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RESUMO

Nanocompdsitos a base de oOxido de grafeno tendem a apresentar melhores
propriedades mecanicas e térmicas em relacdo ao polimero puro. A principal
desvantagem é a fraca adesao entre a matriz polimérica e o éxido de grafeno (OG).
O presente trabalho analisa a acéo do acido itaconico (Al) com teores de adicao de 2
%, 4 % e 8 % em massa como agente de acoplamento em nanocompdsitos de
polipropileno (PP) reforcados com 0,5 % em massa de Oxido de grafeno. Foram
preparadas as amostras de PP, PP/OG, PP/OG/2Al, PP/OG/4Al e PP/OG/8AlI em um
misturador termocinético, seguido de moldagem por compressdo. A morfologia foi
avaliada por microscopia eletronica de varredura, a estabilidade térmica por anélise
termogravimétrica e as propriedades mecanicas por meio de ensaios de resisténcia a
flexdo e de resisténcia ao impacto. Foi verificada uma boa dispersao e fraca adeséo
da carga na matriz polimérica. As propriedades de resisténcia a flexdo dos
nanocompaositos foram melhores em relagdo a amostra de polipropileno, tendo um
aumento de aproximadamente 23% no valor do mdédulo de flexdo para o
nanocompoésito PP/OG. No ensaio de resisténcia ao impacto os nanocompdésitos
apresentaram maior fragilidade, provavelmente em funcédo da presenca de vazios,
observados nas micrografias. Também ndo foi constatado um aumento das
propriedades mecanicas avaliadas quando comparado o nanocompdsito PP/OG e os
nanocompositos PP/OG/2Al, PP/OG/4Al e PP/OG/8Al devido a uma possivel
volatilizacdo do acido itaconico durante o processamento. Ademais, as amostras que
possuiam o Oxido de grafeno demonstraram maior estabilidade térmica,
provavelmente em funcdo da homogeneizacdo da nanocarga.

Palavras-chave: o6xido de grafeno, acido itaconico, agente de acoplamento,
nanocompasitos, polipropileno.



ABSTRACT

Graphene oxide-based nanocomposites tend to have better mechanical and thermal
properties than pure polymers. The main disadvantage is the poor adhesion between
the polymer matrix and the graphene oxide (OG). The present work analyzes the action
of itaconic acid (Al) with addition contents of 2 %, 4 % and 8 % by mass as a coupling
agent in polypropylene (PP) nanocomposites reinforced with 0.5 % by mass of
graphene oxide. Samples of PP, PP/OG, PP/OG/2Al, PP/OG/4Al and PP/OG/8AIl were
prepared in a thermokinetic mixer, followed by compression molding. Morphology was
evaluated by scanning electron microscopy, thermal stability by thermogravimetric
analysis and mechanical properties by flexural strength and impact strength tests.
Good dispersion and weak adhesion of the filler to the polymer matrix was observed.
The flexural strength properties of the nanocomposites were better compared to the
polypropylene sample, with an increase of approximately 23% in the flexural modulus
value for the PP/OG nanocomposite. In the impact resistance test, the nanocomposites
showed more fragility, probably due to the presence of voids, observed in the
micrographs. There was also no increase in the mechanical properties evaluated when
comparing the PP/OG nanocomposite and the PP/OG/2Al, PP/OG/4Al and PP/OG/8AI
nanocomposites due to a possible volatilization of itaconic acid during processing.
Furthermore, samples containing graphene oxide showed greater thermal stability,
probably due to the homogenization of the nanofiller.

Keywords: graphene oxide, itaconic acid, coupling agent, nanocomposites,
polypropylene.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Transformacédo de fulerenos, nanotubos de carbono e grafite a partir do
(0= =] 0 Vo PP 10
Figura 2 - Estruturas de oxido de grafeno obtidas a partir de processos distintos ....11

Figura 3 - Relagéo entre a transmitancia optica e a espessura dos filmes de 6xidos de

(0= 1] 0 Vo PP 12
Figura 4 - Relacdo entre a condutividade elétrica e a fracdo de ligacdo sp2 ............ 13
Figura 5 - Reacéo de polimerizacdo do polipropileno ..........cccooeeeeiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeas 16
Figura 6 - Relacdo percentual entre os polimeros mais utilizados no Brasil ............. 17

Figura 7 - Tipos de estrutura do polipropileno: a) isotatica, b) sindiotética e c) atética,
FESPECTIVAIMEINTE ...ttt 19
Figura 8 - Comparativo entre a barreira de permeacao de gases de compdsitos e
(g F=TgToToTo] 4] 010 1S (1= 21
Figura 9 - Reacdo de esterificacdo, interacdes por ligacbes primarias e ligacao de
hidrogénio da celulose no propileno grafitizado com anidrido maleico (PP — MA)....23

Figura 10 - Estrutura do triglicerideo presente nos 0leos vegetais.................cceeeeens 24
Figura 11 - Reacao de obtencdo do acido itacOnICo ............cceeveeeeiiiiiiiiiiiiiieee e, 25
Figura 12 - Fluxograma do processo de obtencdo dos nanocompositos .................. 30

Figura 13 - Microscopia de MEV-FEG do PP com magnificacdo de 1000x e micrografia
mostrada em entalhe com magnificagdo de S5000X ............uuuuuummmmmmmimmmmmiiiiiiiiiiiiinianens 32
Figura 14 - Microscopias de MEV-FEG dos nanocompdsitos com magnificacdo de

1000x e micrografia mostrada em entalhe com magnificacdo de 5000x: (a) PP/OG, (b)

PP/OG/2AI, (c) PP/OG/4AI € (d) PP/OG/BAL.......cceeeeeeeiiiiiiiiiiieeeee e 33
Figura 15 - Micrografias de MEV-FEG dos nanocompdésitos com magnificacdo de
20000x: (a) PP/OG, (b) PP/OG/2Al, (c) PP/OG/4Al e (d) PP/OG/8AI........cccvvvveee.... 35
Figura 16 - Micrografia do 6xido de grafeno com magnificacdo de 20000x .............. 36
Figura 17 - Deformacéao sob flexdo do polipropileno e dos nanocompositos ............ 38
Figura 18 - Resisténcia a flexdo do polipropileno e dos nanocompositos................. 39
Figura 19 - Mddulo de flexdo do polipropileno e dos nanocompositos...................... 40
Figura 20 - Resisténcia ao impacto do polipropileno e dos nhanocompositos............. 42

Figura 21 - Curvas termogravimétricas do polipropileno e dos nhanocompgsitos ...... 43



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Principais aplicacdes do polipropileno...........ccccccvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeee, 17

Tabela 2 - Comparativo entre as propriedades termodinamicas do polipropileno

ISOtALICO € SINAIOTATICO ... ..ttt nananees 18
Tabela 3 - Propriedades do acido itaCONICO ...........uuveiiiiieiiiiiiiiee e 26
Tabela 4 - Codificagdo dos materiais a serem sintetizados .........ccccceeeveveeviviiiineeeenn. 29

Tabela 5 - Temperatura de 3 % de perda de massa (PD), temperatura de pico e teor
de CINZAS @ 800 PC ..o e e e e e e e e e e e e e 44



11
111
1.1.2

2.1

2.2

2.3
23.1
2.3.2
23.2.1
2.3.2.2
2.4

2.5

2.6
2.6.1
26.1.1
2.7

3.1
3.2
3.3
3.3.1
3.3.2
3.3.3

4.1
4.2

SUMARIO

INTRODUGAO .......cuioiiieeee ettt 5
OBUIETIVOS ..ot e e e et e e e e eae e e eanneees 7
(@ oJ L= (LYo o 1= - | PP 7
ODbjetiVOS ESPECITICOS ..iiiiiiii i e e e e e eeann 7
REFERENCIAL TEORICO ....ccviiiiiieeee ettt st 8
NANOTECNOLOGIA ..o e e e e e e e 8
GRAFENOD ...ttt e e e e e e s r e e e e e e e 9
OXIDO DE GRAFENO ......ooviiiiieeeeeteete ettt 10
Propriedades do 6xido de grafeno ........cccccooviiiiiiiiiiiiee e, 11
Métodos de obtencdo do 6xido de grafeno ........ccccceeeeiiiiiiiiiiiii s 13
A= 0 e [0 L= =T 0o |1 14
A= o e [o 0o LISy F= 10 o 1= o] o T L= 14
POLIPROPILENO ...ttt e et e e e e et e e e 16
COMPOSITOS E NANOCOMPOSITOS ....c.oiiiiieieisieesieie e 20
AGENTES DE ACOPLAMENTO ....ciiiiiiiiiiiiiiiiee ettt 22
Agentes de acoplamento de fontes renoVAVveIsS ......ccccccceeeeeveeeieieeeeiinnnnnn. 23
el To (o] 1 7= Leto ] 1To% o SRR 25

NANOCOMPQOSITOS DE POLIPROPILENO COM OXIDO DE GRAFENO 27

MATERIAIS E METODOS ..ottt 29
MATERIAIS ...t e e e e e e e e e e e s eeaeeeeas 29
DESENVOLVIMENTO DOS NANOCOMPOSITOS ......coeoveceeeieeieceeeeeeeenns 29
CARACTERIZAQAO DOS MATERIAIS ... 30
Microscopia eletronica de varredura de emissdo de campo................... 30
ENSAIOS MECANICOS ..uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e asnnsennnnnnnnnnnes 30
AnNalise termogravimetriCa ........uuuiiiiie e 31
RESULTADOS E DISCUSSAO ........ccuoiiiiicieieieesieieiee e 32
MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA.......cooooiioiieeeee e 32
ENSAI0S MECANICOS ....ooeiiiieiiiiieieeeeeeee e 37



4.2.1 Deformacao Sob flEXA0 ........cvvviiiiiii i 37

422 RESISIENCIA A TIOXAOD .neeeeeeeee e 38
4.2.3 MOAUIO O FIEXEO - e e 40
4.2.4 ReSIStENCIA 80 IMPACTO....cciiiiiiiiiiiiiiiii e 41
4.3 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA ..ooe oottt 43
5 CONCLUSAOD ettt e et e ettt e et e e e e 46
6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS ....ooo e, 47

REFERENCIAS .. .o et 48



1 INTRODUCAO

A nanotecnologia pode ser inserida em varias areas da ciéncia,
proporcionando inovagfes, além de solucionar empecilhos ja existentes. Os
nanocompositos sdo exemplos desse progresso, a partir da sintetizacdo de materiais
com propriedades diferenciadas, uma vez que a nanotecnologia se baseia na
manipulacdo da matéria em nivel atbmico. Dessa forma, é possivel alterar algumas
de suas caracteristicas inatas para que esteja de acordo com a sua posterior
funcionalidade, viabilizando o aumento da condutividade elétrica, resisténcia
mecanica, dureza, flexibilidade, entre outros. Apesar de que algumas nanoparticulas
sempre estiveram presentes e dispersas na natureza, suas aplicacdes laboratoriais
s6 foram efetivas a partir da definicdo do conceito de nanotecnologia (CALAZANS,
2014).

