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RESUMO

A preparagdo de nanocompositos € fundamental para o desenvolvimento de novos
materiais com multifuncionalidades e alto desempenho. Este trabalho teve como objetivo a
preparacdo de (nano)compositos de blendas (Polietielno de alta densidade (PEAD)/Polietileno
de ultra alta massa molecular (PEUAMM)) com éxido de grafeno (OG) e grafeno comercial
(XP), usando o misturador interno Haake com posterior moldagem por compresséo.
Inicialmente para se obter o 6xido de grafeno foi realizado um tratamento quimico e fisico no
floco de grafite natural, e em seguida foram produzidas as blendas poliméricas. O grafeno XP
foi usado como recebido na preparacdo dos nanocompositos. As blendas (PEAD/PEUAMM)
foram preparadas a partir da fusdo da mistura de 0, 10, 20 e 30% (p/p) de PEUAMM em PEAD,
sendo escolhida a blenda com os melhores resultados de propriedades mecanicas e térmicas
para a prepara¢do dos nanocompositos. Os nanocompositos foram produzidos a partir da blenda
com 10% (p/p) de PEUAMM em PEAD, com 1, 2 e 3 % (p/p) de OG, e com 1, 2 €3 % (p/p) de
XP, utilizando a mesma metodologia de obtencédo das blendas poliméricas. As amostras OG e
XP foram ambas caracterizadas por Difratometria de raios-X (DRX), Espectroscopia Raman e
Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR). Apenas a amostra OG
foi caracterizada por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Microscopia Eletronica de
Transmissdo (MET). As blendas poliméricas e 0os nanocompositos tiveram as propriedades
térmicas investigadas por Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) e Termogravimetria
(TG) e as propriedades mecanicas por ensaio de tracdo. Através do estudo das propriedades
térmicas das blendas poliméricas foi verificado que na blenda com 10 % (p/p) de PEUAMM
ocorreu uma cocristalizacdo enguanto que as outras blendas se cristalizaram individualmente e
sucessivamente nas misturas. As temperaturas de fusdo ndo sofreram modificacbes
significativas, enquanto as temperaturas de cristalizacdo tiveram um pequeno aumento em
funcdo do teor de PEUAMM. Em relacdo as propriedades mecénicas das blendas, estas
obtiveram um aumento na resisténcia a tracdo quando comparadas ao PEAD puro. Nas
propriedades térmicas observou-se um ganho na estabilidade térmica dos nanocompdsitos com
a maioria das quantidades de carga adicionadas, OG e XP. Em relacdo as propriedades
mecanicas dos nanocompositos, verificou-se que ocorreu um decréscimo na resisténcia
mecanica destes quando comparados com a blenda de 10% (p/p) de PEAUMM em PEAD,
devido a falta de homogeneidade das cargas na matriz poliméricas.

Palavras-chave: PEAD, PEUAMM, Oxido de grafeno, grafeno, blendas e nanocompasitos.



ABSTRACT

The preparation of nanocomposites is fundamental for the development of new materials
with multifunctionality and high performance. This work aimed to prepare
(nano)composites of blends (High Density Polyethylene (HDPE)/UIltra High Molecular
Weight Polyethylene (UHMMPE) with graphene oxide (OG) and commercial graphene
(XP), using the mixer Haake liner with subsequent compression molding. Initially, to
obtain the graphene oxide, a chemical and physical treatment was carried out on the
natural graphite flake, and then the polymeric blends were produced. Graphene XP was
used as received in the preparation of the nanocomposites. The blends (HDPE/
UHMMPE) were prepared from the fusion of the mixture of 0, 10, 20 and 30% (p/p) of
UHMMPE in HDPE, being chosen the blend with the best results of mechanical and
thermal properties for the preparation of nanocomposites. The nanocomposites were
produced from the blend with 10% (w/w) of UHMMPE in HDPE, with 1, 2 and 3 %
(w/w) of OG, and with 1, 2 and 3 % (w/w) of XP, using the same methodology to obtain
the polymeric blends. The OG and XP samples were both characterized by X-ray
Diffractometry (XRD), Raman Spectroscopy and Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR). Only the OG sample was characterized by Scanning Electron
Microscopy (SEM) and Transmission Electron Microscopy (TEM). The polymeric blends
and nanocomposites had the thermal properties investigated by Differential Exploratory
Calorimetry (DSC) and Thermogravimetry (TG) and the mechanical properties by tensile
testing. Through the study of the thermal properties of the polymeric blends, it was
verified that in the blend with 10% (w/w) of UHMMPE there was a co-crystallization
while the other blends crystallized individually and successively in mixtures. The melting
temperatures did not undergo significant changes, while the crystallization temperatures
had a small increase as a function of the UHMMPE content. Regarding the mechanical
properties of the blends, they obtained an increase in tensile strength when compared to
pure HDPE. In the thermal properties, a gain in the thermal stability of the
nanocomposites was observed with most amounts of added filler, OG and XP. Regarding
the mechanical properties of the nanocomposites, it was found that there was a decrease
in their mechanical strength when compared to the blend of 10% (w/w) of UHMMPE in

HDPE, due to lack of homogeneity of fillers in the polymer matrix.

Keywords: HDPE, UHMMPE, Graphene oxide, graphene, blends and nanocomposites.
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1. INTRODUCAO

O polietileno € um dos materiais poliméricos mais largamente utilizado em
decorréncia das boas propriedades, como boas propriedades térmicas e boas mecanicas,
e seu baixo custo, atraindo assim atencao tanto dos engenheiros industriais quanto dos
pesquisadores académicos (MUNARO; AKCELRUD, 2008). Em comparacdo com as
poliolefinas convencionais, o polietileno de ultra alta massa molar (PEUAMM) possui
propriedades mecanicas vantajosas, como alta resisténcia a ruptura e alto impacto,
apresentando uma estrutura quimica muito semelhante com o polietileno de alta
densidade (PEAD), visto que os dois tém cadeias essencialmente lineares (DIOP et al.,
2014).

Devido a sua massa molar extremamente elevada 0 PEUAMM em determinadas
condicdes de processamento tem seu indice de fluidez bem préximo a zero, portanto nao
é possivel processé-lo pelos métodos convencionais de sopro, extrusdo ou inje¢do. O
método utilizado é geralmente moldagem por compressdo ou variagdes desse processo
como prensagem e extrusdo por pistdo (SILVA, 2019). Além de que é de grande interesse
0 estudo de producdo de blendas com o PEUAMM para suprir e melhorar propriedades
mecanicas de outros materiais, como o PEAD (JACOBS et al., 2002). O PEAD apresenta
baixa massa molar em comparacdo ao PEUAMM, uma propriedade que € bastante afetada
pela massa molar é a resisténcia ao impacto (DOAK, 1986). Sendo assim, o PEAD pode
ser combinado com o PEUAMM para se obter uma melhor resisténcia ao impacto e ao
desgaste como também auxiliar no processamento do PEUAMM, e assim alcancar
materiais com uma maior area de aplicacdes (JACOBS et al., 2002).

O PEUAMM ¢é amplamente utilizado em aplicagdes biomédicas, como
articulacdes artificiais, esse polimero tem sido amplamente utilizado em muitas
aplicacdes ortopédicas, como substitui¢do total da articulacdo do quadril, em decorréncia
das suas boas propriedades mecanicas e boa compatibilidade. A blenda
(PEAD/PEUAMM) tem chamado bastante atencdo como um material promissor para
reparo de articulagdes humanas porque esse material tem mais resisténcia a fluéncia do
que o PEUAMM puro, além disso, o PEAD é um polimero biocompativel (SUI et al.,
2009).

A incorporacdo de nanocargas em uma matriz polimérica fornece propriedades

especificas e uma maior aplicabilidade ao material (LU et al., 2006). Com a chegada do
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grafeno varios setores industriais foram beneficiados, incluindo a industria de
compositos. O grafeno pode ser definido como uma monocamada plana de atomos de
carbono que estdo ligados formando hexagonos, ¢ um biomaterial de Gltima geracdo com
crescente aplicabilidade biomédica, incluindo a neurociéncia, células tronco, entrega de
drogas e genes, antibioticos e biosensores. Porém muitas destas aplicacBes solicitam
solucgdes ou dispersbes do nanomaterial, o qual in natura ndo € disperso em agua, mas
pode ser disperso quando funcionalizado (BYUN et al., 2015, SHESHMANI;
FASHAPOYEH, 2013).

Nesse contexto, surge o interesse por uma estrutura derivada do grafeno: o 6xido
de grafeno (OG), que pode ser constituido de grupos epoxi, hidroxila e carbonila, ligados
as laminas de grafeno, que apresentam um carater anfifilico, sendo suas bordas
predominantemente hidrofilicas e seu plano basal predominantemente hidrofébico,
dispersando-se em &gua (SHAH, 2015). Oxido de grafeno que é quimicamente
semelhante ao grafite oxidado, é geralmente preparado pela oxidacao de flocos de grafite,
dando ao 6xido de grafeno caracteristicas de dispersibilidade, compatibilidade e
hidrofilicidade com vérias matrizes poliméricas (EDWARDS; COLEMAN, 2013;
NANDA, 2015; POTTS et al., 2011)

Em grupos de estudos ja se vém estudando a influéncia da adigdo dessas cargas,
grafeno e oOxido de grafeno, em matrizes poliméricas de poliolefinas (polietileno e
polipropileno), porém muito pouco em blendas (PEAD/PEUAMM). Os resultados
adquiridos mostram materiais condutivos, além de melhoria nas propriedades mecanicas
e térmicas (FIM, 2012; PANG et al., 2013). Compositos de (PEAD/PEUAMM/OG-PEI)
estdo sendo amplamente investigados para aplicagdes biomédicas, conforme os resultados
javistos na literatura € um biomaterial promissor para aplicaces de engenharia de tecidos
6sseos (BHUSARI et al., 2018).

A proposta desse trabalho é a obtencdo de material grafitico, como, por exemplo,
oxido de grafeno com uma diminuicdo no empilhamento de laminas de grafeno por
tratamentos quimicos e térmicos, como também a utilizacdo de grafeno comercial XP
para a incorporacdo em nanocompositos de (PEAD/PEUAMM) obtidos por misturador

Haake com posterior moldagem por compresséo.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Producéo dos nanocompaositos de (PEAD/PEUAMM/OG) e
(PEAD/PEUAMM/XP) por fusdo no misturador interno Haake com posterior moldagem
por compressao com intuito de obter um material na forma de filme com as propriedades

térmicas e mecanicas melhoradas.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Obtencdo de d6xido de grafeno, no qual possui um pequeno empilhamento de
laminas de grafeno, em quantidades razoaveis para a producao de nanocompositos
poliméricos atraves de tratamentos quimicos e térmicos;

e Obtencdo de blendas de PEAD/PEUAMM com percentuais de 0, 10, 20 e 30%
(p/p) através do misturador interno Haake e posterior moldagem por compressao;

e Obtencdo de nanocompdsitos de blenda de PEAD/PEUAMM/OG com diferentes
teores de carga de Oxido de grafeno, 1, 2 e 3% (p/p) e nanocompositos de blenda
de PEAD/PEUAMMI/XP com diferentes teores de carga de grafeno comercial,
sendo também com 1, 2 e 3% (p/p);

e Avaliacdo das propriedades estruturais das amostras OG e XP, e avaliacdo da
morfologia do OG;

e Avaliacdo das propriedades térmicas e mecéanicas das blendas e dos

nanocompositos produzidos.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. POLIETILENO

O polietileno é um dos principais polimeros produzidos no mundo, além do seu
valor econdmico ser acessivel, também possui alta capacidade de reciclagem e fécil
processamento tornando viavel sua producdo em grande escala (COUTINHO et al.,
2003). Pode ser rigido ou flexivel, translicido ou quase transparente, natural ou
pigmentado. Essas caracteristicas vao depender da sua estrutura quimica (CANDIAN,
2007).

O polietileno é formado a partir do gas etileno (C2H4) e sua estrutura quimica
apresenta 0 mero —(CH.-CHa)n-, onde n significa o grau de polimerizacdo. Esse polimero
é considerado parcialmente cristalino, onde suas propriedades finais vao depender da sua
estrutura, como, por exemplo, a quantidade relativa das fases amorfas e cristalinas
existentes e da quantidade de ramificacdes presente (DOAK et al., 1986). A maioria dos
produtos quimicos baseados nos polietilenos possuem propriedades inertes devido a
ambas, a estrutura parcialmente cristalina e a alta massa molar. Também s&o considerados
ndo toxicos em condi¢Bes normais, sendo utilizados em contato com materiais da

industria alimenticia e farmacéutica (SILVA, 1999).

3.1.1. Polietileno de Alta densidade (PEAD)

O polietileno linear de alta densidade (PEAD) é altamente cristalino apresentando
cristalinidade maior que 90% e com baixo teor de ramificacdes. Possui menos que uma
cadeia lateral (ramificacdo) a cerca de 200 atomos de carbono da cadeia principal
(BILLMEYER,1984). As cadeias sao dobradas e 0s segmentos que ficam entre as dobras
possuem cerca de 100 atomos de carbono, enquanto no PEBD encontram cadeias
estendidas, com segmentos de cerca de 73 atomos de carbono na estrutura localizadas na
regido cristalina (PEREIRA et al., 1997). A tabela 1 contém as principais caracteristicas
do PEAD.
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Tabela 1. Principais caracteristicas do PEAD (GUITIAN, 1995).

PEAD
Pressdo de polimerizagéo, atm Baixa (1-30)
Temperatura reacional, °C Baixa (50-100)
Tipo de cadeia Linear
Densidade, g/cm3 Alta (0,95-0,97)
Cristalinidade, % Alta (até 95)
Tm, °C Alta (130 — 135)

O PEAD tem densidade entre 0,95-0,97 g/cm3, a massa molar esta na faixa de 5X10°
e possui temperatura de fusdo proximo de 132 °C (ODIAN,1991). A massa molar tem
grande influéncia sobre a resisténcia ao impacto, de modo que polimeros com baixa massa
molar sdo frageis, porém com o aumento da massa molar como o PEAD, a resisténcia ao
impacto aumenta e ¢ bastante alta (DOAK et al., 1986).

O PEAD possui grande linearidade das cadeias poliméricas provocando uma alta
densidade que promove um eficiente alinhamento, uma melhor orientacdo e um maior
empacotamento das cadeias. Nessa estrutura, as forcas intermoleculares (ligacBes de Van
der Waals) agem com mais intensidade, produzindo uma maior cristalinidade e uma maior
temperatura de fusdo (GUTTIAN, 1995).

