consideravelmente sua adeséo (COLEMAN, 2011).

Essa forte interacdo, além de melhorar propriedades mecénicas e térmicas do
compaosito, ainda aumenta o tempo de vida util do material. Muitos dos plasticos de
alta performance de hoje ndo existiiam sem o uso de agentes de acoplamento
(COLEMAN, 2011). O acoplamento aumenta o estresse interfacial necessario para
romper a ligacdo polimero/carga, o que resulta em maior resisténcia as forgas de
tensao e flexdo, aumento da rigidez e da dureza. Também faz com que a interface
reduza a absorcao de agua, logo, o compdsito, mesmo em condi¢cdes de umidade alta,

mantém suas propriedades e tem melhor estabilidade elétrica.

Dentre as classes de agentes de acoplamento mais usadas atualmente, a
mais utilizada é a dos organosilanos. O desenvolvimento desses agentes de
acoplamento data do inicio do desenvolvimento dos agentes de acoplamento em
geral. Em meados da década de 40 havia muito interesse industrial nos EUA pelos
poliésteres reforgados com fibra de vidro, material com excelente razéo rigidez/peso,
cotado como possivel substituto para metais em diversas aplica¢des. Entretanto, o
desempenho desse material sofria quedas de até 60% quando molhado ou Umido,
devido a degradacdo da interface matriz/reforco pela agua. Tal fator incentivou
pesquisas de tratamento da fibra de vidro para evitar que isso acontecesse. O primeiro
agente de acoplamento a obter certo sucesso nesse aspecto foi um complexo crémico
de metil-metacrilato, que reduziu a perde de performance do material quando Umido

para 40%. Mas para a Forca Aérea dos EUA, que estava interessada na utilizacdo da



37

resina de poliéster reforcada com fibra de vidro, essa melhora no rendimento ndo era
satisfatoria. Por isso, a propria forca aérea financiou pesquisas para encontrar um
agente de acoplamento que reduzisse a perda de desempenho do material quando
molhado para apenas 10%. A familia dos acopladores de organosilanos é fruto dessa
pesquisa, sendo ainda hoje a mais usada para diversas aplicagbes (COLEMAN, 2011).
A Figura 13 ilustra agentes de silano atuando com agentes de acoplamento em fibras

de celulose.

Figura 13 - Mecanismo de agentes de silano em fibras de celulose de

compaosito.
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Fonte: Adaptado de AZMAN; JULKAPLI (2018)

Uma das principais limitacbes dos organosilanos € o pouco sucesso em
cargas com superficies basicas, notadamente o carbonato de calcio. Isso levou ao
desenvolvimento de acopladores acidos, como os polimeros graftizados com acidos
carboxilicos. O impacto comercial desses acopladores vem acelerando gracas ao

crescente uso de compdsitos poliméricos reforcados com madeira e fibras naturais,
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onde a principal funcdo do acoplamento é diminuir a absorgéo de 4gua e a diminuicao
de propriedades que ela ocasiona. Estudos mostraram que o tratamento de fibras de
madeira com acidos carboxilicos antes de serem incorporadas ao compadsito com PP
melhorou a adeséo interfacial com a matriz e a estabilidade térmica do compdsito
(POLETTO, 2014). Polimeros graftizados com anidrido maleico sdo muito utilizados

nesse tipo de aplicacao.