A sintetizacdo do grafeno e sua dispersdo em matrizes poliméricas criaram
uma nova classe de materiais hanocompoésitos. Obtido do éxido de grafite por uma
série de processos, o 6xido de grafeno pode ser empregado como carga em materiais
poliméricos. Essa carga € utilizada para melhorar as propriedades térmicas e
mecanicas dos compdsitos, gerando um material muito mais resistente. Além disso,
essas caracteristicas podem ser obtidas a partir de uma pequena quantidade de éxido
de grafeno. A principal desvantagem ¢é a fraca adesao entre a matriz polimérica e o
oxido de grafeno, uma vez que quanto maior for a adesdo interfacial, maiores seréo
as propriedades mecanicas e térmicas do material final (KIM, 2010).

Para tal, € necessario adicionar um terceiro componente na mistura, como
agentes de acoplamento. A atuacao dos agentes de acoplamento aumenta a afinidade
entre os materiais, porém a maioria desses compostos provém de fontes nédo
renovaveis. Em busca de alternativas mais sustentaveis, o emprego de 6leos vegetais
como agentes de acoplamento vem sendo estudado com mais afinco, ja
demonstrando eficacia em diversos experimentos. Dessa forma, Poletto (2017)
analisou o efeito do acido itaconico como agente de acoplamento de fonte renovavel
em compasitos de polipropileno e pé de madeira, constatando que a adesao interfacial
do compdsito aumentou. Ainda, Yazdani-Pedram et al. (2013), utilizaram o acido
itaconico como compatibilizante em compositos de polipropileno e nanotubos de
carbono, também observando a compatibilizacdo e o aumento das propriedades

mecanicas dos compaésitos desenvolvidos.



Portanto, o acido itacénico é uma alternativa de agente de acoplamento para
compositos e nanocompasitos, podendo apresentar um comportamento muito similar
ao anidrido maleico, o composto de fonte ndo renovavel mais empregado
mundialmente como compatibilizante. Da mesma maneira que o anidrido maleico, o
acido itacénico possui carboxilas e hidroxilas que permitem ligagdes com outros
grupos funcionais (ROBERTS; CONSTABLE, 2003). Quando enxertado no
polipropileno, o acido itacénico fornece grupos polares & matriz que é apolar,
ocasionando uma interacdo de fases com polaridades diferentes. A partir disso, o
composto pode ser enxertado em seu estado fundido no polipropileno como
mondmero polar e utilizando peréxido organico como iniciador radicalar (SILVA,
2013).

A obtencao de nanocompdésitos de polipropileno com 6xido de grafeno ainda
€ considerada um desafio devido a essas particularidades. Portanto, diversas
pesquisas referentes ao assunto estdo sendo impulsionadas, em sua maioria
utilizando agentes de acoplamento de fontes ndo renovaveis. O objetivo do presente
trabalho é avaliar a atuacao do acido itacénico como compatibilizante entre uma matriz
de polipropileno e Oxido de grafeno, além de analisar as propriedades do

nanocompasito obtido.



11 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

Avaliar o efeito da utilizacdo do acido itacénico como agente de acoplamento

em nanocompasitos de polipropileno e 6xido de grafeno.

1.1.2 Objetivos especificos

Os obijetivos especificos do presente trabalho séo:

a) avaliar o efeito da incorporacdo do acido itacénico (2%, 4% e 8% em
massa) nas propriedades mecéanicas de compdsitos de polipropileno
reforcados com o6xido de grafeno (0,5% em massa) por meio de ensaios
de resisténcia a flexdo e de resisténcia ao impacto;

b) verificar a dispersédo e compatibilizacdo do 6xido de grafeno na matriz de
polipropileno utilizando microscopia eletrdnica de varredura por emisséo
de campo (MEV - FEG);

c) investigar por analise termogravimétrica (TGA) o efeito do acido itacénico

na estabilidade térmica dos hanocompésitos desenvolvidos.



2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 NANOTECNOLOGIA

As pesquisas referentes a nanotecnologia comecaram a se desenvolver desde
que Richard Philips Feynman ganhou um prémio Nobel em 1959 introduzindo o
conceito. Considerada uma manipulacdo de matéria em nanoescala, a nanotecnologia
ja demonstrou grandes avancos e continua sendo uma possibilidade de
aprimoramento na area de materiais, eletrdnica, medicina, energia, biotecnologia,
tecnologia da informacdo e seguranca nacional (SANCHEZ; SOBOLEV, 2010). Por
vezes a nanotecnologia é confundida com a nanociéncia, ja existente ha muitos anos.
Moore (2020) afirma que a nanociéncia é uma convergéncia da fisica, quimica e
biologia, caracterizada por manipular a matéria com dimensfes entre a escala
molecular e a microescala. Por sua vez, a nanotecnologia é considerada uma
inovacdo que propde métodos da nanociéncia para criar produtos, ultrapassando
barreiras.

Segundo Hussein (2015), a nanotecnologia abrange uma grande diversidade
de materiais como 0s nanocompd@sitos, nanocristalinos, nanomateriais a base de
carbono e nanomateriais a base de metais. Quando se encontram em nanoescala, 0s
materiais tendem a apresentar um comportamento diferente em comparacéo ao seu
estado usual. Esse fato ocorre uma vez que as regras da fisica e da quimica nao séo
aplicaveis a elementos que estdo abaixo de 100 nm na escala nanométrica. Alguns
materiais acabam demonstrando propriedades inesperadas como possuir maior
resisténcia mecanica, durabilidade, estabilidade térmica, conducao elétrica, reflexao
de luz ou até mesmo propriedades magnéticas.

Uma aplicacdo que vem sendo bastante aprofundada € o nanocodigo de barra
proveniente da eletrodisposi¢éo de metais inertes em moldes que definem o diametro
da particula. A largura e a sequéncia das nanoparticulas podem ser modificadas para
producdo de diferentes nanocodigos de barras, se tornando uma alternativa de
substituicdo para os identificadores por radiofrequéncia. De maneira geral, a
nanotecnologia promete dispositivos menores, mais baratos, mais leves, mais rapidos,
com melhor eficiéncia e menos gastos com matéria-prima e energia. Em funcao disso,
a nanotecnologia também é inserida em tintas inteligentes, pigmentos, revestimentos,

computadores, materiais biocompativeis, recobrimento de superficies, catalisadores,



sensores, materiais magnéticos, dispositivos, embalagens, entre outros (MOORE,
2010).

Muitos empecilhos também podem ser resolvidos através da nanotecnologia,
como a baixa absorcdo de energia em sistemas de painéis solares que, por sua vez,
acaba comprometendo o processo. Nesse caso, a solucdo seria utilizar materiais
como seleneto de chumbo para gerar mais eletricidade e aumentar a razdo entre a
area da superficie e o volume das nanoparticulas. Ainda, a nanotecnologia pode ser
aplicada em combustiveis fosseis, reduzindo os maleficios da queima dos mesmos e
tornando uma alternativa mais sustentavel. H4 estudos que demonstram que a
utilizacdo de particulas nanométricas de 6xido de cério no biodiesel, por exemplo,
reduz significativamente a emisséao de hidrocarbonetos que seriam expostos ao meio
ambiente (HUSSEIN, 2015).

2.2 GRAFENO

A aplicagéo de materiais a base de carbono tem crescido continuamente na
industria desde a descoberta do grafite. O grafite era utilizado em diversos processos,
mas todas as suas propriedades ainda ndo eram conhecidas. A partir de 1950
comecou-se a priorizar estudos mais complexos desse material, obtendo assim novas
formas de carbono e dando um impulso para a area de nanotecnologia. Em 1991,
introduziu-se a forma unidimensional do carbono, os nanotubos de carbono
(MOREIRA, 2009). De acordo com Eigler e Hirsch (2014), o grafeno comecou a
repercutir desde que Geim e Novoselov isolaram uma Unica camada de carbono,
produzindo o grafeno pela primeira vez em 2004 e receberam o prémio Nobel de
Fisica em 2010 em funcéo de seus estudos inovadores.

Sendo um al6tropo de carbono bidimensional, o grafeno pode ser considerado
tanto um sélido quanto uma macromolécula com massa molar superior a 10 e 107
g/mol. O grafite possui uma série de camadas que sao interligadas por ligacdes p-p,
fazendo com que aumente sua estabilidade termodindmica (EIGLER; HIRSCH, 2014).
Segundo Geim e Novoselov (2007), varias camadas de grafeno sobrepostas dao
origem ao grafite, folhas de grafeno enroladas formariam os nanotubos de carbono e
cortes de grafeno embrulhados em formato circular seriam os furelenos, como €&

apresentado na Figura 1.
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Figura 1 - Transformacéao de fulerenos, nanotubos de carbono e grafite a partir do
grafeno

Fonte: Adaptado de Geim e Novoselov (2007).

Os materiais que sdo compostos por grafeno apresentam caracteristicas
Unicas que vao desde propriedades térmicas e Opticas até eletrbnicas e mecanicas e,
portanto, possuem grande potencial de aplicacio em nanoeletronicos,
supercapacitores, nanosensores, nanomedicina e filmes condutores. Como relata
Cordeiro (2018), as propriedades do grafeno se sobressaem quando comparadas a
outros materiais, uma vez que a condutividade térmica € 10 vezes superior ao cobre
e a resisténcia a fratura consegue ultrapassar em até 100 vezes o aco, fazendo com
gue seja uma alternativa para a substituicdo de alguns materiais que sdo comumente

utilizados e uma promessa de inovacéao.

2.3 OXIDO DE GRAFENO

Cordeiro (2018) afirma que, assim como o grafeno, o 6xido de grafeno é
formado por um arranjo bidimensional, mas o 0xido de grafeno acaba obtendo grupos
funcionais diferentes em funcéo da sua oxida¢do. Dessa maneira, o 6xido de grafeno
apresenta grupos carbonila, carboxila, epoxido e hidroxila. Véarios estudos apontam
gue os grupos epoxido e hidroxila sdo 0s principais grupos encontrados na estrutura

do oxido de grafeno, cuja juncao torna o0 composto mais estavel. Porém, as condi¢des
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em que a reacao foi exposta, o método de obtencéo selecionado e o grau de oxidacéo
podem alterar a estrutura do 6xido de carbono, como pode ser observado na Figura
2.