As propriedades mecanicas dos polimeros sofrem grande influéncia do teor de
ramificacOes, da orientacdo, da massa molar e da morfologia. Enquanto que as
propriedades elétricas sdo pouco afetadas pela densidade e massa molar dos polimeros.
As propriedades mecénicas sdo afetadas pela orientacdo das cadeias poliméricas como ja
foi citado. Os materiais produzidos com PEAD altamente orientado sdo aproximadamente
dez vezes mais resistentes do que os produzidos com polimeros ndo orientados devido ao
maior empacotamento das cadeias e consequente aumento da rigidez do polimero
(COUTINHO et al., 2003).

O PEAD é utilizado em variados segmentos da industria de transformacdo de
plasticos, como processos de moldagem por extrusdo, sopro e moldagem por injecdo. O
processo de injecdo é utilizado na confecgédo de brinquedos, bandejas de pintura, tampas
de garrafas e potes. Ja 0 processo por extrusdo é aplicado em isolamento de fios
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telefénicos, revestimentos em tubulacGes, sacos para congelados e distribuicdo de gas
(COUTINHO et al., 2003).

3.1.2. Polietileno de ultra alta massa molecular (PEUAMM)

O PEUAMM é um polimero que apresenta alta densidade (0,93-0,94 g/cm3) com
aparéncia branca e opaca, com cristalinidade em torno de 45% e com uma temperatura de
fusdo (Tm) de 135 °C. Algumas caracteristicas da sua estrutura como a auséncia de
ramificacOes, sua alta densidade e sua longa cadeia molecular conferem propriedades a
esse material, tais como: boa resisténcia a degradacdo, alta resisténcia ao impacto, alta
resisténcia a fadiga ciclica, alta resisténcia quimica, alta dureza e baixo coeficiente de
atrito (COUTINHO et al., 2003).

O PEUAMM ¢ adequado para diversas aplicacdes, na area da mineracdao sendo
utilizado em revestimentos, misturadores, raspadores e tubo. Também nas industrias
quimica e alimenticia, sendo utilizados em tubos, valvulas, filtros, misturadores, bicos de
enchimento, guias para linhas de embalagens e bombas (DOAK et al., 1986).

O PEUAMM apresenta uma estrutura quimica muito semelhante com o polietileno de
alta densidade (PEAD), visto que os dois tém cadeias essencialmente lineares. Enquanto
que a massa molar do PEAD geralmente ndo ultrapassa 500.000 g/mol, o PEUAMM
alcanca valores em torno de 3x10°® g/mol (COUGHLAN; HUGO, 1986).

Devido a sua massa molar extremamente elevada 0 PEUAMM em determinadas
condigdes de processamento tem seu indice de fluidez bem préximo a zero, portanto ndo
é possivel processa-lo pelos métodos convencionais de sopro, extrusdo ou injecdo. O
método utilizado é geralmente moldagem por compressao ou variacdes desse processo
como prensagem e extrusdo por pistdo (SILVA et al., 2019).

Uma estratégia efetiva para melhorar o processamento de PEUAMM ¢ utilizar uma
mistura com um polimero com menor massa molar, fazendo com que sua viscosidade seja
diminuida para ter melhor fluidez. Além de que é de grande interesse o estudo de
producéo de blendas com o PEUAMM para suprir € melhorar propriedades mecénicas de
outros materiais, como o PEAD (JACOBS et al., 2002).

Uma aplicacdo particularmente interessante para 0 PEUAMM € a utilizacdo em
implantes médicos, como, por exemplo articulacées artificiais no humano, devido as suas
Otimas propriedades mecanicas, boa biocompatibilidade e baixo coeficiente de atrito
(PANG et al., 2015; TAl et al., 2012; BAHRMARI et al., 2015). No entanto possui certa

limitacdo devido a fraca resisténcia ao desgaste e baixa dureza superficial, as particulas
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de desgaste podem levar a ostedlise, 0 que vai limitar a vida Util das articulacées (CHEN
et al., 2012). Uma alternativa para melhorar o desempenho ao desgaste € atraves da
irradiagdo gama no processo de reticulacdo das cadeias, que apos estudos foi comprovado
que a resisténcia ao desgaste do PEUAMM melhorou em até 90%, quando exposto a uma
irradiacdo de 10 MRad. Embora a irradiacdo gama leva melhorias na resisténcia ao
desgaste, outras propriedades séo comprometidas apés a reticulacdo. Além do PEUAMM
se apresentar mais sensivel a oxidacdo, sendo necessario manter um equilibrio as
resisténcias mecanica, ao desgaste e oxidativa (SUNER et al, 2015).

Portanto, € necessario melhorar as propriedades mecanicas e triboldgicas do
PEUAMM, uma maneira seria 0 uso de cargas inorganicas (CHEN et al., 2012; SUNER
et al., 2015), como caulim, Oxido de zircdnio, materiais a base de carbono, como
nanotubos de carbono, 6xido de grafeno (TAI et al., 2012) ou a producdo de uma blenda
polimérica (HDPE/UHMMPE), como ja relatado anteriormente (JACOBS et al., 2002).
Em grupos de pesquisa ja se vém estudando a influéncia da adicdo dessas cargas em
matrizes poliméricas de poliolefinas (polietileno e polipropileno) e em blendas
(PEAD/PEUAMM) os resultados adquiridos mostram materiais condutivos, além de
melhoria nas propriedades mecanicas e térmicas (FIM, 2012; PANG et al., 2013;
BHUSARI et al., 2018).

3.2. BLENDAS DE PEAD/PEAUMM

Blendas poliméricas podem ser definidas como “uma mistura macroscopicamente
homogénea de duas ou mais espécies diferentes de polimeros”. Existem véarias formas de
se obter uma blenda. Entre os principais métodos se tem a mistura de materiais
poliméricos por fusdo, onde ocorre a fusdo dos componentes quando séo adicionados em
um equipamento com altas temperaturas, sendo essa temperatura maior que as
temperaturas de fusao dos constituintes; podem também ser produzidos por solucéo, onde
ocorre a dissolucdo dos componentes das blendas em um determinado solvente que sera
posteriormente evaporado (PAOLI, 2008). E por fim, outro método de obtencdo das
blendas é a polimerizagdo in situ (ESTEVES et al., 2004).

As caracteristicas de miscibilidade e compatibilidade entre os componentes séo
de fundamental importancia na determinacdo da morfologia e propriedades do material
obtido (WORK et al.,1985). Um dos critérios de avaliacdo da miscibilidade em blendas é
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através da andlise da temperatura de transicdo vitrea (UTRACKI; WEISS, 1992).
Podemos classificar as blendas por esse critério em: completamente misciveis,
parcialmente misciveis e imisciveis (EISELE, 1990). As blendas misciveis sdo aquelas
que apresentam uma Unica temperatura de transicdo vitrea, a qual fica situada em uma
faixa de temperatura intermedidria as transicdes vitreas de cada componente puro. A
condicdo para este critério ser valido é que haja uma diferenca de pelo menos 20 °C entre
as temperaturas dos componentes puros da blenda (UTRACKI; WEISS, 1992). J& nas
blendas parcialmente misciveis ndo ocorre solubilizacéo total, havendo formacao de duas
fases. Nesse caso a blenda apresenta duas temperaturas de transicdo vitrea (WU et al.,
2001). Por fim, tém-se as blendas imisciveis, as quais contém uma morfologia com fases
distintas e uma interface bem definida entre essas fases. As temperaturas de transi¢éo
vitrea apresentam valores inalterados em relagdo aos componentes puros (CORISH,1992).
Muitos estudos vém sendo realizados com investigagdes de misturas (PEAD/PEUAMM),
onde se espera que 0 PEAD melhore a processabilidade da mistura, enquanto que o
objetivo de se usar 0 PEUAMM na mistura é melhorar as propriedades mecanicas e
térmicas do PEAD (YANG et al., 2017; CHEN et al., 2008; CHEN et al., 2013).

Lim et al (2005) estudaram as propriedades mecanicas de blendas
(PEAD/PEUAMM) com percentuais de PEUAMM de 0, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80,
90, 100% em peso de PEUAMM, as quais foram fabricadas por fusdo dos polimeros
utilizando um rebmetro de torque Brabender, em seguida passaram por extrusora dupla
rosca e por fim foram moldadas por compressao a quente. Nesse estudo foi verificado que
a mistura 50/50 produziu uma Otima propriedade em termos de processabilidade e
propriedades mecénicas, por exemplo, a tensdo de ruptura aumentou 200% em
comparagdo com a de ambas as resinas puras. Nesse estudo também foi observado que a
resisténcia a flexdo nas blendas (PEAD/PEUAMM) aumenta gradativamente até a
mistura de 50/50, e a partir da 60/40 ocorre um decaimento de resisténcia quando se
compara com a resina pura de PEAD. Esse efeito é atribuido a distribuicdo néo
homogénea do polimero PEUAMM, devido ao seu grande emaranhamento das cadeias
poliméricas, o que se justifica por ser a fase com maior quantidade na blenda.

Outra propriedade estudada foi a tensdo de tracdo na ruptura e a energia necessaria
para que ocorra a fratura. Para a blenda 50/50 os niveis de alongamento s&o extremamente
altos e o material néo fratura durante o ensaio de tracdo, esse desempenho foi justificado
pelas longas cadeias moleculares do PEUAMM que permitem que a tensdo seja

distribuida uniformemente ao longo dos emaranhados de cadeias. A medida que tem o
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aumento da forca aplicada, ocorre o estiramento das cadeias poliméricas, e devido ao
estiramento tem se uma absor¢do de energia na estrutura de modo a evitar a falha fragil.
Isso explica porque 0 PEUAMM possui uma maior tenséo de tragéo de ruptura do que o
PEAD. Os valores mais baixos de tenséo de tracdo de ruptura e energia absorvida do
PEAD puro estdo relacionados a sua estrutura molecular, pois a maior porcentagem das
cadeias estar disposta em cristalitos, restringindo a mobilidade dessas cadeias. Quando a
tensdo € introduzida, a baixa mobilidade das cadeias restringe a transferéncia de energia
e causa concentracgdo de tensdo provocando a fratura de parte das cadeias. Com isso, as
demais ndo conseguem suportar 0 aumento da tensdo e tem-se a ruptura dessas cadeias
de forma quebradica, fragil, sem grande absorcédo de energia (LIM et al., 2005).

Em relacdo a resisténcia ao impacto, estudos de Lim et al. (2005) e Lucas et al.
(2011) afirmam que blendas (PEAD/PEUAMM) apresentam valores maiores quando
comparados ao PEAD puro. Segundo Suwanprateeb (2000), ocorre um aprimoramento
dos valores de impacto com a adicdo do PEUAMM, o0 mesmo sugere que a alta tenacidade
combate a forca aplicada e retarda a propagacéo da trinca.

Lucas et al. (2011) investigaram o comportamento mecanico das blendas
(PEAD/PEUAMM) com concentragfes variadas de 0, 10, 20 e 30% em peso de
PEUAMM processadas em uma extrusora dupla rosca co-rotativa. As propriedades
mecanicas das misturas tinham valores superiores as propriedades do PEAD puro. A
resisténcia a tracdo na ruptura aumentou cerca de 30% na blenda de 30% de PEUAMM.
O aumento da resisténcia foi associado a boa compatibilidade dos polimeros utilizados
na blenda, tendo em vista que as blendas possuem uma boa interface, analisada através
das imagens das amostras por MEV (microscopia eletronica de varredura). A resisténcia
ao impacto também teve um aumento consideravel a medida que foi adicionado o
PEUAMM na matriz de PEAD.

Esses resultados sdo semelhantes a outro estudo feito por Boscoleto et al. (1997)
no qual associaram um aumento da resisténcia ao impacto a blenda (PEAD/PEUAMM),
a qual tem maior capacidade de absorver energia do que PEAD puro. Além disso, esta
diretamente interligada com a boa interface difusa dos dois polimeros na mistura. Nesse
estudo os autores mostraram que até cerca de 3% de PEUAMM pode ser dissolvido na
matriz de PEAD, para garantir uma boa interface. Outra justificativa para a melhoria das
propriedades de impacto esti associada as deformaces plasticas desenvolvidas pelas

particulas dispersas de PEUAMM, que atuam no controle da propagacé&o das trincas.
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Pan et al. (2019) recentemente demonstraram que blendas (PEAD/PEUAMM)
obtidas via polimerizacdo in situ seguidas de um processo de fiacdo em gel obtiveram
uma melhor distribuicdo da cadeia molecular, uma redugdo nos custos de energia e
propriedades mecénicas ainda melhores do que experimentos utilizando blendas em
solucdo. Verificou-se que o desempenho de tracdo das fibras da mistura polimerizadas no
reator foi muito melhor que as fibras comuns, a resisténcia a tragdo variou entre 2,1 a 2,7
GPa, valores estes proximos aos das fibras comercias de PEUAMM (2-4 GPa), que atende
aos requisitos de fibras de alto desempenho.

Segundo Jaggi et al. (2014) o processo de fundi¢cdo do PEAD e do PEUAMM, que
possuem natureza quimica semelhante, leva a um efeito sinérgico em termos de
aprimoramento das propriedades mecénicas. No estudo foram produzidas blendas
(PEAD/PEUAMM) por fusdo em uma extrusora dupla rosca seguido de moldagem por
injecdo. Os autores utilizaram 0, 10, 20, 30 e 40% em peso de PEUAMM e constataram
que houve melhorias na resisténcia a tracdo, flexdo e impacto. Os resultados mais
significativos foram obtidos na blenda com 40% de PEUAMM, onde se obteve aumentos
de 65% na resisténcia a tracao, 31% no maddulo de Young e 33% na resisténcia a flexao.
Em relacdo a resisténcia ao impacto, esta teve um aumento de aproximadamente 250%
com uma quantidade de PEUAMM de até 30% em peso, seguido por reducdo. O aumento
da resisténcia pode ser atribuido a melhor propriedade de tenacidade que possui 0
PEUAMM e o bom comportamento de resisténcia as trincas. No entanto, a reducéo que
ocorre quando se coloca na blenda uma quantidade superior a 30% em peso de
PEUAMM, pode ser justificada por atingir a sua concentracao critica e, a partir desse
ponto, a fase de PEUAMM pode atuar como concentragdes de tensbes na matriz de
PEAD.