Anidrido maleico (AM) é muito usado na grafitizacdo de poliolefinas, como
polipropileno e polietileno, que assim passam a ter um grupo funcional polar,
melhorando a ligacdo com cargas polares, como mostra a Figura 14. A reacdo de
graftizacdo é geralmente induzida por radicais livres. Para tal, usa-se peroxidos, que
geram radicais livres na cadeia, as quais séo adicionados o anidrido maleico, podendo
ser também adicionadas outras moléculas polares, como acido acrilico e o acetato de
vinila (SILVEIRA, 2012; TEDESCO, 2001). O método de graftizacdo do PP com AM é
em estado fundido, usando misturadores ou extrusoras. PP, AM e um iniciador,
geralmente um peroxido, sdo alimentados no equipamento, que opera numa faixa de
temperatura entre 20 e 40 °C acima do ponto de fusao do PP. Paralelamente a reacao
de graftizacdo, podem ocorrer cisdes-, que sdo quebras da cadeia polimérica. Devido
a essas quebras os tamanhos das cadeias graftizadas vao ser variados. Os fatores
gue influenciam essa distribuicdo de tamanhos sédo as quantidades de PP, AM e do
iniciador, e da temperatura de operacdo (TEDESCO, 2001; CAO et al, 2010; KREY,
2002).

Os agentes de acoplamento podem ser usados fazendo um pré-tratamento
das cargas ou adicionados durante a preparacdo do compaosito, in situ. As vantagens
do prée-tratamento sdo um bom controle do processo, a nao interferéncia de outros
componentes presentes na formulagdo dos compoésitos e a facilidade do tratamento
de possiveis gases da reagdo de graftizagdo. Nesse método os agente de
acoplamento devem ser liqguidos na temperatura de tratamento das cargas, ou
facilmente dissolvidos em solvente adequado (DEARMITT; ROTHON, 2011).
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Figura 14 - Interacédo das fibras de carbono em compdsito de PP tratado com
AM.

== FC ~2 PP

Ligagdo de hidrogénio

Fonte: Adaptado de AZMAN; JULKAPLI (2018)

2.9 AGENTES DE ACOPLAMENTO NO COMPOSITO PP/OG

OG é uma boa alternativa para ser usada como fase de reforco em compaositos
com poliméricos, pois mesmo poucas quantidades séo suficientes para haver melhora
das propriedades térmicas e mecanicas do material. Essa melhora, no entanto, ndo &
0 maximo que o OG pode fornecer, pois a maior parte das matrizes poliméricas,
incluindo PP, séo, diferentemente do PP, apolares, o que faz com que a interacao

reforco/matriz na interface nao seja adequada.



40

Doufnoune e Haddaoui (2017) mostraram que tal problema pode ser
contornado através do uso de agentes de acoplamento e da funcionalizagédo do OG.
Foram preparadas amostras de nanocompdsitos com a blenda de PP e borracha de
etileno-propileno (proporcéo 85/15) como matriz e OG parcialmente reduzido como
reforco em proporcéo de 0,5; 1; 1,5 e 2% em massa. Além disso, foi preparado OG
funcionalizado com dodecilamina e foram utilizados anidrido maleico, maleato de ditell
e metacrilato de glicidil. Foram preparadas todas as combinac¢des de matriz, reforco e
agente de acoplamento e comparadas as propriedades mecanicas (resisténcia a
tracdo e ao impacto), estabilidade térmica e estrutura cristalina. Os resultados
mostraram que os compositos em que foi usado OG graftizado e agentes de
acoplamento tiveram melhora significativa na termoestabilidade quando comparados
a matriz sozinha, além de apresentarem melhoras mecanicas quando comparados ao

composito de OG nao tratado e sem compatibilizantes.

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

O PP homopolimero isotético foi fornecido pela Braskem, inddstria quimica e
petroquimica, grade H 103, com indice de fluidez igual a 40 g/10 min (230 °C/2,16 kg).

Para a fase dispersa foi utilizado 6xido de grafeno. O 6xido de grafeno utilizado
foi previamente sintetizado com base em um trabalho anterior (JACOB, 2020) no qual
o oxido de grafeno foi obtido pelo método de microesfoliacdo quimica, proposto por

Hummers e Offeman.