Figura 2 - Estruturas de oxido de grafeno obtidas a partir de processos distintos

Hofmann Ruess Scholz-Boehm

HO -
O O

.
C

Dékany ) Gao et al

Fonte: Adaptado de Zhao et al. (2015).

No processo de obtencao do 6xido de grafite, um &cido se sobrepde entre as
camadas de grafeno, formando um composto que vira a ser oxigenado e dando origem
ao Oxido de grafite. O 6xido de grafite € composto por varias camadas, sendo que a
delaminacéo de cada camada seria o0 6xido de grafeno (EIGLER; HIRSCH, 2014).

2.3.1 Propriedades do 6xido de grafeno

Da mesma maneira que o grafeno, o 6xido de grafeno chama atencéo para
suas propriedades térmicas, Opticas, eletrbnicas e mecéanicas. De acordo com Zhao,
Liu e Li (2015), estudos mostram que o 6xido de grafeno é termicamente instavel, ja
gue tende a se decompor em temperaturas abaixo de 100 °C e apresenta perda de
massa a 200 °C em funcdo da decomposicdo de compostos contendo oxigénio.
Portanto, a remoc¢é&o dos grupos funcionais aumenta a estabilidade térmica. Ja o 6xido

de grafeno obtido através do método de Hummers é mais instavel e comeca a se
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degradar em 50 °C, liberando géas carbdnico. E importante salientar que a estabilidade
termodinamica depende da estrutura geométrica e da estequiométrica do Oxido de
grafeno.

Possuindo propriedades 6pticas, os filmes de Oxido de grafeno podem
apresentar aproximadamente 96 % em transmitancia, sendo que essa porcentagem
pode ser ajustada variando a espessura do filme ou a extensao da reducéo. Os filmes
podem apresentar uma caracteristica de semitransparéncia ou alta transparéncia
dependendo das suas especificacbes, uma vez que quando a espessura do filme
diminui a transmitancia optica aumenta, conforme representado na Figura 3. Porém,
a reducao do 6xido de grafeno diminuira a transmitancia 6ptica. Enquanto um filme de
oxido de grafeno ndo reduzido com 9 nm apresenta uma transmitancia de
aproximadamente 98%, um filme de 6xido de grafeno reduzido com 6 nm equivale a
aproximadamente 90% em transmitancia (ZHAO; LIU; LI, 2015).

Figura 3 - Relag&o entre a transmitancia Optica e a espessura dos filmes de 6xidos

de grafeno
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Fonte: Adaptado de Becerril et al. (2008).

As propriedades mecanicas e eletronicas do 6xido de grafeno também podem
ser ajustadas. Para as propriedades mecéanicas, isso pode ocorrer através da
alteracdo de grupos funcionais presentes no oxido de grafeno. Alguns estudos
constatam que determinados grupos funcionais do Oxido de grafeno podem ser
transformados em peroxidos, dando origem ao peréxido de grafeno, cujas
propriedades mecéanicas podem ser encontradas. As propriedades eletrbnicas do
oxido de grafeno permitem sua aplicacdo em compasitos de filmes finos que atuem

como supercapacitores. Geralmente, o 6xido de grafeno obtido experimentalmente é
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isolante, possuindo uma resisténcia em torno de 1010 Q (ZHAO; LIU; LI, 2015).
Porém, através do processo de reducédo do 6xido de grafeno € possivel diminuir o
valor da resisténcia, fazendo com que o 6xido de grafeno apresente condutividade
eletrébnica. Quando o Oxido de grafeno é reduzido, a concentragdo de oxigénio
também diminui em funcdo dos grupos funcionais que sédo removidos, mas a fracéo
de carbono sp? aumenta, gerando melhores propriedades eletrénicas, como informa
a Figura 4. Ademais, a condutividade elétrica do 6xido de grafeno também depende
do tempo de reducao e da temperatura, sendo que quanto maiores elas forem maior
sera a condutividade do 6xido de grafeno (MATTEVI et al., 2009).

Figura 4 - Relacao entre a condutividade elétrica e a fracdo de ligacao sp2
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Fonte: Adaptado de de Becerril et al. (2008).

2.3.2 Métodos de obtencdo do 6xido de grafeno

O oxido de grafeno pode ser sintetizado através da oxidagdo do 6xido de
grafite em varios niveis, sendo os métodos mais comuns o de Brodie, de
Staudenmaier e o de Hummers. Além disso, ha uma variacédo dessas técnicas, onde
o oxido de grafeno pode ser obtido por um processo de esfoliacdo do grafite em
monocamadas, tendo como produto 1aminas de éxido de grafeno (SALOMAO, 2015).
Para o método de esfoliacdo ha duas alternativas, a esfoliacdo térmica ou mecanica.
Nos processos térmicos a esfoliagdo somente ocorrera se a taxa de decomposicéo

dos grupos funcionais se sobressair em relagcéo a taxa de difusdo dos gases liberados
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e, portanto, nesse método os grupos funcionais que possuem oxigénio acabam se
decompondo em gases. J4 na técnica de esfoliacdo mecéanica, pode-se obter o
produto desejado através da sonificacdo do oxido de grafite (ZHAO; LIU; LI, 2015).

Geralmente, esses métodos sdo bastante utilizados, mas podem ser
substituidos por outras alternativas como a deposicdo de vapor quimico, 0
crescimento epitaxial em superficie isolante, a reducéo do 6xido de grafeno e a sintese
solvotermal. O método deve ser escolhido com foco nos objetivos a serem
alcancados, se o intuito € produzir 6xido de grafeno em grande escala a melhor op¢éo
€ 0 processo de reducdo (FRYCZKOWSKI et al., 2013).

2.3.2.1 Método de Brodie

A primeira sintese do 6xido de grafite comecou em 1859 quando Brodie estava
estudando a estrutura do grafite. Brodie deixou o grafite em uma mistura de KCIOs e
HNO3 a 60°C por trés ou quatro dias e percebeu que o produto resultou em uma massa
composta por carbono, hidrogénio e oxigénio (ZHAO; LIU; LI, 2015).

Conforme Saloméo (2015), nessa etapa utiliza-se uma porcéo de grafite para
trés porgdes de KCIOsz e uma quantidade suficiente de HNOs para que se submeta a
todo o fluido. Apds esse processo, € necessario eliminar uma boa parte dos acidos e
sais presentes na substancia por meio da decantacdo. Entdo, ocorre a secagem em
banho-maria e 0 método de oxidacao € repetido com os mesmos parametros de
guantidade utilizados até que ndo ocorram mais modificacdes, o que leva em torno de

quatro ciclos. A substancia resultante é seca a vacuo em uma temperatura de 100 °C.

2.3.2.2 Método de Staudenmaier

Em 1898, Staudenmaier se baseou no método de Brodie, porém além do
KCIO3 e HNOs também adicionou H2SO4 concentrado para aumentar a acidez da
mistura. Essa metodologia pode ser executada em banho de gelo utilizado 10 g de
grafite em pd, 400 mL de H2S04 95 % a 97 % e 200 mL de HNOs 65%. Durante o
resfriamento da mistura, sdo adicionados 200 g de KCIO3 e, em torno de 18 h, a
mistura ja pode ser colocada em agua destilada para que o produto seja lavado até
que se obtenha um valor de pH em torno de 6 (SALOMAO, 2015).
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Zhao, Liu e Li. (2015) alegam que o processo de oxidacdo de Staudenmaier
foi semelhante ao encontrado por Brodie, mas gerando um 6xido de grafite altamente
oxidado. Entretanto, esse método continuava com um tempo de reacdo muito longo e

era considerado perigoso, pois havia riscos de explosoes.

2.3.2.3 Hummers e Offman

Ja em 1958, Hummers e Offeman partiram destes principios para chegar em
uma outra maneira de oxidacdo, onde o grafite foi submetido a uma mistura de NaNOs,
H2SO4 concentrado e KMnO4. Em banho de gelo é utilizado 100 g de grafite em po e
50 g de NaNOs3 em 2,3 L de H2SOa. Posteriormente, € adicionado 300 g de KMnOa,
controlando para que a temperatura ndo ultrapasse 20 °C. Entao, o banho de gelo é
retirado, fazendo com que a temperatura suba e se mantenha em torno de 35 °C por
cerca de meia hora. Dessa maneira, 0 volume da mistura vai aumentando
gradualmente e ela vai se tornando mais densa, além de liberar uma minima
quantidade de g&s. Sao acrescentados 4,6 L de agua, ocasionando uma
efervescéncia que sera mantida por 15 min e aumentara a temperatura para 98 °C
(SALOMAO, 2015).

ApoOs essa etapa, Saloméo (2015) alega que novamente sera acrescentada
agua na mistura e H202 de concentracao 3 % para que ocorra a reducdo do KMnOa,
A substéncia deve ser filtrada com a suspensédo aquecida, diluida com 14 L de agua
guente por cerca de trés vezes e realizado um tratamento com resina anidnica e
trocadores de cations para retirar todas as impurezas e sais que possam ter restado.
Por fim, o 6xido de grafite em sua forma sdlida € obtido através de um processo de
centrifugacéo e desidratacdo a 40 °C com P20s a vacuo.

Com isso, o processo completo de oxidacdo foi mais rapido e gerou um
produto com maior grau de oxidagdo quando comparado com a técnica de
Staudenmaier. O método de Hummers e Offeman é mais seguro do que os de Brodie
e Staudenmaier uma vez que, diferente desses, ndo ha liberacdo do gas toxico e
explosivo Clz, fazendo com que seja a melhor alternativa e o processo usualmente
utilizado (NEGRETI, 2016).
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2.4 POLIPROPILENO

De acordo com Nunes e Santos (2015), o polipropileno foi produzido por Natta
pela primeira vez em 1995. Natta conseguiu obter uma série de polipropilenos com
massas molares elevadas e diferentes propriedades, que mais tarde seriam
classificadas como atéticas, isotaticas e sindiotaticas. A partir disso, o polimero
passou a ser reconhecido como um material com uma vasta gama de possibilidades
de utilizacdo por apresentar versatilidade e baixo custo, além de permitir ser aquecido
ou resfriado rapidamente, fazendo com que também tenda a ser mais facilmente
reciclavel (RIOS, 2015). Através da reacéo de poliadicdo com o mondmero propileno

€ obtido o polipropileno, como mostra a Figura 5.

Figura 5 - Reacao de polimerizacéo do polipropileno
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Fonte: adaptado de Santana (2012).