Em estudo recente, Yang et al. (2017) investigaram as blendas de PEAD com dois
tipos de PEUAMM, um com estado menos emaranhado, conhecido como Sys-PEUAMM
e outro comercial com um estado altamente emaranhado. Foram feitas fragdes de O; 1,
2,5; 5 e 10% em peso de PEUAMM. Apos analises verificou-se que valores de resisténcia
a tracdo e do médulo de Young aumentam de acordo o incremento do PEUAMM, sendo
sugerido que o mesmo desempenha um papel de reforco na matriz de PEAD. Nesse
estudo, os autores relataram que o Sys-PEUAMM reforca as blendas com maior
eficiéncia, agregando melhores resultados de propriedades mecanicas do que o
PEUAMM com maior emaranhamento. Um valor significativo foi o da resisténcia a

tracdo com 10% de PEUAMM, a blenda composta pelo Sys-PEUAMM mostrou uma
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resisténcia de 83 MPa, ja a blenda composta pelo PEUAMM mais emaranhado
apresentou uma resisténcia entre 65 e 70 MPa, enquanto que para 0 PEAD puro a
resisténcia foi de 45,7 MPa.

3.3. OXIDO DE GRAFENO (0OG)

Com a descoberta do grafeno vérios setores industriais foram beneficiados,
incluindo a industria de compdsitos. Esse material vem sendo o centro de pesquisa em
varios campos, devido as suas Otimas propriedades quimicas, elétricas e mecanicas
(MITTAL et al., 2015). O grafeno pode ser definido como uma monocamada plana de
atomos de carbono que estdo ligados formando hexagonos (GEIM; NOVOSELOQV,
2007).

O grafeno pode ser obtido pelos métodos bottom-up ou top-down, o primeiro
envolve sintetizar o grafeno através das moléculas simples de carbono, como metanol e
etanol, o segundo ja € relacionado a separacdo das camadas empilhadas de grafeno para
produzir folhas individuais. Na Figura 1 esta representado esses métodos de obtencdo do
grafeno (EDWARDS; COLEMAN, 2013).

Figura 1. Esquema de produgéo Bottom Up e Top Down (EDWARDS; COLEMAN, 2013).
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Entre os métodos de obtencdo abordados anteriormente, em cada um contém suas
vantagens e desvantagens. O método top-down é mais indicado quando se requer uma
producdo em maior quantidade, pois possui alto rendimento e baixo custo. Apropriado
para aplicagdes em nanocompdsitos, no entanto, € necessario ter ciéncia que o uso do
grafeno tem um longo caminho a percorrer pois, a produgdo em larga escala com controle
do processo permanece desafiador. J& 0 método bottom-up consegue obter um grafeno
com menor grau de defeitos, indicado para aplicacbes na area da eletronica
(BADHULIKA et al., 2015; DING et al., 2012; SHAH et al., 2015).
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Devido as suas excelentes propriedades o grafeno pode ser utilizado em
revestimentos de equipamentos cirargicos, onde pode prevenir a formacdo de
microrganismos patogénicos e ainda eliminar bactérias especificas, tornando-o um
potencial revestimento antimicrobiano. Porém, muitas destas aplica¢fes solicitam
solucdes ou dispersbes do nanomaterial, o qual in natura ndo € disperso em agua, mas
pode ser disperso quando funcionalizado (SHESHMANI; FASHAPOYEH, 2013).

Nesse contexto, surge o interesse por uma estrutura derivada do grafeno: o 6xido
de grafeno (OG), constituido de grupos epoxi, hidroxila, carbonila e carboxilicos ligados
as laminas de grafeno, que apresentam um carater anfifilico, sendo suas bordas
predominantemente hidrofilicas e seu plano basal predominantemente hidrofébico,
dispersando-se em agua (SHAH et al., 2015). E geralmente preparado pela oxidacdo de
flocos de grafite, dando ao Oxido de grafeno caracteristicas de dispersibilidade,
compatibilidade e hidrofilicidade com varias matrizes poliméricas (EDWARDS;
COLEMAN, 2013; NANDA et al., 2015; POTTS et al., 2011). A Figura 2 mostra a

composic¢do da estrutura do 6xido de grafeno.

Figura 2. Representacdo dos provaveis grupos funcionais presentes na estrutura do 6xido de
grafeno, adaptado de DREYER et al., 2010.

Porém, a quantidade, localizacdo e tipo dos grupos funcionais presentes na
estrutura vai depende das condigdes usadas para a obtencdo, tais como do tempo de
oxidacdo, temperatura e dos agentes oxidantes, e também dependem das caracteristicas
da grafite de partida, as quais tem forte influéncia sobre a reatividade destes materiais
(BOTAS et al., 2013; SHAMAILA et al., 2016). Por exemplo, a introducéo de grupos
funcionais, como hidroxila e epoxi, resulta no aumento do espacamento interlamelar, bem

como na alteracdo da hibridacdo dos atomos de carbono oxidados. Estes grupos
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intercalados sdo mais responsaveis pela quebra das ligac6es de VVan Der Waals e provoca
um efeito de oxidacéo visivel, visto que ocorre uma mudanca de cor de cinza para marrom
(CISZEWSKI; MIANOWSKI, 2014; GAO, 2015; MCALLISTER et al., 2007; SHAH et
al., 2015).

Os métodos mais conhecidos de sintese de OG séo os de Brodie e Staundenmaier,
a base de clorato, no método Brodie utiliza cloreto de potassio e &cido nitrico, em conjunto
com a grafite e no método de Staundenmaier, que substitui o &cido nitrico (HNO3z) por
sulfarico (H2S04), e os métodos de Offeman e Hummers, a base de permanganato de
potéssio (KMnOgs) . O método Hummers executa o processo de oxidagdo utilizando po
de grafite, &cido sulfurico e permanganato de potassio. Utilizando esse método, as
amostras do grafite sdo misturadas em uma solucdo H.SO4 e (KMnQOs), seguida de
lavagem utilizando uma centrifuga. Em seguida, passa por uma nova mistura em uma
solucéo de (H2SOa) e peroxido de hidrogénio (H20-), sendo feito o processo de lavagem
novamente e, por fim, liofilizando-o para obter a textura de p6. Onde este é o método
mais utilizado atualmente, pela sua velocidade de producdo (ZAABA et al., 2017).

A Figura 3 mostra a analise de difratograma de raios-X (DRX), no qual contém
difratogramas de trés métodos de oxidacdo no grafeno, os métodos de Staundenmaier
(OG-ST), Hofmann (OG-HO) e Hummers (OG-HU). No difratograma do DRX foi
evidenciado que o pico de difragdo em 26 proximo a 26°, caracteristico da grafite,
desapareceu completamente apds os trés métodos de oxidacdo. Isto quer dizer que a
oxidacdo completa da grafite para 6xido de grafeno aconteceu independente do método
utilizado (POH et al., 2012).
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Figura 3. Difratograma de DRX da grafite e de éxidos de grafeno preparados pelos métodos
Staundenmaier (OG-ST), Hofmann (OG-HO) e Hummers (OG-HU) (POH et al., 2012).
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Existem duas etapas principais para a obtencdo do grafeno usando via quimica, na
primeira etapa utiliza oxidantes fortes para intercalar a grafite, e ultrassom para a
esfoliacdo, formando o OG e, em seguida na segunda etapa, tem a redu¢do do OG através
da reducdo quimica ou térmica, obtendo o 6xido de grafeno reduzido (OGR) (DING et
al., 2012).

3.4. OXIDO DE GRAFENO REDUZIDO (OGR)

As rotas para se obter o OGR podem ser a reducéo térmica e reducdo quimica. Na
reducdo térmica, a amostra é depositada em um tubo de quartzo sendo submetida a um
aumento de temperatura. O rapido aquecimento faz com que o material libere moléculas
de CO2, CO e 4gua, aumentando a pressao e forcando a separacao das laminas. Os grupos
funcionais da superficie comecam a se decompor em cerca de 200°C. Pelo método de
reducdo quimica, tem se a introducdo de varios agentes redutores, tais como hidrazina,
compostos contendo enxofre e acido ascérbico, no qual serdo necessarias etapas de
purificacdo posteriormente (MCALLISTER etal., 2007; POTTS etal., 2011; SANTOSH;
BHANUREKA, 2015).

Em termos das propriedades estruturais e eletronicas estes dois métodos distintos
resultam em OGR. No entanto, 0 método via reducéo térmica, onde apenas é empregado
a temperatura como agente redutor é o mais barato e rapido (MCALLISTER et al., 2007,
POTTS etal., 2011; SANTOSH; BHANUREKA, 2015).
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A reducdo térmica possui a possibilidade de manter uma pequena fracdo dos
grupos funcionais inseridos na etapa de oxidacdo. Ap6s o processo de reducao a presenca
desses grupos facilita a interacdo com a matriz polimérica. Este método é mais répido,
pois resulta, simultaneamente, na reducéo e esfoliagdo do GO. Outra vantagem desse
método é ndo haver necessidade da utilizacdo de solventes, 0 que € vantajoso para
aplicacdes onde requerem o material seco (BOTAS et al., 2013; MCALLISTER et al.,
2007).

A Figura 4 ilustra a rota de obtencdo de OGR partindo da grafite, pelo método de

oxidacéo seguido de reducéo.

Figura 4. Obtencéo de OGR partindo da grafite: diferencas estruturais entre 6xido de grafite e
oxido de grafeno (OG), adaptada de CHUA; PUMERA, 2014.
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A incorporacdo de cargas nanométricas em um material compdsito com matriz
polimérica combina as propriedades dos polimeros como flexibilidade, leveza e
transparéncia com as propriedades das cargas e pode ser utilizado em diversos ramos de
aplicacdo como em industrias aeroespacial, aeronautica, automobilistica e de embalagens
(FIM, 2012).

Do ponto de vista das propriedades mecanicas, os derivados do grafeno, OG e
OGR, sdo nanoparticulas ideais para aplicacdes em compdsitos poliméricos (HERRERA
RAMIREZ et al., 2015; PAVOSKI et al., 2015).
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3.5. NANOCOMPOSITOS DE BLENDAS (PEAD/PEUAMM/OG)

Os nanocompositos sdo materiais hibridos nos quais suas cargas contém pelo
menos uma dimensdo na faixa nanométrica. Da mesma forma que acontece nos
compositos, esse material é constituido de uma matriz, onde as particulas do segundo
material se encontram dispersas na fase continua (matriz). Quando se tem a incorporagédo
de nanoparticulas inorganicas em matrizes poliméricas pode se obter materiais com maior
resisténcia mecéanica, com propriedades elétricas, magnéticas e Opticas superiores, além
de melhor estabilidade térmica (ESTEVES et al., 2004).

As modificacbes nas propriedades sdo consequéncia da elevada area superficial
que as cargas apresentam, quando dispersas em matrizes poliméricas. O tipo de interacao
quimica entre a carga e a matriz pode influenciar a dindmica molecular do polimero
causando alteracBGes no seu comportamento térmico e/ou mecanico (BERSHTEIN et al.,
2002).

Recentemente alguns estudos cientificos investigaram a adi¢cdo de ¢xido de
grafeno em matrizes poliméricas e até blendas PEAD/PEUAMM. O objetivo foi alcangar
melhores propriedades mecanicas, térmicas e dependendo da concentracdo até fornecer
propriedades elétricas aos polimeros, tendo em vista as boas caracteristicas e propriedades
gue possuem o o0xido de grafeno reduzido (BHUSARI et al., 2018; PANG et al., 2013).

Bhusari e colaboradores (2018) produziram nanocompositos de PEAD/PEUAMM
com oOxido de grafeno (OG) funcionalizado com intuito de obter melhores propriedades
mecanicas e citocompatibilidade. Para tanto, inicialmente o Polietilenoimina (PEI) foi
ligado ao OG para funcionalizar o éxido com amina (OG-PEI), em seguida foi feito um
enxerto com polietileno maleico, resultando em 6xido de grafeno modificado, mOG. Os
nanocompositos consistiram em 60% de PEAD e 40% de PEUAMM, reforgados com 0,5;
1 e 3% em peso de mOG. Os nanocompdsitos foram obtidos por fusdo em uma extrusora
e ap6s mistura foram moldados por injecdo. Também foram produzidos nanocompositos
de PEAD/PEUAMM com oxido de grafeno sem funcionalizacdo (OG), para verificar
também suas propriedades mecénicas (BHURASI et al., 2018). As propriedades de
resisténcia a tracdo e médulo de Young obtidos da blenda PEAD/PEUAMM foram de 29
MPa e 645 MPa, respectivamente. A adicdo de 0,5, 1 e 3% em peso de OG e mOG na
mistura PEAD/PEUAMM resultou em diferencas significativas nas propriedades
mecanicas. Os melhores resultados adquiridos foram quando adicionaram os reforcos de

0,5 e 1% em peso de mGO, no caso de 0,5% a resisténcia a tracdo maxima atingiu 56,7
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0,7 MPa e 0 médulo de elasticidade de 961 + 45 MPa e amostra com 1% em peso de
mGO apresentou um aumento acentuado de 120 % (65 + 3,3 MPa) na resisténcia a tragdo
e 40% (908 + 58 MPa) no modulo de Young. Os valores de 0,5 e 1% de OG n&o obtiveram
valores significativos quando comparados com a mistura PEAD/PEUAMM, sendo suas
resisténcias a tracdo de 29 + 2,5 MPa e 56,1 *+ 3,7 MPa, e os mddulos de Young, 620 +
27,5 MPa e 787 + 53,6 MPa, respectivamente. Com 0 aumento da carga no valor de 3%
de OG e mOG os resultados das propriedades mecénicas reduziram quando comparadas
com 1 % de carga, isto indica que a adi¢do de uma maior quantidade de carga pode
potencialmente reduzir as propriedades. Além disso, eles observaram que o0s
nanocompositos apresentaram boa ligacdo e proliferacdo de células musculares
esqueléticas in vitro e concluiram que o nanocompoésito de blenda
PEUAMM/PEAD/mOG pode ser um biomaterial promissor para aplicagdes em
engenharia de tecidos dsseos.

Pang et al. (2013) prepararam compdsitos de polietileno com cargas hibridas de
oxido de grafeno (OG) funcionalizado com octadecilamina (ODA) e nanotubos de
carbono (CNT). O hibrido preparado de 6xido de grafeno com octadecilamina/nanotubos
de carbono (ODA-OG/ CNT) formaram uma rede condutora bem desenvolvida na matriz
polimérica. O Oxido de grafeno, obtido pelo método de Hummers modificado, foi
funcionalizado com a octadecilamina com objetivo de melhorar a compatibilidade com
os polimeros e obter uma dispersdo adequada. O composito foi produzido pelo processo
de dispersdo em solucdo (ODA-OG/CNT/PEAD) com 10% em peso de carga hibrida
ODA-OG/CNT na matriz PEAD, numa proporcdo 1:1 em peso de ODA-GO para CNT.
O hibrido e a matriz foram pulverizados mecanicamente e transformados em granulos.
Esses granulos foram misturados com PEUAMM em estado sélido em um misturador
mecénico de alta velocidade.