Os agentes de acoplamento utilizados foram o acido hexandico (C6), acido
octandico (C8) e o acido decandico (C10), com pureza de 99%, fornecidos pela Sigma
Aldrich.
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3.2 PREPARACAO DOS NANOCOMPOSITOS

Os nanocompgsitos foram preparados pelo método de mistura por fuséo
contendo 0,5% em massa de 6xido de grafeno e 2% em massa de agente de
acoplamento. A Tabela 1 apresenta a nomenclatura que foi utilizada na discusséo
deste trabalho, bem como os percentuais em fragdo massica de cada componente da

mistura.

Tabela 1 — Teores de PP, 6xido de grafeno (OG) e agentes de acoplamento.

PP GO Agente de
Nomenclatura (% m/m) (% m/m) acoplamento (%
m/m)

PP 100 0 0
PP/OG 99,5 0,5 0
PP/OG/C6 97,5 0,5 2
PP/OG/C8 97,5 0,5 2
PP/OG/C10 97,5 0,5 2

Fonte: O autor (2021)

A metodologia utilizada na obtencdo dos nanocompdsitos esta representada
na Figura 15. Os materiais foram previamente secos em estufa a 80 °C por 8 horas.
Apés, os materiais foram pesados em balanca analitica conforme composicéo
observada na Tabela 1. Depois foram processados em um misturador termocinético
tipo DRAIS modelo MH-100 da MH Equipamentos, operando a 3500 rpm a 170 °C por
1 min. Por fim, os hanocompésitos obtidos foram moldados por compressdo em uma
prensa a temperatura de 180 °C por 5 min a uma presséao de 5 bar, na forma de placas.
Os corpos de prova para os ensaios mecanicos foram obtidos por meio do corte das

placas.
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Figura 15 — Esquema da metodologia utilizada na preparacao dos
nanocompaositos.
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Fonte: O autor (2021)

3.3 CARACTERIZACAO DOS NANOCOMPOSITOS

3.3.1 Microscopia eletronica de varredura de emisséo de campo (MEV-FEG)

Foram realizadas andlises de microscopia eletrénica de varredura utilizando
um microscoépio da marca Tescan - modelo FEG Mira 3 (Republica Tcheca), para o
PP e para os nanocompdsitos obtidos. As amostras foram previamente recobertas
com uma fina camada de ouro e as analises foram realizadas no Laboratério Central
de Microscopia (LCMIC) da UCS.

3.3.2 Ensaios mecéanicos

As amostras para 0os ensaios mecanicos foram previamente acondicionadas
no Laboratério de Polimeros LPOL a temperatura de 23 °C e umidade relativa do ar
de 50% por 48 h. Os testes foram realizados sob as mesmas condi¢bes de

temperatura e umidade.
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Os ensaios de resisténcia a flexdo foram realizados em maquina universal de
ensaios EMIC DL3000, seguindo a norma ASTM D790-03. A velocidade de ensaio
utilizada foi de 1,5 mm.minl. Os ensaios de resisténcia ao impacto Izod foram
realizados em equipamento CEAST Resil 25 com martelo de 1,0 J, seguindo a norma

ASTM D256-04, em corpo de prova com entalhe.

3.3.3 Analise Termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica foi realizada em atmosfera de nitrogénio (N2), com
um fluxo de gas de 50 mL.mint, em uma faixa de temperatura de 0 a 810 °C, com uma
taxa de aquecimento de 10 °C.min! e utilizando-se 10 mg de amostra. Essa andlise
foi efetuada em um equipamento Shimadzu (Japéo), modelo TGA-50 que se encontra
no LPOL da UCS.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A Figura 16 mostra as secdes transversais dos diferentes corpos de prova
testados, além de micrografias do 6xido de grafeno. As micrografias foram obtidas por

microscopia eletronica de varredura.