A polimerizacéo do polipropileno pode ser feita de quatro formas diferentes.
Na polimerizacdo em suspensdo o polipropileno e um catalisador s&o dissolvidos,
formando particulas de polipropileno insolliveis no diluente, que posteriormente
poderdo ser separadas por centrifugacdo. Na polimerizacdo em solucdo o polimero é
diluido com determinada pressao e temperatura e, apos, o diluente é removido. Na
polimerizacdo em fase gasosa as particulas do polimero se encontram suspensas em
um gas e a reacao ocorre com um catalisador. Por fim, na polimerizagdo em massa o
meio em que ocorre a reacao é no proprio propeno liquido (CARVALHO, 2000).

Sendo um dos polimeros mais utilizados no Brasil, conforme ilustrado na
Figura 6, o polipropileno é empregado em 28 % de todos 0s processos industriais que
envolvem materiais poliméricos. De acordo com Carvalho (2000), esse polimero
também é um dos termoplasticos mais vendidos no mundo, sendo agregado a um
faturamento superior a dezenas de bilhdes de ddélares. Ademais, um crescimento de

5 % a 8 % na producéo de polipropileno é constatado todos os anos.
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Figura 6 - Relacdo percentual entre os polimeros mais utilizados no Brasil

m polipropileno (PP)

m polietileno de alta
densidade (PEAD)
| polietileno de baixa

densidade (PEBD)
()
M polietileno de baixa
densidade linear (PEBDL)
| policloreto de vinila (PVC)

11%
\ M plasticos de engenharia
11% m polietileno tereftalato

(PET)
M poliestireno

m copolimero de etileno-
acetato de vinila (EVA)

M poliestireno expandido
(EPS)

Fonte: adaptado de Nunes e Santos (2015).

O polipropileno € muito encontrado em processos industriais, tendo diversas
aplicacdes em embalagens, automoveis, eletrodomésticos, capacitores, entre outros,

como informado na Tabela 1.

Tabela 1 - Principais aplicacdes do polipropileno

Embalagens Setor Outros
automobilistico
Filmes poliméricos para Placas Monofilamentos,
Extrusados | a induastria alimenticia | termoformadas para tubos e placas

consoles e painéis
Potes e copos para a Componentes para

industria alimenticia e interiores e Eletroeletrdnica,
Injetados farmacéutica, caixa exteriores, pecas eletrodomésticos,
para embalagens técnicas seringas
industriais
Filmes IndUstria alimenticia, de - Capacitores
cigarro, confeccbes elétricos
Carpetes e
Fibras Inddstria hortigranjeira revestimentos -

internos laterais

Fonte: adaptado de Santos (2007).

A demanda pelo polipropileno esta diretamente relacionada com as
propriedades do material associadas ao seu baixo custo. Por ter uma densidade de
0,9 g/cm3, o polimero acaba gerando pecas e produtos relativamente leves. Esse

material apresenta propriedades muito similares ao polietileno, uma vez que ambos
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sao polimeros de hidrocarbonetos lineares, porém o polipropileno conta com um ponto
de amolecimento mais elevado. Além disso, possui resisténcia quimica e a solventes,
facil moldagem e coloracao, resisténcia a fratura por flexdo ou fadiga, resisténcia ao
impacto em temperaturas acima de 15 °C, e estabilidade térmica (ROSA; SANTOS,
2016).

Na estrutura do polipropileno ha grupos de radical metila, cuja posicado €
definida de acordo com o catalisador utilizado na polimerizagdo o que influencia
diretamente nas propriedades do material como informado na Tabela 2.

Tabela 2 - Comparativo entre as propriedades termodinamicas do polipropileno
isotatico e sindiotatico

Propriedades Polipropileno Polipropileno
Sindiotético Isotatico
Densidade (g / cm?3) 0,9 0,9
Maodulo elastico (MPa) 61 16,5
Resisténcia ao impacto (kJ / m?) 80 16
Opacidade (%) 1,7 85
Cristalinidade (%) 30-40 40 - 60
Temperatura de fuséo (°C) 168 163

Fonte: adaptado de Nunes e Santos (2015).

Como ja foi mencionado, o polipropileno pode ter sua estrutura definida como
atatica, isotatica e sindiotatica. A estrutura atatica pode ser obtida como um
subproduto da fabricacao do polipropileno isotatico, onde os radicais se mantém em
posicdes variadas. Na forma isotatica os radicais ocupam a mesma posi¢cao e na
sindiotatica os radicais se repetem de maneira alternada, como ilustrado na Figura 7.
A desvantagem € que os radicais metila também fazem com que a cristalizacdo do
polimero ndo ultrapasse os 65 a 70 %, pois, mesmo quando associado a uma
isotaticidade elevada, acaba limitando o movimento das moléculas do polimero
(NUNES; SANTOS, 2015).
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Figura 7 - Tipos de estrutura do polipropileno: a) isotatica, b) sindiotatica e c) atética,
respectivamente

Fonte: Cardoso (2009).

Ha trés grupos que subdividem o polipropileno: os homopolimeros,
copolimeros randémicos e copolimeros heterofasicos. Os homopolimeros sao
gerados da polimerizacdo Unica do propeno, se caracterizando pela elevada
cristalinidade, rigidez, dureza e resisténcia térmica. O polipropileno copolimero
randémico provém da insercdo de eteno na cadeia, adquirindo propriedades épticas,
resisténcia mecanica, transparéncia e brilho, além de menor temperatura de
plastificacdo. Ja os copolimeros heterofasicos sdo produzidos em reatores em série,
sendo que em um se polimeriza 0 propeno e no outro uma fase elastomérica de
propeno e eteno. Esse grupo apresenta baixa transparéncia e alta resisténcia ao
impacto (ROSA; SANTOS, 2016).

Para aumentar a produtividade nos equipamentos, melhorar as propriedades
superficiais e termodinamicas, além do manuseio e vida util do polimero, é possivel
adicionar aditivos ao polipropileno. Porém, para a execu¢do desse procedimento é
essencial verificar a compatibilidade do aditivo com o polimero. Existem situacdes em
gue € necessaria a migracao do aditivo para a superficie do material por um processo
de difuséo para que sejam atribuidas caracteristicas superficiais de deslizamento anti-
estaticas. Em outras situa¢cdes podem ocorrer falhas no material devido a processos

como difuséo, evaporacao, florescéncia ou lixiviagdo (VELASCO-RUIZ et al., 1999).
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2.5 COMPOSITOS E NANOCOMPOSITOS

A norma ASTM D3878 (2016), define compdsito como sendo “uma substancia
que consiste em dois ou mais materiais, insolaveis entre si, que sdo combinados para
formar um material de engenharia Uutil que possui certas propriedades nao possuidas
pelos constituintes isolados”. E importante salientar que um material composto n&o é
homogéneo quando analisado em escala microscépica, mas em algumas aplicacdes
pode ser considerado homogéneo quando analisado em uma escala macroscopica.

A resisténcia mecanica e térmica, a rigidez, o isolamento elétrico e a
estabilidade do compésito dependem do reforco impregnado na matriz. Fatores como
quantidade, disposicao e tipo de reforco podem alterar suas caracteristicas, sendo
que quanto maior a quantidade de reforco maior sera a resisténcia do material final.
Dessa forma, € possivel produzir compdésitos que apresentem propriedades mais
elevadas que alguns metais, madeiras, concretos e diversos polimeros. Com a
alternativa de caracterizacdo de materiais em escala atbmica foi possivel criar
compositos que tenham particulas em escala nanométrica, dando origem aos
nanocompositos (WASCHBURGER, 2006).

Além das particulas nanométricas que possuem dimensdes abaixo de 100
nm, pode-se inserir cargas em escala nanométrica na matriz polimérica como € o caso
das nanofibras. Ainda, as particulas podem ser denominadas como de origem natural,
semissintética ou sintética (RAQUEZ et al., 2013).

De acordo com Waschburger (2006), nanocompasitos séao definidos como um
material de duas fases, onde uma delas se mantém dispersa em um nivel
nanométrico, como uma matriz polimérica reforcada com um mineral. Para que uma
fase possa ser considerada nanométrica, a particula presente deve ter pelo menos
uma de suas dimensfdes na ordem de nanémetros. Quanto maior for a relacdo de
aspecto (relagdo entre o comprimento e a largura da particula) maior sera o efeito
sobre a resina base e quanto maior a homogeneidade da distribuicdo na matriz
polimérica melhor sera a qualidade do nanocompésito final. Toma (2016) comenta que
outra vantagem que 0s nanocompa@sitos demonstram € a barreira de permeacao de
gases, ja que as nanoparticulas proporcionam um caminho mais dificil para o

deslocamento de gases, conforme representado na Figura 8.
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Figura 8 - Comparativo entre a barreira de permeacéo de gases de compdésitos e
nanocompodsitos
Compasitos convencionais Nanocompasitos

J

Fonte: Toma (2016).

Podendo ser aplicado em diversas éareas, 0S nanocompositos sao
aprimorados e estudados cada vez mais, principalmente na area automobilistica e de
embalagens. Na area automobilistica o intuito € que esses materiais consigam
proporcionar aprimoramentos na estrutura mecénica e reducdo de peso. Varios
estudos realizados comprovam que compdsitos de fibra de vidro ou minerais
aumentam as propriedades mecanicas e a estabilidade térmica, porém quando séo
empregadas mais cargas, como poliolefinas, a densidade final aumenta
comprometendo o0 processo. Ja na area de embalagens, esses materiais contribuem
para reduzir a carga estéatica dos filmes em produtos inflaméaveis (QIAN et al., 2001).

A incorporacdo de cargas em nanocompdsitos resulta em muitas vantagens
para o compdsito, mas as cargas que apresentam dimensdes nanométricas (1 — 500
nm) se caracterizam por possuir uma area superficial mais elevada, fazendo com que
ocorra uma dispersdo bem homogénea e, consequentemente, atribuindo melhores
propriedades para o produto final. Também ha a possibilidade de associacdo de
baixos custos e 6timo desempenho em funcdo da menor quantidade de carga
empregada no procedimento. Varias pesquisas relatam que o conjunto do material
polimérico com as cargas nanométricas ocasiona alteracdes nas propriedades
Opticas, elétricas e mecanicas (WASCHBURGER, 2006).

Segundo Waschburger (2006), as cargas devem ser aplicadas de acordo com
os interesses pretendidos. Muitas sdo usadas para influenciar nas propriedades
morfologicas, resisténcia térmica ou na reatividade quimica. Usualmente, séo
aplicadas cargas como Al203, Fe203 e ZnO, mas para aprimorar as caracteristicas
Opticas do material sdo selecionados CdS, ZnS e CdSe. Caso o propdésito seja

aumentar a resisténcia mecanica ou as propriedades retardadoras de chamas é
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possivel adicionar SiO2 como carga e TiO2 caso o interesse seja aplicar o material em
segmentos de revestimento.