Posteriormente os compdsitos da blenda de PEAD/PEUAMM foram moldados
por compressdo em uma prensa para formar filmes retangulares. Os compositos OG-
ODA/CNT/PEUAMM convencionais foram preparados por mistura mecanica com as
mesmas condi¢Oes de processamento dos compdsitos ODA-OG/CNT/PEAD/PEUAMM.
A resisténcia maxima ao escoamento e modulo sob tracdo dos compdsitos da blenda
(ODA-OG/CNT/PEAD/PEUAMM) com 0,4% em volume de ODA-OG/CNT atingiu
29,6 e 617 MPa, respectivamente, estes valores correspondem a aumentos de 38,3% e
13,8% em relacdo aos compdsitos de PEUAMM convencionais (ODA-
OG/CNT/PEUAMM). A composic¢do com 0,25% em volume de ODA-OG/CNT atingiu
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valores de condutividade elétrica de 102 S/m, o que foi suficiente para compdsitos
poliméricos serem considerados condutores. O excepcional desempenho nas
propriedades mecanicas e elétricas foi atribuido a dispersdo uniforme de ODA-OG e
também a forte interacdo interfacial entre ODA-OG e polietileno (PANG et al., 2013).

Outros estudos que também se encontram na literatura utilizando a blenda
PEAD/PEUAMM com cargas carbonéceas sdo com nanotubos de carbono (CNT) e negro
de fumo (CB) (ALGHAMDI et al., 2013). Khashaghi e colaboradores (2015) relataram
producgdes de compositos PEAD/PEUAMM com adicdo de CNT e verificaram aumento
em algumas propriedades mecanicas, como aumento da tensdo de tracdo e maddulo de
Young. Outros trabalhos envolvendo essa mesma blenda como matriz com adicdo de
nanotubos de carbono foram avaliados por Sui et al. (2009) onde também verificaram
aumento da for¢a de tracdo dos compdsitos em relacdo ao polimero puro, um aumento
cerca de 8% apenas com a adi¢do de 0,5% em peso de CNT. Xue et al. (2006) verificaram
melhores propriedades triboldgicas devido a boa dispersdo das cargas na matriz.

Atualmente ndo ha muitas referéncias bibliograficas que contém estudos de
compositos formados por blendas PEAD/PEUAMM com o6xido de grafeno ou éxido de
grafeno reduzido. No entanto, estudos tém sido elaborados com esses polimeros puros,
0 PEAD ou PEUAMM com essas cargas e 0s resultados dessas pesquisas mostraram que
foram alcancadas melhorias nas propriedades mecanicas e térmicas com a adi¢do da carga
de 6xido de grafeno (BAHRAMI et al., 2015; UPADHYANY et al., 2016; PANG et al.,
2015; LI; Xie, 2017).

Bahrami et al. (2015) produziram nanocompdsitos PEUAMM/OG utilizando o
processo de polimerizacgdo in situ. O OG foi obtido a partir da oxidacdo do grafite pelo
método de Hummers e, foram feitos nanocompdsitos de 0, 1, 3 e 5% em peso de OG.
Foram feitas analises de Difratometria de Raio X (XRD) nos nanocompdsitos, € através
dessas andlises ndo foi identificado nenhum pico além dos picos referentes a matriz
polimérica, indicando que as camadas do Oxido de grafeno estavam totalmente esfoliadas
e bem dispersas na estrutura do PEUAMM. Essa caracteristica morfoldgica influenciou
nas boas propriedades mecanicas encontradas nesses nanocompasitos. Nos resultados da
curva tensdo-deformacdo dos nanocompositos de PEUAMM/OG verificou-se que a
medida que a concentracdo do OG cresce ocorre uma diminui¢do na ductilidade, e um
aumento na regido elastica, tornando o material mais rigido. A comprovacdo desse
comportamento € vista nos valores de modulo de Young e nos da resisténcia a tracao,

aumentaram proporcionalmente com o aumento de OG, de modo que ao introduzir 5%
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em peso na matriz de PEUAMM os autores obtiveram um aumento de 70 e 73%,
respectivamente. Estas melhorias nas propriedades mecéanicas foram atribuidas a boa
dispersdo e interacdo entre as nanoparticulas e a matriz, promovendo uma boa
transferéncia da tensdo aplicada da matriz para a carga.

Chen e colaboradores (2012) prepararam um composito de PEUAMM/OG através
de disperséo de ultrassom em fase liquida seguida de prensagem a quente. Foram feitos
nas concentragdes de 0,1; 0,3; 0,5 e 1% em peso de OG na matriz PEUAMM. Os estudos
mostraram que 1 % em peso de OG correspondeu a 15% de aumento na microdureza.
Além das propriedades mecanicas, também foi avaliada a biocompatibilidade, mostrando
a fixacdo e proliferacdo de osteoblastos (MC3T3-E1) nas superficies dos compositos. Os
autores sugerem uma aplicagdo promissora para esse composito como sendo em
articulacdes artificiais no corpo humano.

Pang et al. (2015) relataram que compositos de OG/PEUAMM obtiveram
melhores propriedades mecanicas como resisténcia a tracdo, modulo de Young,
microdureza e resisténcia ao impacto quando comparados com o PEUAMM puro. Os
compositos foram preparados por meio de mistura de ultrassom em fase liquida e depois
prensados a quente, foram feitos em 0,1; 0,3; 0,5; 0,7 e 1,0% em peso de OG. O melhor
resultado apresentado de resisténcia a tracdo e modulo de Young foram para os
compdsitos com 0,5% de OG correspondente a 36,91 + 3,98 MPa e 664,38 + 28,32 MPa,
respectivamente, em compara¢do com o PEUAMM puro que obteve 32,77 + 3,53 MPa e
601,32 + 27,81 MPa. Esse efeito foi atribuido a forte forca de interacdo entre a matriz
PEUAMM e o0 OG, pois a carga desempenha um papel de transferéncia da forgca imposta
para PEUAMM. O valor da microdureza dos comp06sitos aumentou com o aumento de
GO na estrutura, isso ocorre devido a estrutura bidimensional do GO e suas notaveis
propriedades mecanicas. Além disso, a resisténcia ao impacto aumentou de 17,27 KJm
para 90,96 KJm quando atingiu 1,0% em peso de OG em comparac¢éo com 0 PEUAMM
puro, este valor correspondeu a uma quantidade crescente de mais de 500%.

Outros estudos recentes também verificaram melhorias nas propriedades
mecanicas de nanocompositos feitos com matriz de PEAD e carga de 6xido de grafeno.
Li e colaboradores (2017) estudaram a funcionalizagdo do Oxido de grafeno com
poliolefinas e a producdo do nanocompdsito desse oxido funcionalizado com matriz de
PEAD. O o6xido de grafeno foi obtido pelo método de Hummers modificado, e em
seguida foi funcionalizado usando metacrilato de glidicil (GMA) e método de enxerto de

monomeros duplos de estireno (St), obtendo OG-g-(GMA-co-St), apds algumas reacdes
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entre o grupo epoxido e o grupo anidrido foi obtido anidrido maleico (MAH) e depois foi
covalentemente ligado ao PEAD, para se chegar ao nanocomposito OG-g-PEAD-g-
(MAH-co-St). Os nanocompositos foram misturados usando misturador Haake, com
quantidades de 6xido de grafeno funcionalizado de 0; 0,1; 0,2; 0,5 e 1% em peso. Foi
produzido em paralelo o nanocompoésito OG/PEAD com 0,1% em peso de OG sem
funcionalizacdo. Em relacdo as propriedades mecénicas, a comparacdo da tensdo e
deformacédo na ruptura do PEAD puro com o nanocomposito OG/PEAD com 0,1% de
OG, mostrou um decréscimo de 18,8 para 18,1 MPa e de 844,0% para 255,5%
respectivamente. Esse efeito foi atribuido a incompatibilidade e fraca adeséao interfacial
entre matriz PEAD e OG. Por outro lado, para o0 compdsito OG-g-PEAD-g-(MAH-co-
St) com o mesmo percentual de 0,1% de carga funcionalizada, a tensdo na ruptura
aumentou para 23,6 MPa e a deformacdo na ruptura aumentou para 1402%. Assim,
confere-se que a funcionalizagdo é uma maneira eficiente de melhorar a interacéo entre o
OG e a matriz polimérica apolar. Além disso, foi relatado no estudo que até 0,2% de f-
OG teve um acréscimo das propriedades mecanicas, e nesse patamar atingiu um valor
maximo de 24,2 MPa e 1941% na tensdo e deformacdo na ruptura, respectivamente.
Comparando esse resultado com o PEAD puro, a tensdo teve aumento de 28,7 % e a
deformacéo na ruptura de 130%. No entanto ao aumentar para 0,5 e 1% em peso de 6xido
de grafeno funcionalizado as propriedades tiveram uma queda. Esse fato foi explicado
pelo fendmeno de aglomeracao de OG, que ocorre devido a forgas de Van Der Waals.
Upadhyany et al. (2016) estudaram as propriedades mecanicas e
biocompatibilidade de um nanocompdsito PEAD reforcado com 6xido de grafeno
modificado. O biocompdsito foi preparado atraves da mistura por fusdo seguida pela
moldagem por compressao. O 6xido de grafeno (OG) foi sintetizado a partir de flocos
grafiticos por meio de método de Hummers, e com o objetivo de melhorar a dispersao e
adesdo interfacial foi feito uma modificacdo no éxido de grafeno com enxerto de
polietileno (PE-g-OG). Foram produzidos nanocompositos com 1, 2 e 3% em peso de OG
sem modificagdo e também com os mesmos percentuais de OG modificado (PE-g-OG).
As propriedades mecanicas analisadas do PEAD puro obtiverem tensdo de escoamento e
0 moédulo de Young de 16,4 + 0,6 MPa e 490 + 16 MPa, respectivamente. Ao adicionar
1% em peso de OG, observou-se uma melhoria nas propriedades do nanocomposito
PEAD/OG. A tensdo de escoamento passou para 17,4 + 0,6 MPa e o médulo de Young
para 586 + 10 MPa. No entanto, quando adicionaram 2 e 3% em peso de OG, esses valores

mostraram efeito inverso devido as aglomerac6es de OG. Por outro lado, foi observado
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um resultado diferente nas propriedades mecanicas quando se usou a carga funcionalizada
(PE-g-OG). A medida que foi acrescentada a carga na matriz ocorreu um aumento Nnos
valores de tensdo de escoamento e modulo de Young, para a concentracdo de 3% em peso
de PE-g-OG alcancou 20,0 + 0,4 MPa e 595 + 14 MPa, respectivamente. Com isso
verificou-se que o OG modificado promoveu um melhor resultado devido a uma melhor
interacdo da carga com a matriz, promovendo uma transferéncia de tensdo maior do que

com 0 OG sem modificagéo.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. MATERIAIS

Foi utilizado Flocos de Grafite (FG) fornecidos pela Nacional de Grafite
(MG/Brasil), permanganato de potassio (KMnQy) e perdxido de hidrogénio (H20-) da
Synth, &cido sulfarico 98% (H2SO4) obtido da Alphatec, e 4gua deionizada, e também
grafeno comercial XP fornecido pela 2DM (Singapura). Os polimeros de Polietileno de
Alta Densidade (PEAD) na forma de pellets e Polietileno de Ultra Alta Massa Molar
(PEUAMM) na forma de p6 ambos obtidos da Braskem.

4.2. SINTESE DO OXIDO DE GRAFENO (0OG)

Flocos de grafite natural foram oxidados baseando-se no método de Hummers
modificado (LI et al., 2018) com algumas alteracdes.

Inicialmente foi preparado uma mistura contendo 100 mL de H2SOse 8 g de KMnOg4
e levado a uma agitacdo mecéanica em torno de 400 rpm durante 10 min. Em seguida, o
becker foi colocado em banho de d4gua a 50° C e foi adicionado, lentamente, durante 3
min, 1 g de flocos de grafite, seguindo a uma permanéncia em agitagdo por mais 2 h.

Ao fim deste processo, a solucdo foi diluida em 500 mL de &gua deionizada e
levado para centrifugacdo a uma rotacdo de 2000 rpm durante 15 min. O sélido retirado
foi, entdo, diluido novamente usando as mesmas condi¢fes por mais duas vezes.
Terminada a lavagem do material, o s6lido foi colocado em um becker contendo 1 L de
agua deionizada e levado para agitacdo magnética. Foi, entdo, preparada uma solucéao
contendo 25 mL de H2SO4e 25 mL de H20, adicionado ao material e permanecendo,
durante 45 min, em agitacdo em torno de 400 rpm.

Por fim, o material foi levado a centrifuga e, ao retirar o sélido existente, foi
realizado, por mais duas vezes, 0 mesmo processo de lavagem citado anteriormente.
Concluindo com o congelamento do material obtido apos as lavagens para executar a sua
liofilizac&o para, entdo, se obter 0xido de grafeno em po. Este material foi denominado

de OG. Segue Figura 5 com o esquema do Método de Hummers modificado.
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Figura 5. Esquema do Método de Hummers Modificado
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4.3. CARACTERIZACOES DO OXIDO DE GRAFENO (0G) E DO GRAFENO
COMERCIAL (XP)

As amostras OG e XP foram ambas caracterizadas por Difratometria de raios-X
(DRX), Espectroscopia Raman e Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR). Apenas a amostra OG foi caracterizada por Microscopia Eletronica de

Varredura (MEV) e Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET).
4.3.1. Difratometria de raios-X (DRX)

Os ensaios foram realizados em um difratdmetro contendo um alvo de cobre, que
possui um A = 0,154 nm, a uma voltagem de 30 kV e uma corrente de 30 mA, o angulo
20 variando entre 5 e 60° a uma velocidade de 0,6° por min.

Com a Lei de Bragg (LENG, 2008), Equacéo 1, foi possivel calcular a distancia

interlamelar basal através do &ngulo 26 identificado pelo pico de maior intensidade (doo2).
n\ = 2dsend Equacéo (1)

Onde:
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n —ordem de reflex&o
A — comprimento de onda (nm)
d — distancia interlamelar basal (nm)

6 — angulo de incidéncia (graus)

O numero de camadas de grafeno foi calculado dividindo o tamanho do cristal (C)
pela distancia interlamelar (doo2), adicionada a espessura de uma folha de grafeno (0,1
nm) (PAVOSKI, 2016).