Figura 16 - Micrografias de MEV dos nanocompésitos: (a) PP, (b) 6xido de
grafeno, (c)PP/OG, (d) PP/OG/C6, (e) PP/OG/CS, (f) PP/OG/C10 com magnificacao
de 1.000 vezes e micrografias mostradas em detalhe com magnificacdo de 5.000

vezes.
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Fonte: O autor (2021)

Constata-se, pelas micrografias, que a dispersdo do OG no polimero foi
satisfatoria para todas as amostras, tendo em vista que ha auséncia de pontos de
aglomeracao do reforco na matriz polimérica. Quanto a adesao das cargas a matriz,
parece haver, também em todas as amostras, uma fraca adeséo carga/matriz, pois de
acordo com as imagens as particulas de reforco ndo parecem estar envoltas pela
matriz, o que provocaria maior area de contato entre as duas fases, e por
consequéncia, maior adeséao.
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4.2 ENSAIOS MECANICOS
4.2.1 Resisténcia a deformacéao

Como mostrado na Figura 17, a adicdo de OG ao PP aumentou ligeiramente
a resisténcia a deformacéo. Resultados semelhantes foram obtidos por El Achaby, et

al (2012) com nanocompdésitos de PP e OG reduzido.

Figura 17 — Deformacédo do PP e dos compdésitos
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Fonte: O autor (2021)

A adicéo do &cido hexanadico pouco alterou os resultados em relagéo ao PP e
ao PP/OG. Ja a adicéo dos acidos octandico e decanoico fez com que o compésito
apresentasse resultados inferiores aqueles obtidos para o PP puro. A adicdo dos
acidos octandico e decandico provocou a fragilizagdo do compdsito. Possivelmente,
estes compostos ndo atuaram como agentes de acoplamento e acabaram por

promover uma reducéo na transferéncia de esforcos da matriz para a carga.
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4.2.2 Resisténcia a flexao

A adicdo de OG ao PP fez com que o compdésito PP/OG apresentasse menor
resisténcia a flexdo quando comparado ao PP puro, o que pode indicar que ndo ha
boa interacdo carga/matriz. Se ndo ha boa adeséo, a adicdo de OG acaba criando
pontos de falha na estrutura. Os valores médios de resisténcia a flexdo de cada

amostra sdo mostrados na Figura 18.

Figura 18 — Resisténcia a flexdo para o PP e para os compdésitos

47,63
28,45

43,1
42,16
I I 35[28

mPP mPP/OG mPP/OG/C6 PP/OG/C8 mPP/OG/C10

Resisténcia a flexdo (MPa)

Fonte: O autor (2021)

A adicao de acido hexandico fez com que houvesse um leve aumento da
resisténcia em relacdo ao PP/OG, apesar de ainda apresentar valores inferiores ao
PP. Ja a adicdo dos &cidos octandico e decandico provocou a reducao da resisténcia
a flexao, sendo o &cido decandico o que apresentou a menor resisténcia. Esse
comportamento pode estar relacionado com a estrutura quimica dos compostos
avaliados. O &cido hexandico possui a menor cadeia carbdnica frente aos demais
compostos testados. Dessa forma, a maior polaridade deste composto frente aos
demais avaliados, pode gerar uma maior interacdo do grupo carboxila com os
grupamentos hidroxila do OG. Como resultado, ocorre maior interacao entre carga e
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matriz, o que pode explicar a maior resisténcia a flexdo observada para essa amostra
frente as demais testadas. Com o aumento da cadeia carbdnica dos compostos, ou
seja com a adicdo de C8 e C10, observa-se uma reducéo gradual da resisténcia a

flexdo possivelmente devido a menor interacao entre OG e a matriz de PP.
4.2.3 Modulo de flexao

De acordo com a Figura 19, a adicdo de OG ao PP fez com que o compdésito
apresentasse menor modulo de flexdo que o PP puro. Resultados da mesma ordem
foram obtidos para o nanocompdsito de PP com grafeno esfoliado por Song, et al
(2011). Tal fato pode ser mais um indicativo, juntamente com a resisténcia a flexao,

de que a interacdo do OG, polar, com o PP, apolar, ndo é ideal.