A preparacdo dos nanocompositos pode ser efetuada por uma mistura direta
de solucdo do polimero no estado de fusdo com as nanoparticulas, seguida de um
processo de moldagem ou extrusdo, utilizando precursores para geracdo de
nanoparticulas diretamente no processo de moldagem ou extrusdo. Além disso, o
nanocompaosito pode ser obtido através da polimerizacdo do mondmero na presenca
de nanoparticulas (TOMA, 2016).

2.6 AGENTES DE ACOPLAMENTO

Para a producdo de nanocompdésitos poliméricos, um fator decisivo na
qualidade do produto final é a ades&o entre as fases. E essencial salientar que os
nanocompositos sdo materiais multifasicos, que além de possuir as propriedades do
material polimérico e das nanoparticulas, apresentam propriedades intermediarias em
funcdo da formacé@o de uma regido interfacial. Devido a esse fato, é necessario que
haja uma afinidade entre os materiais, de forma a proporcionar correspondéncia com
as propriedades mecanicas dos constituintes. Geralmente, as cargas, conhecidas
como fase dispersas, sdo hidrofilicas e os polimeros, conhecidos como matriz, sdo
hidrofébicos. Essa caracteristica de diferenciacdo pode ser melhorada por meio da
alteracdo quimica de um dos constituintes ou com a insercdo de um agente de
acoplamento durante a preparacdo do nanocomposito. Os agentes de acoplamento
atuam unindo quimicamente os constituintes ou modificando a energia superficial da
fase dispersa, gerando melhorias na adeséo e diminuicdo das tensdes interfaciais
(RABELLO, 2000).

Dentre os agentes de acoplamento mais comumente utilizados se destaca o
anidrido maleico, cuja natureza é polar. O anidrido maleico possui carboxilas e
hidroxilas que permitem ligagbes com outros grupos funcionais. A graftizagdo do
polipropileno com anidrido maleico pode ocorrer pela combinacdo do agente de
acoplamento com o polipropileno amorfo de baixa viscosidade em um reator
autoclave. Outro método de obtencdo se d& pela reacdo do polipropileno cristalino
com o anidrido maleico ao contato de peréxido organico em um solvente organico
inerte (ROBERTS; CONSTABLE, 2003).
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Um dos possiveis mecanismos para a modificacdo de um compasito
polimérico grafitizado com anidrido maleico esta representado na Figura 9. Nesse
método, as interacdes por ligacdes de hidrogénio da celulose com o anidrido maleico
ocasionam uma diminui¢do na absorcdo de umidade e os grupos hidroxila presentes
na celulose se ligam aos grupos do anidrido maleico, fazendo com que ele seja menos
hidrofilico (LIMA, 2020).

Figura 9 - Reacéo de esterificacdo, interagcfes por ligacdes primarias e ligagcédo de
hidrogénio da celulose no propileno grafitizado com anidrido maleico (PP — MA)
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Fonte: adaptado de Santana (2012)

2.6.1 Agentes de acoplamento de fontes renovaveis

Como ja mencionado, 0os agentes de acoplamento sdo essenciais para
promover adesao ao nanocompasito. Quanto maior for a adeséao interfacial, maiores
serdo as propriedades mecanicas e térmicas do material final. Porém, os agentes de
acoplamento mais utilizados atualmente provém de fontes ndo renovaveis, como € o

caso do anidrido maleico. Como a reducao dos combustiveis fésseis esta diretamente
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ligada as preocupacdes ambientais, surgem como alternativa os agentes de
acoplamento de fontes renovaveis, cuja obtencdo provém de O6leos naturais e
compostos em seus estados naturais ou quimicamente modificados (ANDRADE;
POLETTO, 2021).

Essa modificacdo pode ocorrer através de alteracdes dos grupos funcionais
ou das ligacbes dos triglicerideos presentes na estrutura dos Oleos vegetais,
representado na Figura 10. Dessa maneira, € possivel abrir rotas de sintese
semelhantes as aplicadas em polimeros petroquimicos. Ademais, os triglicerideos se

encontram em grandes quantidades e sdo renovaveis (Zhang et al., 2017).

Figura 10 - Estrutura do triglicerideo presente nos 6leos vegetais

Fonte: Zhang et al. (2017).

Diversos experimentos utilizando agentes de acoplamento de fontes
renovaveis trazem bons resultados e esses processos estdo sendo cada vez mais
estudados. Ali et al. (2014) sintetizaram nanocompdésitos de PU a base de 6leo de
mamona reforcados com nanotubos de carbono. Nesse procedimento, foi relatado que
0s nanotubos foram dispersos na matriz e resultaram em um aumento de 128 % no
moédulo de elasticidade e 5 % em resisténcia a tracdo. J& Masbouly et al. (2014)
analisaram o comportamento de compdésitos de PU a base de 6leo de mamona e 6xido
de grafeno. Foi constatado que ouve um aumento do alongamento de ruptura em 130
% e 80 % na tenacidade dos compdésitos resultantes. Também, Sung et al. (2012)
prepararam um oxido de grafeno reduzido anfifilico funcionalizado com uma matéria
prima renovavel de oleato de metila epoxidado e acido polilatico (PLA) como matriz
polimérica. Os resultados demonstraram dispersdo do oxido de grafeno na matriz,
melhorando as propriedades mecéanicas dos compaositos.

Ademais, Poletto et al. (2014) utilizaram 0Oleos naturais para atuarem como

agentes de acoplamento e melhorarem a adeséo de compositos de pé de madeira e
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polipropileno reciclado. Nesse procedimento, também foram misturados &acido
octandico, decandico e dodecandico juntamente com o pé de madeira. Os resultados
mostraram que o &cido octandico apresentou maior estabilidade térmica e adesao
quando comparado aos demais 6leos naturais testados. Analisando o experimento,
0s autores concluiram que a melhora causada pelo acido octandico € similar aquelas

causadas pelo uso de um polimero modificado com anidrido maleico.
2.6.1.1 Acido ltac6nico

O &cido itaconico (Al), também conhecido como &cido metileno succinico, foi
sintetizado pela primeira vez em 1837 pela decomposi¢ao do &cido citrico, seguida da
sua transformacdo em anidrido itacénico e posterior hidrélise do anidrido, como
exemplificado na Figura 11. Ainda, as rotas quimicas para a producdo do acido
itaconico podem ocorrer por meio da producédo biotecnolégica a partir de fungos.
Sendo um &cido organico dicarboxilico saturado, o composto possui grupos
carboxilicos, que vém sendo utilizados para a sintetizacdo de novas moléculas. Além
disso, o acido itacénico possui grupos quimicos semelhantes ao anidrido maleico
(FRAGA et al., 2020)

Figura 11 - Reacéo de obtencédo do acido itaconico
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Acido citrico Anidrido itaconico  Acido itacénico
Fonte: Fraga et al. (2020).

Devido a sua funcionalidade e propriedades, representadas na Tabela 3, ha
uma grande variedade de aplica¢cdes comerciais para o acido itacénico. Como provém
de uma fonte renovavel, o interesse por esse composto cresce ainda mais, fazendo
com que seja uma alternativa para os produtos ndo biodegradaveis existentes no
mercado. O &cido itacOnico é cristalino e possui uma coloragdo branca, sendo
precursor quimico de uma grande quantidade de substéancias de uso industrial. De
acordo com Venetis (2009), a sua demanda esta diretamente relacionada a producéo

de fibras, diamantes artificiais, lentes, resinas, borrachas e polimeros biodegradaveis,
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elastbmeros, papel, revestimentos, aditivos, detergentes, agentes desfloculantes,

agentes de remocéo de tinta e dispersantes.

Tabela 3 - Propriedades do acido itacénico

Propriedades Valores associados
Massa molar 130,1 g/ mol
Ponto de fuséo 165 - 168 °C
Ponto de ebulicdo 268 °C
Densidade 1,632g/L (20 °C)
Solubilidade em H20 83,1g/L

Fonte: adaptado de Fraga et al. (2020).

A aplicacdo do éacido itacénico como agente de funcionalizacdo e agente
compatibilizante em polimeros vem sendo estudada e analisada cada vez mais.
Quando enxertado no polipropileno, o &cido itaconico proporciona grupos polares a
uma matriz apolar, ocasionando uma interacao de fases com polaridades diferentes e
incompativeis. Dessa forma, o acido pode ser enxertado em seu estado fundido no
polipropileno como mondmero polar e utilizando perdxido organico como iniciador
radicalar (SILVA, 2013).

Para avaliar as propriedades de compatibilizacdo do acido com polimeros,
Silva (2013) relata o experimento de Yasdani que enxertou polipropileno (PP) e
polietileno de baixa densidade (PELBD) com &cido itacnico, gerando uma blenda. A
reacdo do enxerto foi confirmada por FTIR. Como resultado, os polimeros enxertados
melhoraram a tenacidade e o alongamento na ruptura do polimero, sendo essa uma
tendéncia dos polimeros que sao enxertados com &cido itacénico. A morfologia das
misturas de polipropileno enxertado demonstrou uma distribuicdo uniforme,
comprovando que o enxerto proporcionou uma melhor aderéncia entre as fases.

Além disso, Toro et al. (2006) estudaram como as cargas minerais se
comportam em uma matriz de polipropileno comparando quando modificada por acido
itaconico (IA) e acido maleico (MA). Nessa pesquisa nao foi especificada a quantidade
ideal de agentes de acoplamento para a obtencéo de melhores propriedades, mas os
resultados (utilizando 1,3 % em massa) indicaram que esses agentes aumentaram a

resisténcia a tracao e a resisténcia a deformacdo do material final.
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2.7 NANOCOMPOSITOS DE POLIPROPILENO COM OXIDO DE GRAFENO

Quando inserido em uma matriz polimérica, o 6xido de grafeno tende a
melhorar as propriedades térmicas, mecanicas e elétricas do material. O grande
empecilho referente ao assunto é a qualidade da adeséo do 6xido de grafeno na matriz
polimérica, principalmente quando o polimero ndo apresenta grupos polares como é
0 caso do polipropileno. As pesquisas sobre nanocompositos de PP reforgcados com
grafeno séo consideradas atuais e inovadoras em funcdo dos desafios encontrados
No processo.