O tamanho do cristal (C) foi calculado utilizando a equacao de Scherrer (Eg. 2).

__ 092
Lcosb

Equacéo (2)

Onde A é o comprimento de onda usado (nm), B € a largura do pico a meia altura (FWHM)

(rad), e 6 é o0 angulo de difracéo.

4.3.2. Espectroscopia Raman

Para a Espectroscopia Raman, utilizou-se o p6 em um Espectrofotémetro Micro-
Raman InVia da RENISHAW, que usa um laser de Ar com poténcia de 20mW e
comprimento de onda de 532 nm. Foi usada lente objetiva de 50x e 0s espectros foram
obtidos na regido de 100 a 3000 cm™. A distancia entre os defeitos e a densidade de
defeitos por Raman foram calculadas através das Equacdes 3 e 4, respectivamente
(CANCADO et al., 2011).

2 -9 4 Ip -1 (nm2 Equacdo (3
Ly= Gs+05x10 2 () (nm?) quagao (3)
G
x1—1022 ~
np =(1.8i0.5221 10 (%) (cm2) Equacio (4)

Onde Lp é a distancia entre os defeitos (hm?), A é o comprimento de onda do laser (nm),

Io/lc é a razdo entre as intensidades das bandas D e G e np é a densidade de defeitos (cm?).
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4.3.3. Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Os ensaios foram realizados com espectrofotdmetro Shimadzu modelo IR
Prestige-21, com as seguintes condicdes de analise: Regido 4000 - 600 cm™; Resolugéo:
4 cm; N° acumulagdes: 20; Modo: transmitancia. As amostras foram diluidas em KBr e
analisadas na forma de pastilhas.

4.3.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foi realizada com microscépio
LEO, modelo 1430 ZEISS, operando a 15 kV. As amostras foram preparadas por
deposicdo do material em p6 em fita de carbono e metalizadas com ouro. A espectroscopia
de dispersdo de raios X foi realizada usando Microscopia Eletronica de Varredura
(FESEM) com microscopio Inspect F50 operando a 20 kV e equipado com espectrometro
de raios X de dispersédo de energia (EDS).

4.3.5. Microscopia Eltronica de Trasmissdo (MET)

Para a analise de MET, as amostras permaneceram uma hora em banho
ultrassonico (45 kHz) em acetona e foram depositadas em grade de cobre coberta com
caborno amorfo. As imagens MET foram obtidas utilizando um Microscépio JEOL 2010
operando a 200 kV.

4.4. OBTENGCAO DAS BLENDAS POLIMERICAS (PEAD/PEUAMM)

Para a preparacéo das blendas foi utilizado o processo de mistura por fusdo. Foram
feitas blendas de 0, 10, 20 e 30% (p/p) de PEUAMM com intuito de verificar qual dessas
teria maior resisténcia mecanica. Primeiramente ocorre a fusdo em um Misturador Haake
(PolyLab modelo RHEOMIX OS), em seguida o material foi picotado e realizada a
moldagem por compressdo em uma prensa a quente para obtencédo de filmes (MARCONI
modelo MA 700).

No processo de fusdo no Haake foi utilizada uma temperatura de 190 °C por um
tempo de 15 minutos e com uma velocidade de 50 rpm. Na prensa foi usada uma
temperatura de 190 °C por 5 minutos com uma pressdo de 12 toneladas, resultando em

um filme. A Figura 6 mostra o0 esquema do processo citado.
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Figura 6. Esquema do processo de fabricacdo das blendas e dos nanocompositos poliméricos.
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4.5. OBTENCAO DOS NANOCOMPOSITOS DA BLENDA PEAD/ PEUAMM

Para a preparacao dos nanocompositos também foi utilizado o processo de mistura
por fusdo no misturador Haake. Os nanocompdsitos foram obtidos a partir da blenda
polimérica com as melhores propriedades térmicas e mecénicas. Foram feitas misturas
com 1, 2 e 3% (p/p) de OG e com 0s mesmos percentuais de XP na blenda com 10% (p/p)
de PEUAMM em PEAD. As etapas e 0s parametros dos processos foram similares ao

item 3.4.

4.6. CARACTERIZAGAO DAS BLENDAS POLIMERICAS (PEAD/PEUAMM) E
DOS NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS (PEAD/PEUAMM/OG) E
(PEAD/PEUAMM/XP)

4.6.1. Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC);

As blendas e o0s nanocompdsitos foram caracterizados por Calorimetria
Exploratoria Diferencial (DSC). Com esta técnica foi possivel verificar as temperaturas

de fusdo (Tm) e de cristalizacdo (Tc) dos polimeros puros e de suas misturas, alem do
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grau de cristalinidade (Xc) dos polietilenos PEAD e PEUAMM, das blendas poliméricas
e dos nanocompositos.

As medidas foram feitas utilizado o equipamento DSC-60 PLUS da SHIMADZU
com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, onde foi feita uma varredura numa faixa de
temperatura de 40 °C até 180 °C. Foi utilizado panelas de aluminio e o ensaio foi feito
sob atmosfera de nitrogénio, com um fluxo de gas de 100 ml/min. O ciclo de aquecimento
foi realizado duas vezes para eliminar a histdria térmica do material, mas apenas 0s
resultados do segundo aquecimento foram considerados. As cristalinidades dos polimeros
puros e das blendas foram calculadas a partir da Eq. 5:

Xc= % x 100 Equacéo (5)
em que X¢ (%) representa o teor de cristalinidade, AHs (J/g) € o calor de fusdo da amostra
(area da curva endotérmica) e AHs° € o calor de fusdo do polimero completamente
cristalino (293 J/g (SUI, 2009)).

O grau de cristalinidade dos nanocompositos foram calculados como descritos por
(SUI, 2009) pela Eq. 6:

__ AHm— AHo

Xc x 100 Equacao (6)

AHo

em que Xcrepresenta o teor de cristalinidade, AHm ¢ o calor de fusdo da amostra do
nanocompdsito (area da curva endotérmica) e AHo ¢ o calor de fusdo da amostra (curva

endotérmica) da blenda polimérica de 10% de PEUAMM em PEAD (169,34 J/g).

4.6.2. Termogravimetria (TG)

As curvas termogravimétricas foram obtidas a partir de um analisador térmico da
Shimadzu DTG modelo 60H. As amostras foram colocadas em um cadinho de platina
com pesos variando de 10 a 13 mg e foram aquecidas da temperatura ambiente até 1000

°C com taxa de aquecimento de 20 °C/min sob um fluxo de nitrogénio de 20 ml/°C.
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4.6.3. Ensaio Mecanico de Tracéo

O ensaio de tracdo foi realizado para determinar a blenda com maior resisténcia
mecanica, como também a resisténcia mecanica dos nanocompdsitos atraves da tensao
maxima. Foram analisados também o modulo de elasticidade para determinar a rigidez.

O ensaio foi feito em uma méaquina de ensaios universal SHIMADZU modelo AG-
X, com célula de carga de 10 kN a uma velocidade de ensaio de 50 mm.min? a
temperatura ambiente, de acordo com a norma ASTM D 638. Os filmes foram cortados
com 15 mm de largura, 100 mm de comprimento e as espessuras tiveram uma variagao
0,35 a0,50 mm.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. PROPRIEDADES ESTRUTURAIS DO OXIDO DE GRAFENO (0G) E
GRAFENO COMERCIAL (XP)

As caracteristicas dos materiais, 6xido de grafeno (OG) e grafeno comercial
denominado XP, estdo sendo avaliadas nos mesmos gréficos para efeito comparativo e

n&o estéo correlacionadas, pois, sdéo amostras obtidas a partir de grafites distintas.

5.1.1. Difratograma de Raios - X

A estrutura cristalina do floco natural de grafite, OG e XP foram investigadas pela
andlise de Difratometria de Raios X (DRX). A Figura 7 mostra os padrdes de DRX do

floco natural, 6xido de grafeno (OG) e o grafeno comercial (XP).

Figura 7. Difratograma das amostras do Floco Natural, Oxido de Grafeno (OG) e Grafeno
Comercial (XP).

17500 -
| —XP
15000 0G
—— Floco natural

—~ 12500 +
©
3 |
o 10000
©
('U 4
S
n 7500
C
'.0_‘) 4
[
= 5000

|

2500 !
T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70

26 (°)

Avaliando o floco natural de grafite, podemos verificar a presenca de dois picos de
grafite caracteristicos (002) e (004) que foram observados através do difratograma em 26
aproximadamente a 26 e 54° respectivamente. O pico de maior intensidade,

correspondente ao plano (002), representa o plano axial c, perpendicular aos planos
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hexagonais de grafite. Apds o processo de oxidacdo (OG), o pico 002 se desloca para 26
aproximadamente 9° (EMIRU; AYELE, 2017). Através do difratograma da OG ainda
pode ser observado um pequeno pico em um 260 de 25,30° caracteristico da grafite, que
pode ser justificavel, pela existéncia de grafite de partida no material oxidado
(GUERRERO; CABALLETO, 2015).

Para o grafeno comercial (XP) podemos verificar um comportamento similar ao
floco natural, onde é possivel identificar um pico maior em 26 = 26,5° e um pico menor
em 20 = 54°, Esse comportamento também foi relatado por Sheshmani et. al. (2013), um
pico grande com 26 = 26,5°, apds ser realizado um processo de reducdo do oxido de
grafeno, que foi transformado para nanolaminas de grafeno, o qual consiste em uma
estrutura com pouquissimos grupos funcionais. O pico de maior intensidade corresponde
ao plano (002), com uma distancia interlamelar de 3,38 A, praticamente mesmo valor
obtido no difratograma do floco natural de grafite (SHESHMANI et al., 2013; SILVA et
al., 2019).

A Tabela 2 apresenta os resultados de distancia interlamelar (doo2), largura na meia
altura (FWHM), tamanho do cristal (C) e nimero de laminas de grafeno (# grafeno).

Todos esses parametros referem-se ao plano axial 002 da estrutura cristalina.

Tabela 2. Pardmetros de DRX para Floco Natural, OG e XP.

Amostra 20 (°) dooz (nm) FWHM (rad) C (nm) #grafeno
Floco Natural 26,51 0,3367 0,0034 44,09 131
0G 9,75 0,9072 0,0161 9,03 10
XP 26,37 0,3380 0,7453 11,44 33,95

Pela Tabela 2 podemos verificar que o processo de obtencdo do OG, que consiste na
oxidagéo, nas lavagens, centrifugacoes e posterior liofilizacdo, foram suficientes para se
conseguir um empilhamento de 10 laminas de grafeno. O tempo de oxidacdo nédo foi
suficiente para que houvesse o rompimento de todas as ligagdes n—r no bulk do material,
indicando a dificuldade de se difundir os grupos oxigenados para o interior das laminas
de grafeno. Se todas as ligacbes n—n fossem rompidas o material apresentaria uma

monocamada, como isso ndo ocorreu, é possivel dizer que 0s grupos oxigenados estdo
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presentes, preferencialmente nas bordas das laminas. Cabe salientar que o tamanho do
cristal se mostrou relativamente grande, 9,03 nm para a amostra OG. Mas isso se deve a
presenca dos grupos oxigenados que contribuem para esse tamanho, assim como também
sdo os responsaveis pelo aumento da distancia interlamelar. Trikkaliotis et al. (2020)
também sintetizaram OG por uma rota muito similar, mas com uma quantidade de grafite
de partida dez vezes maior (10 g) do que a usada neste estudo, o que resultou em um OG
com tamanho de cristal e niUmero de camadas de grafeno maior, 12,11 nm e 13-14,
respectivamente. Isso mostra que a quantidade de grafite usada na sintese também

influencia no tamanho do cristalito e no nimero de grafeno empilhados.

5.1.2. Espectroscopia Raman

A Espectroscopia Raman é considerada uma das principais técnicas para caracterizar
a estrutura dos materiais grafiticos. Os principais picos caracteristicos desses materiais
sdo as bandas G, D e 2D. A banda D esta relacionada a quebra de simetria da rede devido
a presenca de defeitos, e a banda 2D (segunda ordem para a banda D) é um processo de
ressonancia dupla, ou seja, dois eventos de propagacdo consecutivos que acontecem como
induzidos pela desordem. A banda 2D é responsavel por fornecer informacgdes sobre o
namero de camadas de grafeno. O pico referente a banda G vem do alongamento da banda
C-C, e é comum a todos 0s materiais que contém na sua estrutura &tomos de carbono sp2.
(DRESSELHAUS et al., 2010; Nl et al., 2008; TAl et al., 2012).

A Figura 8 apresenta o espectro Raman das amostras do floco Natural (floco do
grafite), OG (6xido de grafeno) e do grafeno comercial (XP). A Tabela 3 apresenta os
dados referentes aos resultados de Raman apds a deconvolugdo dos picos D e G para a
amostra de OG e XP(insert Fig 8). Essas bandas (D e G) foram ajustadas por duas linhas
simétricas por funcdo Gaussiana ap0s ser aplicada a linha de base nas curvas. Os

parametros ajustados foram posicéo e intensidade das bandas.
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Figura 8. Espectro Raman: Floco natural, OG e XP.
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Tabela 3. Parametros de Raman para Floco Natural, Oxido de Grafeno (OG) e Grafeno
Comercial (XP).

Amostra D- G- 2D- Io/le Lo npx10*!
band band band (nm) (cm™?)
Floco 1349 1574 2705 0.19 27 0,44
Natural
oG 1359 1588 2700 0.83 13 1,87
XP 1335 1584 2674 0,75 13 1,69

A amostra do Floco Natural apresenta um pico em torno de 1349 cm, referente
a banda D e um pico bem mais intenso em torno de 1574 cm™ referente a banda G. A
grande diferenca de intensidade dessas bandas (Fig. 8) mostra que o floco natural do

grafite apresenta poucos defeitos em relacdo a estrutura grafitica, ou seja, h4 uma
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predominancia de carbono sp2. Se a grafite fosse totalmente cristalina, isenta de defeitos
ndo haveria a banda D no espectro (CANCADO et al., 2006). E por fim o pico 2D em
2705 cm™ . Ja em relacdo a amostra de OG é possivel verificar que ap6s a oxidacéo do
floco houve um deslocamento das bandas D e G para 1359 cm™ e 1588 cm™. Também
possui a presenca da banda 2D em 2700 cm™. Também se verifica um aumento bastante
significativo na intensidade da banda D (Fig. 8), como resultado do aumento de carbono
sp3. Todos esses deslocamentos Raman sdo caracteristicos de amostras grafiticas e
mostram que o processo de oxidagéo inseriu muitos defeitos estruturais que séo 0s grupos
funcionais (CANCADO et al., 2011).

