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RESUMO

Este estudo teve como objetivo o desenvolvimento de nanocompositos de Polietileno
Linear de Baixa Densidade (PELBD) incorporando 6xido de grafeno reduzido (rGO) e
agente compatibilizante (PP-g-MA), com foco em aplicagdes na industria de
rotomoldagem. O PELBD ¢ o polimero mais empregado nesse processo, conferindo
flexibilidade e resisténcia ao impacto as pegas. No entanto, suas caracteristicas intrinsecas
podem limitar certas aplicacdes, o que impulsiona a busca por melhorias de desempenho
através da incorporagao de nanoparticulas para a obten¢ao de nanocompdsitos. Sendo
assim, este trabalho foi executado em duas etapas: na primeira foram preparadas
formulagdes, com diferentes concentracdes de rGO e PP-g-MA, pelo processo de
extrusdo. As amostras obtidas foram moldadas por injecdo e submetidas a analises
mecanicas (flexdo e impacto), térmicas (TGA e DSC), morfoldgicas (MEV) e reoldgicas.
O objetivo dessa fase foi identificar a composi¢do que apresentasse o melhor equilibrio
entre desempenho mecéanico, estabilidade térmica e qualidade da dispersdo do rGO.
Dentre as composigdes analisadas, a amostra contendo 0,05% de rGO e 0,05% de PP-g-
MA (PELBD/0,05rGO/0,05PP-g-MA) apresentou desempenho superior quando
comparada as outras formulagdes. A estabilidade térmica aumentou em 26 e 19 °C para
as temperaturas de 10% e 50% de perda de massa (T1o% € Tso0%), respectivamente. Com
relagdo ao ensaio de flexdo foi observado um aumento de 8,7% na tensdo de flexao e 20%
no modulo elastico em comparagdo ao PELBD puro. Estes resultados foram atribuidos a
dispersdao mais homogénea das particulas de rGO, na presenga do PP-g-MA, conforme
observado nas analises de MEV. A partir desses resultados, iniciou-se a etapa 2, em que
as amostras previamente extrusadas (PELBD e PELBD/0,05rGO/0,05PP-g-MA) foram
micronizadas, e apds processadas por rotomoldagem, sendo os corpos de prova obtidos
por corte a laser, a partir das pegas produzidas. Os corpos de prova foram caracterizados
por resisténcia ao impacto por queda de dardo (-40 °C), ensaios de flexdo, DMA e MEV.
No teste de impacto por queda de dardo, a amostra PELBD/0,05rGO/0,05PP-g-MA nao

1

apresentou fratura quando da aplicagdo de uma energia de 20 J.mm™, enquanto que

amostra de PELBD puro apresentou fratura fragil. Mesmo com o aumento da energia de

teste para 27,1 J.mm!

, 0s corpos de prova do nanocompdsito apresentaram carater
predominantemente ductil. Este aumento na tenacidade ficou evidenciado pelas
micrografias de MEV, em razao da presenca de estruturas fibrosas nas regioes de fratura.

Sendo assim, de acordo com os resultados observados, a adicao de rGO em presenga do



agente compatibilizante, mesmo em pequenas concentragdes (0,05%) apresenta potencial
de aplicagdo na industria de rotomoldagem possibilitando a ampliagdo de sua area de

aplicagao.

Palavras-chave: Rotomoldagem, Polietileno Linear de Baixa Densidade, Oxido de

Grafeno Reduzido, Nanocompdsitos, Compatibilizante.