Huang et al. (2010), sintetizaram polimeros in situ com modificacdo de
superficie e o auxilio de um catalisador suportado por 6xido de grafeno TiCls / (BuMgClI
/ GO) (0,96, 0,42, 1,52, 4,90 % em massa de 6xido de grafeno) para interferir nas suas
limitagBes cinéticas e termodinamicas. Como o Oxido de grafeno se caracteriza por
possuir grupos funcionais, a intercalacéo de moléculas é possivel, facilitando a adeséo
do o6xido de grafeno no polipropileno. Como resultado, os nanocompoésitos
demonstraram condutividade elétrica, principalmente quando utilizado 4,90 % em
massa de Oxido de grafeno, onde a condutividade elétrica aumenta
consideravelmente.

Dang et al. (2019) se propuseram a melhorar a resisténcia do cisalhamento
interlaminar de compdésitos de polipropileno reforcados com fibras de rami (RF)
tratadas com Oxido de grafeno de diferentes tamanhos de particulas (0,01, 0,025 e
0,05 % em massa). Os compositos de FR / PP foram preparados primeiramente
secando a FR e posteriormente utilizando um processo de moldagem por
compresséao. Foi constatado um aumento de até 40 % na resisténcia ao cisalhamento
interlaminar do polipropileno quando utilizadas particulas de 6xido de grafeno de 5 um
e 0,01 % em massa.

Sanchez-Valdes et al. (2018) desenvolveram nanocompésitos de PP
reforcados com oOxido de grafeno por meio de polipropileno (enxertado com anidrido
maleico de 1 % em massa) grafitizado com amina-alcool (PPgDMAE) como
compatibilizante (15, 25 % em massa). Os nanocompasitos foram preparados por dois
métodos: por mistura de fuséo direta em um misturador com o agente compatibilizante
(0,5, 1,0 e 1,5 % em massa de 6xido de grafeno) e por uma mistura prévia manual do
compatibilizante com o 6xido de grafeno em xileno e posterior incorporacdo do

solvente evaporado no polipropileno a partir da fuséo (0,5, 1,0 e 1,5 % em massa de
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oxido de grafeno). Uma melhoria foi perceptivel na estabilidade térmica e nas
propriedades mecanicas e elétricas dos nanocompositos que foram preparados pelo
segundo método. Dessa forma, o uso do agente compatibilizante foi essencial para a
fabricacdo de nanocompdésitos PP / GO, promovendo maiores efeitos quando se
utilizou 25 % em massa de compatibilizante.

Chen et al. (2019) produziram um o6xido de grafeno funcionalizado enxertado
por polifosfato de amonio (GO - APP) pelo método de acilacdo e cloragdo com o intuito
de melhorar as propriedades mecanicas e o retardamento de chamas de
nanocompaositos de polipropileno com pentaeritriol (PER). As nanofolhas de GO - APP
foram reduzidas termicamente durante o processo de mistura e foram entéo obtidos
0s nanocompositos usando 30 % em massa de 6xido de grafeno. Para uma melhor
compatibilizac&o, foi selecionado o agente de acoplamento anidrido maleico (MAPP),
com cerca de 0,8 % em massa incorporado ao PP. Os nanocompdésitos PP / rGO -
APP / PER resultaram em materiais com melhores propriedades mecanicas, térmicas
e de retardamento de chama, quando comparadas ao PP.

Andrade et al. (2019) estudaram o efeito do o6xido de grafeno no
comportamento de fotodegradacdo de nanocompdsitos de polipropileno. Os
nanocompositos foram preparados por extrusdo em dupla rosca. Os métodos de
alimentacédo de fase liquida (LPF) e deposicéo solido-solido (SSD) foram empregados
para inserir 0 mGO (GO em multicamadas) pré-esfoliado na matriz polimérica (0,1,
0,5, 1,0 % em massa). Em SSD, o polipropileno e 0 mGO foram misturados e secos,
resultando em um po6 de polipropileno com particulas de mGO esfoliadas. Para o LPF,
foi utilizado uma bomba com dispersdo de mGO e agua, seguido da extrusora para
inserir particulas de mGO no polimero fundido. Os procedimentos demonstraram que
camadas empilhadas sdo obtidas, especialmente pelo método SSD, uma vez que
diminui a viscosidade dos nanocompdsitos. Para a avaliacdo do comportamento de
fotodegradacdo, foi analisado que o mGO aumentou trés vezes a resisténcia a

fotodegradacao do nanocompdésito quando comparado ao polipropileno puro.



29

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

Os materiais que foram necessérios para o desenvolvimento dos
nanocompositos sdo o polipropileno, o 6xido de grafeno e o acido itacénico. O
polipropileno (PP) que foi selecionado é um homopolimero fornecido pela Braskem,
grade H 103, com indice de fluidez igual a 40 g / 10 min (230 °C/ 2,16 kg). J& o 6xido
de grafeno (OG) foi sintetizado por Oliveira et al. (2018) a partir de um grafite comercial
com base no método de Hummers e Offman. Ademais, o acido itaconico (Al) foi

fornecido pela Sigma Aldrich.

3.2 DESENVOLVIMENTO DOS NANOCOMPOSITOS

Primeiramente, os materiais utilizados foram secos em uma estufa a 80°C por
cerca de 8 h. Os teores de incorporacdo dos compostos foram de 0,5 % em massa
para o 6xido de grafeno e uma variagédo de 2 %, 4 % e 8 % em massa para 0 acido
itaconico. A relacdo entre a quantificacdo de cada composto e a codificacdo dos

nanocompadsitos consta na Tabela 4.

Tabela 4 - Codificacdo dos materiais a serem sintetizados

Codificacado Polipropileno Oxido de Acido

(% m / m) grafeno itacOnico

(% m/m) (%% m/m)
PP 100 0 0
PP/0,50G 99,5 0,5 0
PP/0,50G/2Al 97,5 0,5 2
PP/0,50G/4Al 95,5 0,5 4
PP/0,50G/8Al 91,5 0,5 8

Fonte: O autor, 2022.

Apods, os materiais foram processados em um misturador termocinético do tipo
DRAIS da MH Equipamentos. As condi¢des de operacédo utilizadas foram 3500 rpm
por 1 min, atingindo a temperatura de 180°C e 1500 rpm por mais 1 minuto. Por fim,
0s nanocompdésitos obtidos foram moldados em forma de placas por um processo de
moldagem por compressdo. Para essa etapa, foi selecionada uma pressédo de

fechamento de 5 bar e uma temperatura de 180 °C por 5 min. Ent&o, foram obtidos os
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corpos de prova por meio do corte das placas, que posteriormente foram aplicados
nos ensaios mecanicos. A metodologia da obtencdo dos nanocompdsitos esta

representada na Figura 12.

Figura 12 - Fluxograma do processo de obtencédo dos nanocompaositos
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Fonte: O autor, 2022.

3.3 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

3.3.1 Microscopia eletrénica de varredura de emissao de campo

Foram realizadas andlises qualitativas de microscopia eletrénica de varredura
de emissao de campo (MEV - FEG), utilizando um microscépio da marca Tescan -
modelo FEG Mira 3 (Republica Tcheca), para o polipropileno e para o0s
nanocompdsitos obtidos. As analises foram realizadas no Laboratério Central de

Microscopia da UCS.

3.3.2 Ensaios mecanicos

As amostras para 0s ensaios mecanicos foram previamente acondicionadas no

Laboratério de Polimeros (LPOL) em uma temperatura de 23 °C e umidade relativa do
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ar de 50 % por 48 h. Os testes foram realizados sob as mesmas condicbes de
temperatura e umidade.

Os ensaios de resisténcia a flexdo foram realizados de acordo com a ASTM
D790-03 em uma maquina universal de ensaios EMIC DL3000 com cinco corpos de
prova. A velocidade de ensaio utilizada foi de 1,5 mm / min. Os ensaios de resisténcia
ao impacto lzod, sem entalhe, foram realizados em um equipamento CEAST Resil 25

com martelo de 1 J, conforme a ASTM D256 - 04, utilizando dez corpos de prova.

3.3.3 Analise termogravimétrica

A analise termogravimétrica (TGA) foi realizada em atmosfera de nitrogénio
(N2), com um fluxo de gas de 50 mL / min, na faixa de temperatura de 23 °C a 800 °C,
com uma taxa de aquecimento de 10 °C / min. Essa analise foi efetuada em um
equipamento Shimadzu (Jap&o), modelo TGA - 50 que se encontra no Laboratoério de
Polimeros (LPOL) da UCS.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A Figura 13 apresenta a microscopia do PP com magnificacdo de 1000x e
micrografia mostrada em entalhe com magnificacdo de 5000x. E possivel observar
uma morfologia irregular na superficie de fratura do polimero sem a presenca de

vazios.

Figura 13 - Microscopia de MEV-FEG do PP com magnificacdo de 1000x e
micrografia mostrada em entalhe com magnificacdo de 5000x
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Fonte: O autor, 2022.

A Figura 14 apresenta as microscopias de MEV-FEG dos nanocompdésitos
PP/OG, PP/OG/2Al, PP/OG/4Al e PP/OG/8AlI com magnificacdo de 1000x e

micrografia mostrada em entalhe com magnificacdo de 5000x.
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Figura 14 - Microscopias de MEV-FEG dos nanocompdsitos com magnificacéo de
1000x e micrografia mostrada em entalhe com magnificagéo de 5000x: (a) PP/OG,
c) PP/OG/4AI e (d) PP/OG/8AI

]

SEM HV: 10.0 kV WD: 10.00 mm | MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm
View field: 55.4 pm  Date(m/dly): 05/20/22 LCMIC | UCS

W Ty :
SEM HV: 10.0 kV WD: 10.00 mm
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE
View field: 277 ym  Date(m/d/y): 05/20/22

5 3 Ay s Ny
AR : ‘l\/\ \il 3 }

x I
SEM HV: 10.0 kV WD: 10.00 mm || MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm
View field: 55.4 ym  Date(m/d/y): 05/20/22 LCMIC | UCS

w3 \ 2 L/ o v 3 ‘ s -
SEM HV: 10.0 kV WD: 10.00 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 1000 x Det: SE
View field: 277 um | Date(m/d/y): 05/20/22 LCMIC | UCS




34

B e L o W
SEM HV: 10.0 kV WD: 10.00 mm | | MIRA3 TESCAN|
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm
View field: 55.4 ym  Date(m/dly): 05/20/22 LCMIC | UCS
i

A WD: 10.00 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 1000 x | Det: SE
View field: 277 ym | Date(m/dly): 05/20/22 LCMIC | UCS

t M v . 1
= F (_& A‘y ‘ e * R
SEM HV: 10.0 kV WD: 10.00 mm | | MIRA3 TESCAN|
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 ym
LCMIC | UCS

B -
SEM HV: 10.0 kV WD: 10.06 mm
SEM MAG: 1000 x Det: SE

View field: 277 um | Date(m/d/y): 05/20/22 LCMIC | UCS
Fonte: O autor, 2022.