O espectro da XP também consiste da presenca de trés picos, D, G e 2D como foi
evidenciado para os materiais do floco natural, um pico em torno de 1350 cm?, referente
a banda D, um pico um pouco mais intenso em torno de 1600 cm™ referente a banda G.
O pico referente a banda 2D pode ser observado em torno de 2680 cm™ e esta mais
alargado. Em outros estudos com materiais grafiticos, como éxido de grafeno, 6xido de
grafeno reduzido, 6xido de grafeno funcionalizado e nanofolhas de grafeno foram
evidenciado a presenca dos trés picos D,G e 2D nas analises de espectroscopia Raman
(SHESHMANI et al., 2013; TAl et al., 2012; UPADHYAY et al., 2016).

De acordo com Wei et al.(2020), éxido de grafeno apresenta intensidades altas
tanto para a banda D quanto para a banda G e a razdo entre essas intensidades Ip/lg
(também conhecida por parametro de desordem), pode ser usada para avaliar a quantidade
de defeitos em amostras de OG (TYAGI et al., 2018; WEIN et al., 2020). Conforme a
Tabela 3, a razdo Ip/lc da amostra OG é bem maior que a do floco, o que confirma a baixa
guantidade de defeitos no floco.

Além do aumento na razdo de intensidade, outro parametro também confirma o
aumento de defeitos na amostra OG, o np, que é a densidade de defeitos (Tab. 3). Cangado
et al. (2011) apresentou como calcular a distancia entre defeitos (Lp) e a densidade de
defeitos (np) para todos as linhas de laser na faixa do visivel. Vale ressaltar que as
Equacbes 3 e 4 sdo usadas para defeitos do tipo pontuais, como vacancias, atomos
substitucionais, etc, pois esses defeitos podem ativar a banda D no processo Raman.
Defeitos como agentes intercalantes e deformacdes na rede, por exemplo, tem uma forte
influéncia nas bandas G e 2D, mas ndo na banda D (CANCADO et al., 2011). Neste
trabalho, em que mostramos os resultados de Lp e np para amostras de floco natural de
grafite, OG e XP (Tab. 3) verificamos que ha uma diferenca significativa entre essas

amostras, tendo a amostra OG e XP apresentado uma diminui¢do na distancia entre 0s
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defeitos e aumento na densidade de defeitos, mais uma vez confirmando o maior nimero
de defeitos em OG e XP.

No caso da amostra do OG, isso se deve ndo aos grupos oxigenados que S&o
agentes intercalantes, mas sim aos defeitos de vacancia que aparecem como buracos nas
camadas de grafeno, por isso que podemos considerar essa amostra de OG com defeitos
pontuais ativos para a banda D. Isso é possivel constatar nas imagens de MEV que séo
mostradas mais adiante. Em relacdo a amostra XP ndo podemos inferir essa mesma
justificativa uma vez que ndo sabemos o processo industrial pela qual a grafite é
submetida até chegar a grafeno XP. E possivel apenas afirmar que existem defeitos que
ativam a banda D. Outra consideracdo importante de Cancado et al. (2011) é que as Eq.

2 e 3 s0 podem ser utilizadas para valores de Lp > 10 nm.
5.1.3. Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier

A Figura 9 apresenta os espectros no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) das amostras do floco natural, OG e XP na qual podemos verificar os grupos

funcionais presentes no material atraves dos picos de transmitancia.

Figura 9. Espectro de FTIR das amostras de Floco Natural , OG e XP.
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A Tabela 4 apresenta os grupos funcionais referentes ao Floco Natural, OG e XP.

Tabela 4. Grupo funcionais referentes ao Floco Natural, OG e XP.

Amostra Grupos funcionais
Floco Natural C=C
OG C-H, OH, C=0, C=C, C-O e =C-H
XP C-H,C=CeC-O

O espectro do floco natural apresenta picos de grupos funcionais referentes a
ligagGes (C=C), dos anéis aromaticos na faixa de 2900 cma 3400 cm™. No espectro do
OG verifica se um pico em torno de 3400 cm™ que representa as ligagdes (C-H) (carbono
sp3) e (OH) (hidroxilas). Alguns trabalhos, como Misra et al. (2006) relatam que bandas
proximas 2900 cm € referente a vibraces de estiramento de hidrogénio em varios tipos
de nanomateriais de carbono, em outros estudos pesquisadores, como Ludwing et al.
(2021) sugerem que frequéncias na faixa de 2800 cm™ a 3000 cm™ podem estar
relacionadas a OH (hidroxilas). As carbonilas (C=0) e anéis aromaticos (C=C) sdo
apresentados na faixa entre 1730 cm™ e 1600 cm?, respectivamente. No entanto, a banda
de adsorgdo 1625 cm™ apresenta atribuicGes controversas na literatura, em estudo feito
por Krishhnamoorthy et al. (2013) atribuiram essa banda as vibracdes de (C=C) como
citado anteriormente, e em outros afirmaram que é originada pelos modos de flexdo das
moléculas de dgua (GUO et al., 2009). A banda de 1384 cm™ pode ser atribuida também
as ligagBes de (C=0). E, por fim, ligacdes (C-O) na banda de 1109 cm™ e ligacdes (=C-
H) em 946 cm™. Estas bandas sdo caracteristicas de uma amostra de 6xido de grafeno
(AL-GAASHANI et al., 2019; SILVERSTEINS et al., 2007). No espectro do XP
podemos evidenciar picos nas faixas entre 3400 cm™ e 2890 cm™ que representam as
ligagBes (C-H) (carbono sp3), bandas em torno de 1650 cm™ que s&o os grupos (C=C)
anéis aromaticos. E, por fim, provavelmente ligagdes (C-O) na banda de 1109 cm™ como
vistas anteriormente nas analises de OG, devido a impurezas na estrutura cristalina (AL-
GAASHANI et al., 2019; SHESHMANI et al., 2013; SILVA et al., 2019).
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5.2. PROPRIEDADES MORFOLOGICAS DO OXIDO DE GRAFENO (0OG)

A morfologia da estrutura do floco natural de grafite e do 6xido de grafeno foram
analisadas pela microscopia eletronica de varredura (MEV) e por microscopia eletronica

de transmissdo (MET).
5.2.1. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Figura 10 mostra imagens de MEV do floco de grafite natural com uma
estrutura de escamas brilhantes. Nas Figuras 10a e 10b é possivel identificar que o floco
de grafite natural é formado basicamente, por camadas paralelas, onde percebe-se que a
distancia entre as camadas é imperceptivel, parecendo até uma Unica camada. Somente
apos o processo de oxidagdo que esse material sofrera um aumento no espacamento entre

essas camadas, como mostrado na analise de DRX.

Figura 10. Imagens de MEV do Flocos Natural com magnitude: a) 500X b) 1500X.

(@) (b)

Pode-se observar na Figura 11, as imagens de MEV do OG e o grafico de EDS
com tabela, nas quais é possivel verificar os defeitos de corrugacdo que séo caracteristicos
do material devido a presenca dos grupos funcionais. Outro fator é a sobreposicdo das
suas camadas (Fig. 11a), no qual o material apresentou as camadas separadas quando
comparadas com a estrutura do floco natural (PARK; RUOFF, 2009).
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A Figura 11b mostra superficies lisas com a presenca de rugas e regides dobradas,
caracteristicas de OG. De acordo com Al Gaasham et al. (2019) esse aspecto é resultado
dos carbonos sp? e de defeitos estruturais. Ja na imagem da Figura 11c é possivel verificar
a presenca de buracos nas laminas de 6xido de grafeno, que estdo sinalizados pelas setas
vermelhas. Isso confirma a presenca de defeitos do tipo vacancias, como afirmado nos
espectros de Raman (COMPTON et al., 2011). A analise de EDS (Fig. 11d) realizada a
partir da imagem da Figura 11c mostra a presenca de enxofre (S) e manganés (Mn)
indicando que o processo de lavagem n&o foi eficiente em retirar todos os reagentes
utilizados durante a oxidacdo. Além disso é possivel calcular a razdo C/O como sendo de
1,22. A razdo C/O pode ser entendida como uma medida que serve de referéncia para o
grau de oxidacdo de OG. De acordo com Compton et al. (2011), OG normalmente
apresenta razdo C/O abaixo de 2, quanto menor essa razdo maior o grau de oxidag&o.

Figura 11. Imagens de MEV da amostra OG: a) aumento de 1000x, b) aumento de 5000x c)
imagem onde foi feita a medida de EDS e d) grafico de EDS com tabela do % em peso no insert.

10 pm EHT=1500kv Mag= 100KX IProbe= 131pA  PhotoNo.=5411 l 2um EHT=1500kV Mag= 500KX IProbe= 131pA  Photo No.=5409 l
Signal A=SE1 WD= 6mm Aperture Size =5000 ym Date :21 Feb 2019 v b Signal A=SE1 WD= 6mm Aperture Size =50.00 ym Date :21 Feb 2019 Yo

(b)
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5.2.2. Microscopia Eletronica de Transmisséo (MET)

E possivel verificar as imagens de MET da amostra OG na Figura 12. As imagens
mostram bastante dobraduras, que s@o defeitos estruturais, presentes principalmente nas
bordas, que estdo sinalizados pelas setas vermelhas. Também é possivel verificar que
existe uma certa transparéncia, indicando o pequeno empilhamento de laminas de grafeno
de acordo com (CHEN et al, 2012).

Figura 12. Imagens de MET do OG com magnitude: a) 8900X; b) 26500X.

(b)

5.3. PROPRIEDADES TERMICAS DAS BLENDAS PEAD/PEUAMM

5.3.1. Calorimetria Explatéria Diferencial (DSC)

O comportamento térmico das blendas foi estudado por calorimetria exploratéria
diferencial (DSC). A Figura 13 apresenta as curvas de fusdo dos polimeros puros e das
blendas de 10, 20 e 30% (p/p) de PEUAMM e a Figura 14 apresenta as curvas de

cristalizacdo dos mesmos materiais.



Figura 13. Curvas de fusdo dos polimeros puros e das blendas com 10, 20 e 30% (p/p) de
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Figura 14. Curvas de cristalizacdo dos polimeros puros e das blendas com 10, 20 e 30% (p/p) de

Fluxo de Calor (mW)

PEUAMM.
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Pela andlise das curvas de fusdo e de cristalizacdo nas Figuras 13 e 14,

respectivamente, é possivel verificar que todas as curvas apresentam apenas um Gnico

pico, tanto para os polimeros puros como para as blendas. Esse comportamento sugere

um anico cristal ou uma cocristalizagdo. Esta ocorre quando partes dos segmentos da
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cadeia de um componente difuso se cristalizam nas lamelas do outro componente (CHEN
etal., 2013; KHASRAGHI et al., 2015).

No entanto, como esses polimeros possuem valores de Tm e Tc muito proximos
podem ocorrer sobreposi¢des das curvas endotérmicas e exotérmicas no DSC. Em tais
casos, a analise sobre a temperatura de fusdo e de cristalizacdo € inadequada e outro
parametro sensivel em tais situacdes € a largura a meia altura do pico (FWHM) das curvas
endotérmicas para comprovar a ocorréncia de um unico cocristal. Se os valores FWHM
das blendas forem maiores que os valores de FWHM dos componentes puros é esperado
que os dois componentes formem cristais separados (KHASRAGHI et al., 2015).

Os dados obtidos pelas curvas de DSC estdo disponiveis na Tabela 5.

Tabela 5. Temperatura de fusdo (Tm), temperatura de cristalizacdo (Tc), grau de cristalinidade
(Xc) e Largura na meia altura (FWHM) dos polimeros puros e das blendas de 10, 20 e 30% de

PEUAMM.
Amostra Tm (°C) Tc (°C) Xc (%) FWHM
PEAD PURO 131,59 113,46 54,79% 7,20
10% de PEUAMM 130,93 115,01 63,03% 6,06
20% de PEUAMM 130,96 100,51 58,23% 7,68
30% de PEUAMM 130,99 115,39 56,56% 8,30
PEUAMM PURO 132,54 115,97 45,51% 6,70

Através da Tabela 5 observa-se que os valores para as blendas de 20 e 30% (p/p)
desse parametro FWHM foi maior que nos polimeros puros, sendo assim se cristalizam
individualmente e sucessivamente nas misturas, mesmo que apenas um Unico pico seja
observado. No entanto para a blenda de 10% (p/p) de PEUAMM ocorre a situagdo
inversa, sendo assim exibe uma cocristalizacdo (KHASRAGHI et al., 2015).

Também é observado que os picos de fusdo para as misturas situam-se entre as
temperaturas de fusdo dos seus componentes, PEAD e PEUAMM. Em relagdo as
temperaturas de fusdo (Tm) pode-se notar que a maior é para 0 PEUAMM, esse
comportamento ja era esperado de acordo com a literatura, pois 0 mesmo possui uma
maior temperatura de fusdo numa faixa de 130 a 140 °C. Nas misturas ocorreu um
pequeno decréscimo dessa temperatura para o valor em torno de 131 °C para todas as

blendas. Nas temperaturas de cristalizacdo (Tc) nota-se que as temperaturas das blendas
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aumentaram em relacdo ao PEAD, ou seja, a cristalizacdo ocorre em temperaturas mais
elevadas, com excecdo da mistura de 20% (p/p) de PEUAMM. Esse comportamento pode
ser atribuido a introducdo de PEUAMM que esté agindo como nucleos para a cristalizacdo
(KHASRAGH] et al., 2015).

A cristalinidade das blendas, medidas por DSC obtiveram valores entre 55 e 65%,
enquanto que as do PEAD e PEUAMM foram respectivamente de 54,79 e 45,51%, ou
seja, as blendas possuem um valor de Xc maior que dos polimeros puros. Esse efeito pode
acontecer devido ao entrelagamento das cadeias do PEUAMM com as cadeias do PEAD,
o qual promove uma melhor orientacdo na estrutura, aumentando assim a cristalinidade
de todas as blendas. Esse comportamento também ja foi comprovado por Huang e Brown
(1991), no qual as blendas (PEAD/PEUAMM) produzidas em sua pesquisa obtiveram um
aumento no valor do grau de cristalinidade, sendo em cerca de Xc = 73% e o PEUAPM

apresentou Xc = 50%.