Figura 19 — Modulo de flexdo do PP e dos compdsitos sem e com adicdo de

agentes de acoplamento
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A adicdao de acido hexandico gerou um aumento do médulo quando

comparado a amostra PP/OG. As adi¢cdes dos &cidos octandico e decandico
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novamente ocasionou uma reducao gradual no modulo de flexdo, quando comparado
a amostra PP/OG/C6, da mesma forma com que foi observado na resisténcia a flexao.
Como comentado anteriormente, tanto o acido octandico como o acido decandico, em
funcao de sua estrutura quimica, ndo atuaram promovendo intera¢des entre o PP e o
OG o que resultou em uma reducdo do modulo de flexdo, como mostrado na Figura
19.

4.2.4 Resisténcia ao impacto

Os valores de resisténcia ao impacto, apresentados na Figura 20, pouco
variaram entre PP e PP/OG. Ja adicao do C6 como agente de acoplamento aumento
em aproximadamente 40% a resisténcia ao impacto quando comparado ao PP e ao
PP/OG. Uma possivel explicacdo é de que o C6 melhorou a interacao carga/matriz,
fazendo com que parte do esfor¢o aplicado ao PP fosse transferido para a carga. Ja
0 acréscimo do C8 e C10 fez com que os valores de resisténcia ao impacto fossem
inferiores aqueles obtidos para o PP. Uma possivel explicacdo para a diminuicao das
propriedades mecanicas conforme o tamanho da cadeia carbdnica do agente de
acoplamento aumenta é a diminuicdo da polaridade da molécula para cadeias mais
longas. Os &cidos octandico e decandico possuem uma cadeia carbbénica apolar mais
longa que aquela do acido hexandico, fazendo com que a polaridade da molécula seja
pequena o suficiente para ter pouca interacdo com a carga, polar, de OG. Ja o acido
hexandico, por possuir uma cadeia menor, apresenta maior polaridade, permitindo
com que interaja melhor com o OG, além de ainda interagir com a matriz apolar. Com
uma melhor interagdo carga/matriz suas propriedades mecanicas também sdo mais
elevada quando comparadas aos compaésitos desenvolvidos com &cido octandico ou

acido decanoico.



52

Figura 20 — Resultado do ensaio de resisténcia ao impacto para o PP e para
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Fonte: O autor (2021)

4.3 ESTABILIDADE TERMICA

A adicdo de OG ao PP causou um aumento da estabilidade térmica da
amostra, evidenciado pelo aumento da temperatura maxima de degradacdo em
comparacdo a amostra de PP. Resultados semelhantes foram obtidos por El Achaby,
et al (2012) usando nanofolhas de grafeno reduzido como cargas em matriz de

polipropileno e por Yun, et al (2011) com usando nanocompdsitos de polipropileno
com oxido de grafeno alquilado.

O acréscimo dos acidos como agentes de acoplamento aumentou ainda mais
a estabilidade térmica, mostrado na Figura 21 e nos aumentos tanto da temperatura
maxima de degradacdo quanto da temperatura de 3% de perda de massa,
apresentados no Quadro 3.
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Quadro 3 — Temperatura de 3% de perda de massa (T 3% PD), temperatura
méaxima de degradacdo (T max. degrad.) e teor de cinzas a 800°C para as amostras
de PP, PP/OG. PP/OG/C6, PP/OG/C8 e PP/OG/C10.

T3 % PD T méx. Teor de cinzas
(°C) degrad. (°C) | a (800 °C) (%)
PP 367 444 2,2
PP/OG 368 451 2,4
PP/OG/C6 431 459 1,9
PP/OG/C8 386 455 2,3
PP/OG/C10 363 452 1,4

Fonte: O autor (2021)

Esses aumentos foram significativos para a amostra de PP/OG/C6 e
diminuiram conforme o tamanho da cadeia do &cido usado como agente de
acoplamento cresceu, tendo a amostra de PP/OG/C10 estabilidade térmica
semelhante & de PP/OG. Aumentos de temperatura maxima de degradacdo com o
uso de polipropileno funcionalizado como agente de acoplamento também foram
obtidos por Sanchez-Valdes, et al (2016).