35

A Figura 15 exibe as micrografias de MEV-FEG dos nanocompdsitos com

magnificacdo de 20000x.

Figura 15 - Micrografias de MEV-FEG dos nanocompdsitos com magnificacdo de

ZOQOOX: a) PP/OG, (b) PP/OG/2Al, (c) PP/OG/4Al e (d) PP/OG/8AI
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Fonte: O autor, 2022.

A Figura 16 ilustra a micrografia de MEV-FEG para o 6xido de grafeno com
magnificacado de 20000x.
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Figura 16 - Micrografia de MEV-FEG do 6xido de grafeno com magnificacéo de
20000x
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Fonte: O autor, 2022.

E observado na Figura 14 que o processo de mistura realizado pelo misturador
termocinético foi capaz de dispersar a homogeneidade da nanocarga na matriz. Por
outro lado, ndo se constatou o recobrimento do 6xido de grafeno pela matriz, como se
pode constatar no detalhe da Figura 14 (a), possivelmente devido a incompatibilidade
da carga com a matriz. Quando inserido os diferentes teores de agente de
acoplamento séo observadas bolhas na matriz polimérica, mostradas na Figura 14 (b),
(c) e (d) e melhor visualizadas na Figura 15 (b), (c) e (d), indicando uma possivel
volatilizacdo do &cido itaconico. Essas bolhas tendem a interferir nos posteriores
ensaios mecanicos, sugerindo que o agente de acoplamento dificultou o aumento de
algumas propriedades. Segundo Silva (2013), o acido itacdnico se converte em
anidrido, que possui um ponto de ebulicdo entre 150 e 160 °C, liberando &gua na
temperatura de 170 °C. Dessa forma, o anidrido itaconico gerado no sistema e
incorporado ou ndo no polimero pode absorver dgua e regenerar o acido devido a sua
grande instabilidade e reatividade.

A adicdo do agente de acoplamento resultou em fraca adeséo da carga com
a matriz, como pode-se verificar nas micrografias mostradas na Figura 15 (b), (c) e
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(d). A nanocarga nédo esta recoberta pelo polimero, mas possui alguns pontos de
ancoragem na matriz, sugerindo fraca adesdo. Além disso, é possivel comprovar
pelas dimensbes do O6xido de grafeno apresentadas na Figura 16 que o0s
nanocompoésitos apresentaram uma fase nanométrica. Duguay et al. (2014)
sintetizaram nanocompasitos de polipropileno modificado e nanoplaquetas de grafite
esfoliado e constataram que os nanocompadsitos com anidrido maleico exibiram uma
melhor dispersdo e adesédo na interface particula/matriz quando comparado com as
outras amostras. Lin et al. (2018) constatam uma baixa adesao do 6xido de grafeno
com uma matriz de PEAD e justificaram esse fato ao carater hidrofilico do 6xido de
grafeno, que resultaria na incompatibilidade com o polimero que é altamente
hidrofdbico.

Como o oxido de grafeno é proveniente do grafeno e possui o grafite como
base, é esperado que ocorra uma aglomeracdo desses nanomateriais no polimero,
em funcéo das forcas de Van de Waals (BUENO, 2020). Entretanto, ao analisar as
microscopias mostradas na Figura 14, ndo € destacada a presenca de aglomeracdes
da carga, indicando a boa dispersdo do 6xido de grafeno na matriz polimérica.
Sanchez-Valdes et al. (2018) ressaltam que a dispersdo homogénea das particulas
de 6xido de grafeno € um fator importante para aumentar a estabilidade térmica dos
nanocompositos. Ademais, segundo Kiziltas et al. (2021), alcancar uma boa dispersao
homogénea pode ajudar a explorar todo o potencial dos compdésitos a base de
grafeno.

4.2 ENSAIOS MECANICOS

4.2.1 Deformacgéo sob flexéo

A Figura 17 apresenta os resultados de deformacao sob flex&o, obtidos para
o PP e para os nanocompasitos PP/OG, PP/OG/2Al, PP/OG/4Al e PP/OG/8AI. Para
a amostra PP/OG é possivel observar que a adicdo do 6xido de grafeno reduziu a
deformagdo em comparacdo ao polipropileno. Esse comportamento pode estar
associado com a reducdo da mobilidade das cadeias do polimero em virtude das
restricbes impostas pela nanocarga. Farfan-Cabrera et al. (2021) analisaram a
deformacéo até a falha de nanocompaositos PP/rOG e obtiveram uma reducao nesse
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fator conforme o0 aumento de rOG em funcao da sua boa dispersao e adesao na matriz

polimérica que, como consequéncia, alterou as propriedades do material.

Figura 17 - Deformacéao sob flexdo do polipropileno e dos hanocompdésitos
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Fonte: O autor, 2022.

Para as amostras PP/OG/2Al e PP/OG/4Al pode ter ocorrido uma reducéo no
valor da deformacéo em comparacao com o PP, o que indicaria um aumento da rigidez
desses nanocompositos quando adicionado o acido itaconico. Ali et al. (2014)
avaliaram o efeito da adicdo de nanotubos de carbono com paredes mdultiplas em
poliuretano quando utilizado 6leo de ricino renovavel. Quando aplicados nos ensaios
mecéanicos, 0s nanocompositos com Oleo de ricino demonstraram uma diminuigdo na

deformacéo em funcéo da boa dispersao da carga na matriz.

4.2.2 Resisténcia a flexao

A Figura 18 apresenta os resultados de resisténcia a flexdo do PP e dos
nanocompasitos PP/OG, PP/OG/2Al, PP/OG/4Al e PP/OG/8AI. Quando adicionado o
oxido de grafeno ao polipropileno, houve um acréscimo no valor de resisténcia a flexdo
em comparagdo com o polimero puro. O aumento dessa propriedade mecéanica era
esperado, uma vez que quando o oxido de grafeno fica bem disperso na matriz

polimérica, como mostrado na Figura 14 (a), os esforcos aplicados a essa sao
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transferidos para a carga de reforco ocasionando aumento de resisténcia mecanica
do composito (SANCHEZ-VALDES et al., 2018).

Figura 18 - Resisténcia a flexao do polipropileno e dos nanocompdsitos
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Fonte: O autor, 2022.

Quando adicionado os diferentes teores de agente de acoplamento aos
nanocompoésitos PP/OG é possivel notar que esses materiais apresentaram um valor
de resisténcia a flexdo préximo ao do polipropileno isolado. Entretanto, os valores
obtidos para os nanocompdésitos PP/OG/2AIl e PP/OG/8AI foram inferiores, indicando
que o agente de acoplamento ndo atuou como um compatibilizante nessas
proporcdes. Ja a amostra PP/OG/4Al demonstrou um aumento na resisténcia a flexao
guando comparada com o PP, sugerindo que 4 % em massa seria 0 melhor teor de
acido itaconico dentre as misturas com agente de acoplamento realizadas. Duguay et
al. (2014) avaliaram a utilizacdo de anidrido maleico em nanocompdsitos de
polipropileno e nanoplaquetas de grafite esfoliado modificado. Quando submetidas a
ensaios mecanicos, as amostras que possuiam agentes de acoplamento aumentaram
sua resisténcia a flexdo, diferente dos nanocompdsitos sem compatibilizantes,

possivelmente em funcéo do efeito de dispersao e compatibilizacdo do compdsito.
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4.2.3 Modulo de flexao

A Figura 19 apresenta os valores obtidos para o médulo de flexdo do PP e dos
nanocompositos PP/OG, PP/OG/2Al, PP/OG/4Al e PP/OG/8AI. E possivel notar um
aumento de aproximadamente 23 % no valor do mdédulo de flexdo para o
nanocomposito PP/OG em comparacdo ao PP, indicando uma maior rigidez do
material, como observado anteriormente, tanto para a deformacdo quanto para a
resisténcia a flexdo. O aumento do médulo de flexdo para o PP/OG pode estar
relacionado a diminuicdo da mobilidade da cadeia polimérica apds a adicdo da carga.
Resultados similares podem ser encontrados na literatura, como os de Batista et al.
(2019) que verificaram o comportamento mecanico de nanocompadsitos de PEAD

reforcados com nanoplaquetas de grafeno.

Figura 19 - Mddulo de flexdo do polipropileno e dos nanocompadsitos

~
3 o
5 © =]
T 2 B
9 1
—— o
(T
i
< 1 \ 2
~— i
(o] 4
€
Q@ L
[}
o
o
=)
©
el
=
PP PP/OG PP/OG/2Al PP/OG/4Al PP/OG/8AI

Fonte: O autor, 2022.

Os valores de modulo de flexdo das amostras em que o0 agente de acoplamento
foi adicionado diminuiram em comparacdo com os resultados dos nanocompositos
sem o acido itaconico. Esse comportamento sugere que o agente de acoplamento
pode nao contribuir de forma efetiva para uma melhor adeséo na interface, além do
fato de poder ter volatilizado durante o processamento. Porém, dentre as amostras

com o agente de acoplamento, o nanocomposito PP/OG/4Al foi o que demonstrou o
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maior médulo de flex&o, indicando ser novamente o melhor teor de acido itaconico
para as misturas.

Lima (2020) analisou o efeito da utilizacado de acidos organicos como agentes
de acoplamento em compdésitos de polipropileno reforcados com fibras de bambu e
obteve um maior valor de médulo de flexdo para as amostras com 0s agentes de
acoplamento. Nesse caso, o acido citrico empregado como agente de acoplamento
pode ter favorecido uma maior adesao em funcgéo das ligacdes de hidrogénio entre os
grupos hidroxila das fibras de bambu e os grupos carbonila e hidroxila do &cido
organico. Além disso, Toro et al. (2006) estudaram como cargas minerais se
comportam em uma matriz de polipropileno utilizando anidrido maleico e &cido
itacOnico como agentes de acoplamento. Dessa maneira, os valores do moédulo de
Young aumentaram conforme a proporgdo do agente de acoplamento adicionado,
também indicando sua funcionalidade por meio da formacé&o de possiveis ligacdes de

hidrogénio.