5.3.2. Termogravimetria (TG) e Derivada da Termogravimetria (DTG)

As Figuras 15 e 16 contém os resultados pela TG e DTG dos polimeros puros e das
blendas com 10, 20 e 30% (p/p) de PEUAMM em PEAD.

Figura 15. Curvas de TG dos polimeros puros e das blendas com 10, 20 e 30% (p/p) de
PEUAMM.
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Figura 16. Curvas de DTG dos polimeros puros e das blendas com 10, 20 e 30% (p/p) de
PEUAMM.
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Os dados obtidos pelas curvas de TG E DTG estdo disponiveis na Tabela 6.

Tabela 6. Temperaturas iniciais de degradacdo (Ti), temperaturas maximas de degradacio
(Tméx) e temperaturas de volatizacdo total (Tvt) dos polimeros puros e das blendas de 10, 20 e 30%
de PEUAMM em PEAD.

Amostras Ti (°C) Tmax(°C) Tvt (°C)
PEAD PURO 422 478 517
10% DE PEUAMM 430 489 524
20% DE PEUAMM 431 485 523
30% DE PEUAMM 425 480 519
PEUAMM PURO 424 482 543

Podemos verificar um aumento nas temperaturas iniciais e maxima de degradacéo,
e de volatizagdo total das blendas de 10, 20, 30% de PEUAMM em PEAD quando
comparamos com o0 PEAD puro. Isso indica que a presenca do PEUAMM na matriz faz
com que o material tenha um ganho na estabilidade térmica devido a deslocar as

temperaturas de degradacgdo para valores mais altos. As blendas de 10 e 20% de
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PEUAMM em PEAD sdo as mais estaveis termicamente visto que os valores de (Ti)
aumentaram de 422°C para 430°C e 431°C respectivamente.

Lucas et al. (2011) verificaram um comportamento inverso, no seu estudo de blendas
com 10, 20, 30% de PEUAMM em PEAD, as misturas apresentaram uma menor
estabilidade térmica do que o polimero PEAD puro, as temperaturas de degradagédo
térmica foram movidas para temperaturas mais baixas. Os autores justificaram esse
comportamento téermico devido ao aquecimento demasiado, levando a uma possivel
degradacdo dos polimeros, provocada pela viscosidade do PEUAMM durante o
processamento na extrusora e injetora.

Como o presente estudo ndo apresentou caracteristicas desse comportamento térmico
durante a fabricacdo das blendas, resultou em um material com melhores propriedades

térmicas do que de Lucas et al. (2011).

5.4. PROPRIEDADES MECANICAS DAS BLENDAS PEAD/PEUAMM
5.4.1. Ensaio Mecanico de tracao
As propriedades mecanicas das blendas (PEAD/PEUAMM) foram investigadas

pelo ensaio mecéanico de tracdo, onde foi possivel analisar a resisténcia a tracdo do

polimero PEAD e de suas misturas com o PEUAMM no gréfico da Figura 17.
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Figura 17. Valores de resisténcia a tragdo do polimero puro PEAD, e das blendas com 10, 20,
30% (p/p) de PEUAMM.
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A Figura 17 mostra que a medida que aumenta o teor de PEUAMM nas misturas 0s
valores de resisténcia a tracdo diminuem. Isso pode ser atribuido as enormes cadeias do
PEUAMM que podem dificultar a mobilidade das cadeias do PEAD e por isso nao
conseguem dissipar a energia mecanica aplicada. A Tabela 7 possui os valores especificos

com os desvios padrdes para todas as amostras apresentadas no grafico da Figura 16.

Tabela 7. Resisténcia a tracéo dos polimeros puros e das blendas (PEAD/PEUAMM).

Amostra Resisténcia a tracdo (MPa)
PEAD PURO 30,22 +£1,20
10% de PEUAMM 31,86 + 1,30
20% de PEUAMM 27,37+ 3,10
30% de PEUAMM 26,93 + 2,77

Com os valores apresentados na Tabela 7, verifica-se que a blenda de 10% de
PEUAMM aumentou em 5,46% a resisténcia a tragdo do PEAD puro. Isso é observado
quando se compara o valor de resisténcia a tracdo do PEAD puro, que foi de 30,22 MPa
com o da blenda com 10% (p/p) de PEUAMM, que foi de 31,86 MPa, mesmo que seja
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esse pequeno aumento. Esse resultado condiz com os valores do grau de cristalinidade
visto no DSC, ja que a blenda de 10% (p/p) de PEUAMM possui 0 maior valor de Xc em
relagdo as demais amostras. Portanto, pode-se sugerir que as cadeias estdo mais orientadas
e consequentemente o material possui uma maior resisténcia.

O aumento na resisténcia a tracdo também foi relatado por (KHASRAGHI et al.,
2015), onde os valores das propriedades mecanicas das blendas (PEAD/PEUAMM)
produzidas mantiveram-se proximos aos resultados dos polimeros puros. Essas melhorias
sdo geradas devido a presenca das cadeias de PEUAMM distribuidas na matriz, que
promove um forte efeito de reforco (HUANG; BROWN, 1991).

A medida que se adiciona 0 PEUAMM tem se uma diminui¢cdo no valor da
resisténcia a tracdo, como pode se observar na Tabela 7, isso € observado quando se
compara o valor de resisténcia a tracdo da blenda de 10% (p/p) de PEUAMM, que foi de
31,86 MPa com os valores das blendas de 20% (p/p) e 30% (p/p) de PEUAMM , que
foram de 27,37 e 26,93 MPa, respectivamente. A maior concentragéo na matriz de PEAD
das cadeias de PEUAMM que podem dificultar a dissipacdo de energia mecanica como
ja citado anteriormente.

A Figura 18 contém os valores de modulo de elasticidade das blendas obtidos pelo
ensaio de tracdo.
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Figura 18. Valores de Mddulo de elasticidade do polimero puro PEAD, e das blendas com 10,
20, 30% (p/p) de PEUAMM.
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O modulo de elasticidade esta relacionado com a rigidez dos materiais analisados.
Nota-se que os valores ndo apresentaram nenhuma tendéncia, mas todas as blendas se
mostraram menos rigidas que o PEAD. A blenda com 10% (p/p) de PEUAMM possui 0
maior valor de médulo de elasticidade quando comparado aos das outras blendas de 20%
e 30% de PEUAMM, seguindo a mesma tendéncia da resisténcia a tracdo (Figura 16),
portanto € a mistura que mostrou a maior rigidez. A Tabela 8 apresenta os valores
especificos com os desvio padrdo para todas as amostras apresentadas no grafico da

Figura 18.

Tabela 8.Mddulo de Elasticidade do polimero puro PEAD e das blendas (PEAD/PEUAMM).

Amostra Moédulo de Elasticidade (MPa)
PEAD PURO 1283,27 + 125,56
10% de PEUAMM 1059,88 + 283,67
20% de PEUAMM 965,19 + 135,91

30% de PEUAMM 1003,93 * 206,87
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De acordo com os resultados nas propriedades térmicas e mecanicas, a blenda
escolhida para servir de matriz na producdo dos nanocompdsitos com o 6xido de grafeno
e grafeno comercial XP foi a de 10% (p/p) de PEUAMM devido a sua maior estabilidade
térmica, resisténcia a tragdo e madulo de elasticidade.

5.5. ESTUDO DAS PROPRIEDADES TERMICAS DOS NANOCOMPOSITOS
(PEAD/ PEUAMM/OG) E (PEAD/PEUAMM/XP)

5.5.1. Calorimetria Explatéria Diferencial (DSC)

Os nanocompositos produzidos a partir das blendas de PEAD/PEUAMM com
oxido de grafeno (OG) e com o grafeno comercial (XP) foram caracterizados por DSC
para a verificagdo do seu comportamento térmico. Os valores considerados para a analise
térmica foram os resultados obtidos a partir do segundo ciclo de aquecimento. As Figuras
19, 20, 21 e 22, respectivamente, apresentam as curvas de fusdo e de cristalizagdo,
respectivamente, dos nanocompositos obtidos a partir da blenda com 10% (p/p) de
PEUAMM em PEAD, com 1, 2 e 3% (p/p) de OG e com 1, 2 e 3% (p/p) de XP.

Figura 19. Curvas de fusdo da blenda com 10% (p/p) de PEUAPM em PEAD, e dos
nanocompositos com 1, 2 e 3% (p/p) de OG.
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Figura 20. Curvas de cristaliza¢do da blenda com 10% (p/p) de PEUAPM em PEAD, e dos
nanocompositos com 1, 2 e 3% (p/p) de OG.
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Figura 21. Curvas de fusdo da blenda com 10% (p/p) de PEUAPM em PEAD, e dos
nanocompositos com 1, 2 e 3% (p/p) de XP.
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Figura 22. Curvas de cristalizacdo da blenda com 10% (p/p) de PEUAPM em PEAD, e dos
nanocompositos com 1, 2 e 3% (p/p) de XP.
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Nas curvas de fusdo e cristalizacdo dos nanocompositos (Fig. 19 a 22) é possivel
observar que todas as curvas apresentam apenas um unico pico mesmo com a adicdo do
oxido de grafeno (OG) e das nanolaminas de grafeno (XP), mesmo comportamento foi
relatado em outros estudos (SUI et al., 2009; PANG et al., 2015). Na Tabela 9 séo
observados os valores de Tm, Tc e Xc dos nanocompdsitos para todas amostras
produzidas obtidos pelo DSC.

Tabela 9. Temperatura de fusdo (Tm), temperatura de cristalizacdo (Tc) e grau de
cristalinidade (Xc) dos nanocompositos da blenda com 10% (p/p) de PEUAPM em PEAD, com 1, 2
e 3% (p/p) de OG e com 1,2 e 3% (p/p) de XP e da blenda com 10% (p/p) de PEUAPM em PEAD.

Amostras Tm (°C) Tc (°C) Xc (%)
Blenda 10%
de PEUAMM 130,9 115,0 63,03
1% de OG 133,8 115,3 52,62
2% de OG 132,4 116,8 57,31

3% de OG 132,8 116,1 55,48
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1% de XP 133,6 116,8 39,36
2% de XP 131,2 114,8 24,95
3% de XP 133,7 116,4 55,30

Podemos observar pela Tabela 9 que as temperaturas de fuséo e de cristalizagédo
ndo tiveram uma alteracdo significativa com a adigdo das cargas OG e XP, quando
comparado com os valores obtidos para a blenda de 10% (p/p) de PEUAMM em PEAD.
Esse efeito também foi evidenciado por Bhusari et al. (2019) quando adicionou oxido de
grafeno e 6xido de grafeno funcionalizado em blendas de PEAD/PEUAMM, néo tendo
mudancas significativas nas temperaturas de fusao e de cristalizacdo dos nanocompositos.

Em relacdo as temperaturas de cristalizacdo tiveram um pequeno aumento com a
adicdo das cargas quando se compara com a blenda de 10% de PEUAMM, com excec¢éo
da carga com 2% de XP. Alguns estudos (SUI et al., 2009; CHEN et al., 2012) mostram
que a adicdo de materiais a base de carbono em matrizes poliméricas agem como ndcleos
heterogéneos e promovem o inicio da nucleacdo mais rapidamente, ou seja, em
temperaturas mais elevadas. Eles concluiram que quanto maior o percentual das cargas a
base de carbono, maior é a quantidade de nucleos de cristalizagdo presentes na estrutura.

As Figuras 23 e 24 apresentam os resultados referentes ao grau de cristalinidade
(Xc) da blenda de 10% de PEUAMM em PEAD e dos seus nanocompositos com 1, 2 e
3% (p/p) de OG e com 1, 2 e 3% (p/p) de XP.
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Figura 23. Grau de cristalinidade da blenda de 10% de PEUAMM em PEAD e dos
nanocompositos da blenda com 1, 2 e 3% (p/p) de OG.
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Figura 24. Grau de cristalinidade da blenda de 10% de PEUAMM em PEAD e dos
nanocompositos da blenda com 1, 2 e 3% (p/p) de XP.
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Pelas Figuras 23 e 24 podemos verificar que ndo ha uma tendéncia descrescente
ou crescente no grau de cristalinidade dos nanocompésitos com OG; ja para os resultados
obtidos com as cargas de XP, podemos verificar que até 2% (p/p) tem uma tendéncia
decrescente quando comparado com a blenda, e posteriormente tem um acréscimo com o

teor mais elevado de 3% (p/p) de XP.
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Pelos gréaficos é possivel avaliar que para todos 0s nanocompasitos os valores de
cristalinidade diminuiram quando comparados com a blenda de 10% de PEUAMM. Em
outros estudos relatados na literatura (CHEN et al., 2012; PANG et al., 2015), quando é
adicionada uma quantidade de éxido de grafeno apropriada em matrizes poliméricas, a
superficie do oxido de grafeno atua como locais de nucleacdo para a cristalizacdo, onde
a nucleacéo e o crescimento dos cristalitos ocorre tdo rapido que um grande nimero de
cristalitos sdo formados juntos, e portanto tem um aumento nos valores de cristalinidade
com a adigéo das cargas.

Por outro lado, se o conteudo de OG continua aumentando, consequentemente tera
uma quantidade maior dispersa na matriz polimérica e a forte forca de interacéo entre o
OG e a matriz limita o crescimento dos cristais, de modo que a cristalinidade tende a ser
estavel apenas em uma faixa de concentragdo do OG.

No presente estudo podemos verificar que o grau de cristalinidade de todos os
nanocompositos apresentou um decréscimo quando comparado com o da blenda
polimérica de 10% (p/p) de PEUAMM em PEAD, esse efeito possivelmente pode estar
associado a uma quantidade inapropriada e a forte interacdo carga - matriz e também a
reducdo da mobilidade das cadeias de PEAD com a adi¢do das cargas, pois estas afetam
a orientacdo molecular da estrutura polimérica de acordo com (SUI et al., 2009; PANG
etal., 2015).

5.5.2. Termogravimetria (TG) e Derivada da Termogravimetria (DTG)
As Figuras 25 a 28 contém os resultados de TG e DTG da blenda de 10% (p/p) de

PEUAMM em PEAD e dos seus nanocompasitos com 1, 2 e 3% (p/p) de OG e com 1, 2
e 3% (p/p) de XP.