ABSTRACT

This study aimed to develop Linear Low-Density Polyethylene (LLDPE) nanocomposites
incorporating reduced graphene oxide (rGO) and a compatibilizing agent (PP-g-MA),
with a focus on applications in the rotomolding industry. LLDPE is the most widely used
polymer in this process, providing flexibility and impact resistance to the parts. However,
its intrinsic characteristics can limit certain applications, which drives the search for
performance improvements through the incorporation of nanoparticles to obtain
nanocomposites. Therefore, this work was carried out in two stages: in the first,
formulations with different concentrations of rGO and PP-g-MA were prepared by the
extrusion process. The obtained samples were injection molded and characterized by
mechanical (flexural and impact), thermal (TGA and DSC), morphological (SEM), and
rheological analyses. The objective of this step was to identify the composition that
presented the best balance between mechanical performance, thermal stability, and the
quality of the rGO dispersion. Among the analyzed compositions, the sample containing
0.05% of rGO and 0.05% of PP-g-MA (LLDPE/0.05rGO/0.05PP-g-MA) showed overall
performance when compared to the other formulations. The thermal stability increased
by 26 and 19 °C for the temperatures of 10% and 50% mass loss (Ti0% and Tsow),
respectively. Flexural strength and elastic modulus improved 8.7% and 20% compared to
pure LLDPE. These results were attributed to the more homogeneous dispersion of the
rGO particles in the presence of PP-g-MA, as observed in the SEM analyses. From these
results, a second stage was initiated, in which the previously extruded samples (LLDPE
and LLDPE/0.05rGO/0.05PP-g-MA) were micronized, and then processed by
rotomolding, with the test specimens obtained by laser cutting from the produced parts.
The specimens were characterized by dart drop impact resistance (-40 °C), flexural tests,
DMA, and SEM. In the dart drop impact test, the LLDPE/0.05rGO/0.05PP-g-MA sample
showed no failure when an energy of 20 J.mm™' was applied, whereas the neat LLDPE
sample showed brittle failure. Even with the increase of the test energy to 27.1 J.mm™,
the nanocomposite specimens showed a predominantly ductile fracture. This increase in
toughness was evidenced by the SEM micrographs, due to the presence of fibrous
structures in the fracture regions. Therefore, according to the observed results, the

addition of rGO in the presence of the compatibilizing agent, even in small concentrations



(0.05%), has potential for application in the rotomolding industry, enabling the expansion

of its application area.

Keywords: Rotomolding, Linear Low-Density Polyethylene, Reduced Graphene Oxide,

Nanocomposites, Compatibilizing agent.
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1.INTRODUCAO

A rotomoldagem, ou moldagem rotacional, ¢ uma técnica amplamente utilizada
na fabricagdo de pecas plasticas ocas e de grandes dimensdes, como tanques, recipientes
e componentes industriais (1). Essa tecnologia se destaca pela sua capacidade de produzir
pecas com geometrias complexas e pela eficiéncia na utilizagdo de materiais, sendo
especialmente relevante em setores em que propriedades mecanicas e resisténcia quimica
sdo cruciais (1,2).

O polietileno linear de baixa densidade (PELBD) ¢ o polimero mais utilizado na
rotomoldagem devido a sua capacidade de produzir pecas sem tensdes residuais ou linhas
de solda, garantindo maior estabilidade, flexibilidade e resisténcia ao impacto (1). Trata-
se de um copolimero de etileno com a-olefinas, cuja estrutura molecular linear com
ramificagdes curtas e distribui¢do estreita de peso molecular influencia diretamente suas
propriedades fisicas, como cristalinidade, resisténcia mecanica e estabilidade térmica
(1,2). No entanto, essas caracteristicas também limitam seu uso, tornando necessaria a
busca por melhorias no desempenho, sendo a incorporagdo de nanoparticulas para
obten¢ao de nanocompositos uma alternativa promissora para ampliar suas aplicagdes.

Nanocompositos poliméricos sdo materiais hibridos formados por uma fase
inorganica dispersa em escala nanométrica (1), que podem melhorar significativamente
as propriedades dos polimeros (1). Estudos demonstram que a incorporagao de diferentes
nanoparticulas ao PELBD pode otimizar seu desempenho em processos de rotomoldagem
(D).