4.2.4 Resisténcia ao impacto

A Figura 20 apresenta os resultados dos ensaios de impacto, obtidos para o
PP e para os nanocompaositos PP/OG, PP/OG/2Al, PP/OG/4Al e PP/OG/8AI. O valor
da resisténcia ao impacto do polipropileno reduziu quando adicionada a nanocarga,
uma vez que a amostra de PP/OG é mais rigida do que a amostra de PP, conforme
pode-se verificar nos resultados mostrados na Figura 19. Kiziltas et al. (2021)
caracterizaram nanoplaquetas de grafeno reforcadas com elastémeros termoplasticos
sustentaveis. Segundo o autor, as nanoplaquetas de grafeno sdo consideradas cargas
frdgeis e, portanto, sua incorporacdo na matriz tende a diminuir a resisténcia ao

impacto do material.
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Figura 20 - Resisténcia ao impacto do polipropileno e dos hanocompdsitos
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Fonte: O autor, 2022.

Para os nanocompdésitos com o acido itaconico é possivel perceber um
decréscimo no valor da resisténcia ao impacto de quase metade do valor relacionado
ao polipropileno. Apesar da amostra PP/OG/2Al manter um resultado proximo ao do
polipropileno, assim que a quantidade de agente de acoplamento € aumentada, 0s
valores diminuem. Esse fator é um indicio de que o acido itac6nico ndo atuou como
um agente de acoplamento e acabou interferindo nas propriedades mecénicas dos
nanocompositos. Ademais, o aumento do teor de agente de acoplamento reduziu a
resisténcia ao impacto dos nanocompadsitos. Possivelmente a presenca de vazios,
observadas nas micrografias mostradas na Figura 15, pode influenciar nos resultados
de resisténcia ao impacto. Dessa maneira, 0s vazios reduziriam a transferéncia de
energia da matriz para a carga, contribuindo para fragilizar o material.

Castro et al. (2017) utilizou 6leos de mamona e canola em compdésitos de
polietileno e fibras de curaua e constatou que a resisténcia ao impacto dos compdsitos
com o6leo de mamona foi maior do que quando analisada a do polimero isolado.
Conforme os autores, esse resultado indica que o 6leo atuou como compatibilizante
na interface fibra/matriz. A menor viscosidade do 6leo de canola quando comparada
com o O0leo de mamona provavelmente favoreceu a mistura do 6leo de canola com o
polimero, enquanto parte do 6leo de mamona permaneceu na interface polimero/fibra

devido a sua maior viscosidade.
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4.3 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

As curvas termogravimétricas obtidas para o PP e para os nanocompdsitos
PP/OG, PP/OG/2Al, PP/OG/4Al e PP/OG/8AI sdo apresentadas na Figura 21. E
possivel observar que as curvas termogravimétricas dos nanocompositos foram
deslocadas para a direita, indicando que a adicdo do Oxido de grafeno causou um
aumento na estabilidade térmica do material, possivelmente devido ao efeito de
barreira gerado pela nanocarga a degradacgéo do polimero.

Figura 21 - Curvas termogravimétricas do polipropileno e dos hanocompdsitos
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O nanocompésito PP/OG/2AlI ndo demonstrou variacdo na temperatura de
degradacdo quando comparado com o PP/OG, mantendo as duas curvas muito
similares. J& os nhanocompdésitos PP/OG/4Al e PP/OG/8AIl demonstraram uma queda
na temperatura de degradacao em relagcao ao PP/OG, apesar de todas as amostras
terem apresentado uma maior estabilidade térmica do que o polipropileno. Na Tabela
5 constam os dados obtidos a partir da analise termogravimétrica, sendo apresentada
a temperatura onde ocorre 3 % de perda de massa (T3 % pp), a temperatura associada

a maxima degradacao (Tpico) € 0 teor de cinzas na temperatura de 800 °C.
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Tabela 5 - Temperatura de 3 % de perda de massa (PD), temperatura de pico e teor
de cinzas a 800 °C

Amostras Ts%pp (°C) T pico (°C) Teor de cinzas
(%) (800 °C)
PP 279 384 3,60
PP/0,50G 393 461 2,60
PP/0,50G/2Al 391 460 0,43
PP/0,50G/4Al 318 462 1,09
PP/0,50G/8Al 365 464 1,64

Fonte: O autor, 2022.

A amostra PP/OG apresentou um aumento de 114 °C na temperatura de 3 %
de massa e um aumento de 77 °C na temperatura de pico em relacdo ao PP.
Comparado ao PP/OG, os nanocomp0sitos que possuiam o agente de acoplamento
tiveram uma diminuicdo na temperatura de 3 % de massa, possivelmente em funcéo
da volatilizacdo do acido itacénico, como explicado anteriormente. Silva (2013)
enxertou acido itacdnico no polipropileno e, ao realizar a analise do TGA em 400 °C
constatou que as amostras apresentaram um aumento nas temperaturas de pico
conforme o acréscimo de acido.

Dentre todos os nanocompositos, a amostra que possuia 4 % em massa de
acido itacénico foi a que demonstrou uma menor temperatura onde ocorre 3 % de
perda de massa. Além disso, a curva da amostra PP/OG/4Al ndo seguiu a mesma
tendéncia das demais, gerando um ombro na temperatura de 349 °C. Esse
comportamento pode estar associado a degradacédo do 6xido de grafeno. Sanchez-
Valdes et al. (2018) estudando o efeito da adi¢cdo de 6xido de grafeno ao PP também
observaram um ombro em temperaturas proximas a 300°C e atribuiram essa perda
de massa a degradacdo do 6xido de grafeno presente na amostra. Entretanto, em
relacdo ao polipropileno, é possivel perceber uma melhoria na estabilidade térmica de
todas as amostras em que estava inserido o 6xido de grafeno, indicando que o
aumento dessa propriedade esta relacionado com a carga.

Para os nanocompasitos de polipropileno reforcados com oxido de grafeno e
compatibilizante de Sanchez-Valdes et al. (2018), o comportamento das amostras
PP/OG foi mais estavel que o PP, sugerindo que a incorporacdo do 6xido pode
aumentar as propriedades térmicas. Conforme os pesquisadores, a alta condutividade
do grafeno também pode estar atuando como um dissipador de calor, evitando o

acumulo de calor e reduzindo a degradacdo térmica das amostras. Além disso,
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conforme o aumento do agente compatibilizante amina-alcool a temperatura de
degradacéo do compadsito também aumenta, possivelmente devido a compatibilizacéo
do composito.

As temperaturas de pico dos nanocompoésitos também aumentaram em
relacdo ao polipropileno, mas as diferencas sdo minimas quando comparadas as
temperaturas de pico entre o PP/OG e PP/OG/2Al, PP/OG/4Al e PP/OG/8AI. Esse
fato indica que o acido itacénico ndo contribuiu para o aumento da temperatura de
pico das amostras, possivelmente devido a sua possivel volatilizacdo. No experimento
de Kiziltas et al. (2021), cujo intuito era sintetizar nanoplaquetas de grafeno reforcadas
com elastbmeros termoplasticos sustentaveis, foi constatado que as curvas
termogravimétricas se deslocaram para a direita a medida que os teores de grafeno
aumentaram. A temperatura de pico encontrada para as nanoplaquetas sem o0s
elastbmeros foi em torno de 460 °C, valor similar ao encontrado para 0s
nanocompasitos.

Quando analisado o teor de cinzas das amostras é perceptivel uma diminuicédo
dos valores em comparacdo com o polipropileno. Além disso, € observado um
aumento no teor de cinzas conforme o acréscimo da quantidade do agente de
acoplamento utilizado. Geroge et al. (2018), desenvolveram uma abordagem
sustentavel para preparar nanocompadsitos de polipropileno e oOxido de grafeno
reduzido in situ. Nesse estudo, a posterior analise termogravimétrica retratou que ha
800 °C o residuo remanescente do polipropileno se encontrou préximo a zero. Ja para
15,5 % em massa de incorporacgéo da carga, o residuo € de aproximadamente 1 % e

conforme o aumento de Oxido de grafeno também é aumentado o teor de cinzas.
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5 CONCLUSAO

A incorporacédo do oxido de grafeno em materiais poliméricos confirmou sua
efichcia com melhorias de propriedades mecénicas e térmicas. Como o 6xido de
grafeno é proveniente do grafeno e possui o grafite como base, era esperado que
ocorresse uma aglomeracéo desse nanomaterial no polimero. Contudo, foi observada
a dispersao da carga na matriz, possivelmente em funcdo do elevado cisalhamento
gerado no misturador termocinético. Os nanocompdsitos demonstraram melhores
propriedades mecanicas do que o polipropileno, indicando a transferéncia da carga
para a matriz, com excecdo apenas da resisténcia ao impacto, 0 que pode estar
associado a presenca de vazios que tende a fragilizar o material. Dessa maneira, 0
nanocompoésito PP/OG apresentou uma diminuicao de 4,61 % no fator deformacéo,
um aumento de 19,32 % para a resisténcia a flexao, 22,77 % de acréscimo no médulo
de flexdo e uma diminuicao de 6,36 % na resisténcia ao impacto. Ja quando analisada
a atuacédo do 4cido itacbnico, é perceptivel poucas variagbes em comparacdo com o
nanocompadsito sem agente de acoplamento, em fun¢éo da sua possivel volatilizacao.
Entretanto, dentre as amostras com acido itacénico, 0 nanocompadsito com 4 % em
massa de agente de acoplamento apresentou melhores propriedades mecanicas.

Através da analise termogravimétrica, foi constatado um aumento das
propriedades térmicas dos nanocompadsitos em relagdo ao polipropileno, tendo uma
melhoria de 40,86 % na temperatura de 3 % de perda de massa para o PP/OG. A
temperatura de degradacdo do PP/OG apresentou pouca diferenca quando
comparada com as temperaturas entre o PP/OG/2Al, PP/OG/4Al e PP/OG/8AI,
indicando que o acido itacbnico também n&o contribuiu para o aumento da
estabilidade térmica dos nanocompdsitos.

De maneira geral, é possivel concluir que o acido itacbnico ndo atuou como um
agente de acoplamento nas misturas, interferindo na melhoria de algumas
propriedades mecanicas. Apesar da fraca adeséo entre o polipropileno e o oxido de
grafeno devido a incompatibilidade de suas polaridades, foram constatadas melhores
propriedades mecéanicas e térmicas dos nanocompasitos, principalmente do PP/OG.
Os nanocompésitos de polipropileno e 6xido de grafeno demonstraram resultados
promissores que seriam ainda mais intensificados com uma melhor adeséo da carga

na matriz polimérica.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nos resultados obtidos nesse estudo, € sugerido para trabalhos
futuros:
a) avaliar o desempenho dos nanocompdsitos com a adicdo de peroxido de
dicumila, para verificar se ocorre aumento das propriedades mecanicas;
b) aprimorar as condi¢cdes de processamento;

c) considerar um agente de acoplamento que seja mais estavel termicamente.
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