Novamente, a possivel explicacdo para o comportamento observado é a maior
polaridade do acido hexandico, permitindo com que consiga interagir bem tanto com
as nanocargas de OG, polares, quanto com a matriz polimérica, apolar. Dessa forma,
a interacdo carga/matriz € maior, fazendo com que a temperatura necesséria para sua

degradacéao seja, também, maior.
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Os acidos octanoico e decandico, por sua vez, possuem cadeia carbbnica
apolar maior, fazendo com que a polaridade total das moléculas sejam menores.
Assim a interacdo com o OG fica prejudicada e por consequéncia a interacao
carga/matriz também. Logo, as temperaturas necessarias para a degradacédo também

SA0 menores.

Figura 21 — Curva termogravimétrica das amostras de PP, PP/OG, PP/OG/C6,
PP/OG/C8 e PP/OG/C10.
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5 CONCLUSAO

O desenvolvimento de nanocompdsitos poliméricos tem sido o foco de
diversas pesquisas e tem despertado interesse industrial significante. O uso de
estruturas carbonosas como reforco de matrizes poliméricas tem ganhado muita
atencdo desde a descoberta do grafeno em 2004, pois a incorporacdo de tais
estruturas oferece a oportunidade de melhoras mecéanicas e térmicas aos polimeros.
Entretanto, ma disperséo das cargas e pouca adesdo carga/matriz faz com que essa
melhora ndo seja a melhor possivel. Uma maneira de contornar esse problema € a
utilizacao de agentes de acoplamento, que tém a funcdo de melhorar a interacdo das

cargas de reforco com a matriz polimérica.

Nenhuma das amostras apresentou as propriedades mecanicas analisadas,
com excecado da resisténcia ao impacto, superiores ao PP. As amostras PP/OG/C8 e
PP/OG/C10 apresentaram, comparados ao PP/OG, resultados inferiores em todos o0s
ensaios mecanicos, com excecao para o modulo de flexao, em que o PP/OG/C8 teve

um resultado 6% superior. Quanto a andlise termogravimétrica, as amostras

apresentaram pouca diferenca em relagdo ao PP/OG.

A amostra PP/OG/C6, no entanto, apresentou resultados de resisténcia a
deformacéo e a flexdo semelhantes ao PP/OG; e resultados de médulo de flexdo e
resisténcia ao impacto superiores, 10% e 39%, respectivamente. Além disso,
apresentou maior estabilidade térmica, apresentando uma temperatura de 3% de
perda de massa 17% maior que a do PP/OG e temperatura maxima de degradacao

em torno de 2% maior.

7z

Com base nesses resultados, conclui-se que o acido hexandico é o que
apresenta maior acao compatibilizante entre as substancias propostas. Entende-se
gue uma possivel explicacdo para a diferenca apresentada pelos agentes seja a
diferencga de polaridade de suas moléculas. O 4cido hexandico possui a menor cadeia
carbodnica frente aos demais compostos testados. Dessa forma, pode gerar uma maior

interacdo do grupo carboxila com os grupamentos hidroxila do OG. Como resultado,
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ocorre maior interacdo entre carga e matriz, fazendo com que as propriedades do

reforco conferidas pelo OG sejam melhor aproveitadas.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nos resultados obtidos nesse estudo, sugere-se para
trabalhos futuros:

a) Avaliar o desempenho de compdésitos com diferentes teores de &cido
hexandico como agente de acoplamento

b) Avaliar o desempenho de compdsitos com diferentes teores de 6xido
de grafeno.

c) Avaliar o desempenho de outros outros compostos de fontes
renovaveis como agentes de acoplamento, como por exemplo 6leos vegetais

(soja, mamona, entre outros) modificados com anidrido maleico.
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