Figura 25. Curvas de TG da blenda de 10% (p/p) de PEUAMM em PEAD e dos
nanocompositos da blenda com 1, 2 e 3% (p/p) de OG.
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Figura 26. Curvas de DTG da blenda de 10% (p/p) de PEUAMM em PEAD e dos
nanocompositos da blenda com 1, 2 e 3% (p/p) de OG.
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Figura 27. Curvas de TG da blenda de 10% (p/p) de PEUAMM em PEAD e dos
nanocompositos da blenda com 1, 2 e 3% (p/p) de XP.
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Figura 28. Curvas de DTGA da blenda de 10% (p/p) de PEUAMM em PEAD e dos
nanocompositos da blenda com 1, 2 e 3% (p/p) de XP.
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Os dados obtidos pelas curvas de TG e DTG estdo disponiveis na Tabela 10.
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Tabela 10. Temperatura inicial de degradacao (Ti), temperatura maxima de degradagéo
(Tmax) e temperatura de volatizacao total (Tvt) ) da blenda de 10% (p/p) de PEUAMM em PEAD
e dos nanocompositos da blenda com 1, 2 e 3% (p/p) de OG e, com 1, 2 e 3% (p/p) de XP.

Amostras Ti (°C) Tmax(°C) Tvt (°C)
10% DE PEUAMM 430 489 524
1% DE OG 437 491 522
2% DE OG 433 490 527
3% DE OG 434 490 526
1% DE XP 430 489 528
2% DE XP 430 489 527
3% DE XP 435 490 528

Podemos verificar, atraves das temperaturas iniciais e maximas de degradacao e
de volatizacao total, que ao adicionar as cargas OG e XP ocorreu um aumento nos valores,
com excecdo das concentragdes de 1 e 2% de XP que mantiveram 0s mesmos resultados
encontrados na blenda de 10% de PEUAMM em PEAD para as temperaturas iniciais e
maximas. Outros estudos (BAHRAMI et al., 2015; PANG et al., 2015; SUNER et al.,
2015) mostraram que a estabilidade térmica de nanocompasitos foi melhorada quando
adicionado OG na matriz polimérica de PEUAMM, onde a temperatura de degradacéo
térmica se deslocou para valores mais altos. Esse efeito foi sugerido ser devido a interacéo
entre o polimero e a interface da carga OG que gera uma reducdo na mobilidade das
cadeias do polimero na regido da interface, resultando em estabilidade térmica dos
nanocompositos. A presenca de material grafitico, que é um material altamente estavél e
mais rigido do que o polietileno, confere ao nanocompdsito maior rigidez, ou seja,
diminui a mobilidade das cadeias poliméricas e retarda a degradacdo do polimero (FIM,
2012).

5.6. PROPRIEDADES MECANICAS DOS NANOCOMPOSITOS (PEAD/
PEUAMM/OG) E (PEAD/PEUAMM/XP)



74

5.6.1. Ensaio Mecanico de Tracao

As propriedades mecanicas dos nanocompdsitos foram investigadas pelo ensaio
mecanico de tracdo, onde foi possivel analisar a resisténcia a tracdo dos mesmos conforme

observado no grafico da Figura 29.

Figura 29. Valores de resisténcia a tragdo dos nanocompésitos da blenda com 10% (p/p) de
PEUAMM em PEAD, com 1, 2 e 3% (p/p) de OG e com 1, 2 e 3% (p/p) de XP e da blenda com 10%
(p/p) de PEUAMM.
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A Figura 29 mostra que a medida que se adiciona as cargas OG e XP nas misturas, 0s
valores de resisténcia a tragdo diminuem quando comparado com a blenda de 10% de
PEUAMM em PEAD. Estes valores podem ser atribuidos a reducdo na mobilidade do
PEAD com a adicdo das cargas e, assim ndo sao capazes de dissipar a energia mecanica
aplicada (FIM, 2012). A Tabela 11 apresenta os valores especificos de resisténcia a tracéo

com o desvio padréo para as amostras apresentadas na Figura 29.
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Tabela 11. Resisténcia a tragdo dos nanocomp@sitos da blenda com 10% (p/p) de PEUAMM em
PEAD, com 1, 2 e 3% (p/p) de OG e com 1,2 e 3% (p/p) de XP e da blenda com 10% (p/p) de

PEUAMM.

Amostra Resisténcia a tracdo (MPa)
Blenda 10% de PEUAMM 31,85 + 1,297

1% de OG 20,30 + 3,45

2% de OG 15,61 +0,14

3% de OG 12,13 £ 3,44

1% de XP 22,08 +£1,19

2% de XP 19,74 + 2,86

3% de XP 20,05 + 1,36

De acordo com os valores da Tabela 11 ocorre uma tendéncia decrescente com 0s
resultados de resisténcia a tracdo a medida que se adicionam as cargas de OG e XP, com
excecao da blenda com 3% de XP. Sugere-se gque 0s hanocompdsitos possuem uma maior
forca de interacdo entre as cargas e a matriz que ird promover uma menor deformacéo
plastica, ou seja, um material com menor resisténcia a tragdo (CHEN et al., 2012).

O objetivo que se deseja quando se adiciona carga é que ocorra uma melhoria nas
propriedades mecanicas das blendas, assim como ja foi avaliado em pesquisas recentes
por Bhusari et. al., (2018), que ao adicionarem OG e OG funcionalizado em blendas de
PEAD/PEUAMM obtiveram melhores resultados na resisténcia a tracdo e mddulo de
elasticidade.

Vale ressaltar que no estudo deles, os resultados mais satisfatorios foram obtidos
em concentragdes de 0,5% de OG funcionalizado e 1% de OG, e quando ocorreu um
aumento nessa concentracdo para 3% de OG e OG funcionalizado, os valores de
resisténcia a tragdo e modulo de elasticidade diminuiram, indicando que a dispersédo com
maior concentracdo de cargas pode potencialmente diminuir as propriedades mecanicas.
Mesmo que eles tenham observado que os resultados obtidos para os nanocompdsitos
tenham sido mais baixos com as cargas de 3% de OG e OG funcionalizado, ainda
permaneceram maiores que os alcancados com a blenda PEAD/PEUAMM.
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Em estudos obtidos por (PANG et al., 2015) onde foram produzidos compdsitos
com OG em matriz polimérica de PEUAMM, também foi evidenciado um ganho nas
propriedades de resisténcia a tracdo apo6s a adicdo do OG. No presente estudo nédo
obtivemos um aumento nas propriedades mecanicas dos nanocompoésitos quando
comparados com a blenda de 10% de PEUAMM em PEAD.

Esse comportamento também foi evidenciado por Chen et al., (2012), que ao
adicionarem OG na matriz de PEUAMM, e as propriedades mecanicas dos
nanocompositos foram reduzidas em relacao as do polimero puro, sendo atribuido a forte
interacdo entre 0 OG e a matriz de PEUAMM, o que evidenciou que a medida que o teor
de OG aumentou, este provocou uma diminuic¢éo na deformacéo pléstica do polimero.

A Figura 30 contém os valores de modulo de elasticidade dos nanocompdsitos

obtidos pelo ensaio de tragéo.

Figura 30. Valores de mddulo de elasticidade dos nanocompdsitos da blenda com 10% (p/p) de
PEUAMM em PEAD, com 1,2 e 3 % (p/p) de OG e 1, 2 e 3% (p/p) de XP e da blenda com 10%
(p/p) de PEUAMM.
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Através da Figura 30 € observada a mesma tendéncia de comportamento para a da
resisténcia a tracdo, em que a medida que se adicionou as cargas de OG e XP, o0 médulo
de elasticidade diminui quando comparado com a blenda de 10% de PEUAMM em
PEAD. A Tabela 12 mostra os valores dos modulos de elasticidade com o desvio padrdo

para as amostras apresentadas no grafico da Figura 29.
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Tabela 12. Mddulo de elasticidade dos nanocompdsitos da blenda com 10% (p/p) de PEUAMM
em PEAD, com 1, 2 e 3% (p/p) de OG e com 1,2 e 3% (p/p) de XP e da blenda com 10% (p/p) de

PEUAMM.
Amostra Madulo de elasticidade (MPa)
Blenda 10 % de PEUAMM 1059,88 + 125,56
1% de OG 865,48 + 197,06
2% de OG 737,63 £ 72,30
3% de OG 525,07 + 150,02
1% de XP 806,90 + 233,48
2% de XP 759,64 * 36,65
3% de XP 811,94 + 106,25

E possivel verificar nos resultados dos modulos de elasticidade que a medida que
se aumenta o teor das cargas de OG e XP na blenda, se tem um decréscimo do valor,
quando comparado ao da blenda de 10% de PEUAMM. Com excec¢do do nhanocomposito
com 3% de XP que teve um leve aumento quando comparado com aquele com a adi¢éo
de 1% de XP. No entanto, todos os valores de modulos de elasticidade obtidos foram
menores que o resultado obtido para a blenda.

Em outros estudos (KHASRAGHI et al., 2015), também foi evidenciada uma
diminuicdo no modulo de elasticidade das blendas PEAD/PEUAMM quando adicionados
nanotubos de carbono, assim como diminui¢do na tensdo de tragdo e deformacdo na
ruptura, ou seja, 0s nanotubos de carbono reduziram a tenacidade das misturas. Esse
comportamento foi atribuido a distribuicdo ndo homogénea das cargas na blenda em
decorréncia da alta viscosidade da matriz PEAD/PEUAMM.

Outro fator que contribui para essa ma distribuicdo das cargas é atribuido ao
processamento utilizado na producdo dos nanocompdositos. Devido a dificuldade de
processabilidade com o polimero PEUAMM, o qual possui uma viscosidade de fusdo
extremamente alta, € invidvel sua preparacdo através de moldagem por inje¢éo, e a melhor
forma de preparar materiais de teste & por misturador interno seguido de moldagem por

compressdo em prensa a quente, no entanto essa técnica pode acarretar defeitos na
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estrutura do material ocasionando resultados ndo satisfatorios (KHASRAGHI et al.,
2015).

Em trabalhos utilizando extrusora dupla rosca para a obtencéo de nanocompdsitos,
Sui et al. (2009) obtiveram resultados satisfatérios nas propriedades mecénicas, como
modulo de elasticidade e resisténcia a tracdo, levando a crer que a adi¢do de nanotubos
de carbono em matrizes de PEUAMM/PEAD foram dispersos uniformemente. No
entanto, 0 médulo e a resisténcia a tracdo ndo foram continuamente aprimorados com
contedo crescente de nanotubos. De acordo com esses autores, a adesdo na interface
entre eles e a matriz polimérica pode ter sido afetada e, portanto, o grau de cristalinidade
do polimero, em que a regido cristalina pode desempenhar um papel importante na

melhoria das propriedades mecanicas dos nanocompdsitos polimeéricos.
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6. CONCLUSOES

Oxido de grafeno (OG) foi produzido com auxilio de tratamentos quimicos e fisicos
tendo como material de partida o floco natural de grafite. Através das analises estruturais
foi comprovado um empilhamento méximo de 10 nanoldminas de grafeno, ou seja, 0
processo de obtencdo do OG foi eficiente. No entanto para o grafeno comercial
denominado XP ndo foi encontrado um empilhamento de 10 nanolaminas através da
analise de DRX, portanto o0 mesmo pode ser considerado como um empilhamento de
nanolaminas de grafeno (graphene nanoplatelets).

O método de obtencdo das blendas de PEAD e PEUAMM se mostrou eficiente. No
estudo das propriedades térmicas das blendas poliméricas, a blenda de 10% de PEUAMM
apresentou uma cocristalizagdo enquanto as outras se cristalizaram individual e
sucessivamente nas misturas. As temperaturas de fusdo das blendas ndo sofreram
modificacOes significativas mantendo-se entre os valores dos polimeros puros. Também
se obteve um acréscimo no grau de cristalinidade das blendas quando comparadas com
0s polimeros puros. Outro fator observado foi o aumento na estabilidade térmica das
blendas quando comparadas aos polimeros puros, visto que todas as blendas tiveram
aumento nas temperaturas iniciais e maximas de degradagéo.

As propriedades mecénicas das blendas mostraram um aumento na resisténcia a
tracdo das mesmas quando comparadas ao PEAD. Portanto, como a blenda de 10%
apresentou melhores propriedades térmicas e mecanicas foi escolhida para a producéao
dos nanocompositos.

No estudo das propriedades térmicas dos nanocompdsitos da blenda de 10% com
1,2 e 3% (p/p) de OG e com 1, 2 e 3% (p/p) de XP, foi visto que as curvas de fuséo e
cristalizacdo sé apresentavam um Gnico pico. Em relacdo ao grau de cristalinidade (Xc)
desses hanocompositos, ao se adicionar as cargas de OG e XP, obteve-se um decréscimo
na Xc em relacdo a blenda com 10%, esse efeito possivelmente pode estar associado a
quantidade inapropriada adicionada e sua forte interacdo carga - matriz e tambem a
reducdo da mobilidade das cadeias de PEAD com a adicdo das cargas, pois afetam a
orientacdo molecular da estrutura polimérica. O nanocompdsito que apresentou maior
grau de cristalinidade foi 0 2% de OG. Em relaco a analise termogravimétrica observou

se um ganho na estabilidade térmica dos nanocompdsitos com a maioria das cargas
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adicionadas de OG e XP, pois a temperatura de degradacéo se deslocou para valores mais
altos.

No estudo das propriedades mecanicas dos nanocompositos, verificou-se que
ocorreu um decréscimo na resisténcia mecanica dos nanocompositos quando comparados
com a blenda com 10%, sugerindo que ocorreu uma reducao na mobilidade das cadeias
de PEAD com a adic¢do das cargas de OG e XP. A medida que se adiciona as cargas de
OG e XP, tanto a resisténcia a tracdo como o modulo de elasticidade diminuem quando
comparado com a blenda de 10%. Os melhores resultados foram obtidos com a
concentracdo de 1% (p/p) de OG e XP. Esse comportamento foi atribuido a distribuicéo
ndo homogénea das cargas na blenda em decorréncia da alta viscosidade da matriz
PEAD/PEUAMM.

Para se obter ganhos nas propriedades mecanicas dos nanocompositos é de
fundamental importancia uma melhor otimizagéo de alguns parametros, principalmente
na processabilidade das amostras, para se produzir materiais de boa qualidade, e assim

poder investigar realmente a influéncia das cargas (OG e XP) na matriz polimérica.
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7. SUGESTOES TRABALHOS FUTUROS

e Otimizar os parametros do processo para a confeccdo dos corpos de prova, para
que se possa produzir um material mais homogéneo e disperso.

e Estudar outras propriedades mecanicas, como resisténcia ao impacto, dureza;
e Estudar as propriedades elétricas dos nanocompositos.

e Estudar a biocompatibilidade dos nanocompositos.
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