Contudo para que os nanocompoésitos poliméricos apresentem propriedades
melhoradas € necessario que um bom nivel de distribuicdo e dispersdao das nanoparticulas
seja alcangado (3). Sendo assim diversos fatores devem ser considerados, tais como
escolha do polimero, tipo de nanoparticula, necessidade do uso de agentes

compatibilizantes e condi¢des de processamento para o preparo das amostras.

Dentre as nanoparticulas utilizadas na preparagdo de mnanocompdsitos
poliméricos, o grafeno tem ganhado destaque nos ultimos anos na industria e em
pesquisas académicas devido as suas propriedades avangadas e por ser um material sob
medida (4). O grafeno ¢ um material bidimensional composto apenas por atomos de
carbono, com hibridagio sp®, formando estruturas hexagonais e apresenta excelentes

propriedades elétricas, térmicas e Opticas (5).
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Devido a tais caracteristicas, o grafeno pode ser utilizado em diversas areas como
energia, eletronica, filmes finos, meio ambiente, catalise, sensores e biossensores (6).
Contudo, para que a incorporagdo do grafeno em matrizes poliméricas promova efeitos
em suas propriedades mecanicas, elétricas e térmicas, diversos fatores devem ser
considerados, como o tipo de grafeno, quantidade, qualidade e a técnica de processamento
(7-10). A otimizagdo de tais parametros € o ponto chave para se alcancar uma dispersao
homogénea do grafeno através de fortes interagdes interfaciais entre a nanoparticula e a
matriz polimérica. Atualmente, um dos métodos mais viaveis para a produgao em larga
escala de grafeno para a obteng¢ao de nanocompositos poliméricos € a esfoliagao e redugao

quimica do grafeno, que € preparado a partir do grafite (6,11).

No caso de poliolefinas, em razdo de sua estrutura quimica apolar, torna-se
necessario o uso de agentes compatibilizantes, sendo que os mais utilizados sdo aqueles
enxertados com anidrido maleico como o Polietileno Graftizado com Anidrido Maleico
(PE-g-MA) e o Polipropileno Graftizado com Anidrido Maleico (PP-g-MA) (12,13). A
funcdo do compatibilizante reside em aumentar a interagdo interfacial entre a matriz
polimérica e a nanoparticula de maneira a se atingir um bom nivel de dispersao (12,14).
Para que isso seja alcancado € necessario que as moléculas do compatibilizante consigam
penetrar entre as cadeias do polimero assegurando um entrelacamento adequado ao

mesmo tempo em que € capaz de interagir com a superficie da nanoparticula (14).

Apesar das utilizagdes de estratégias como o uso de concentrados e o emprego de
agentes compatibilizantes, a obten¢do de nanocompoésitos com boa dispersdo de
nanoparticulas ainda representa um desafio, especialmente em matrizes de poliolefinas.
Neste contexto, o presente estudo tem como objetivo principal investigar o efeito da
adicdo de oxido de grafeno reduzido (rGO) e agente compatibilizante na melhoria das
propriedades do polietileno linear de baixa densidade (PELBD), visando sua aplicagdo no

processo de rotomoldagem.
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2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Desenvolvimento de nanocompositos PELBD refor¢ado com 6xido de grafeno

reduzido utilizando agente compatibilizante e avaliacdo das propriedades mecanicas,

térmicas e morfoldgicas para a produgdo de pegas rotomoldadas.

2.2 Objetivos Especificos

1-

Caracterizar o o¢xido de grafeno reduzido (rGO) por meio de andlise
termogravimétrica (TGA), difragdo de raios X (DRX) e microscopia eletronica de
varredura (MEV);

Avaliar a incorporagao de diferentes concentragdes de 6xido de grafeno reduzido
e do agente compatibilizante (0,05; 0,1 e 0,2%) nos nanocompositos de PELBD
através do processo de extrusao;

Caracterizar as amostras produzidas quanto as propriedades:
Mecanicas: ensaios de flexao e resisténcia ao impacto a 23 e -17 °C;

Térmicas:  calorimetria  exploratéria  diferencial (DSC) e  andlise

termogravimétrica (TGA);
Morfoldgicas: microscopia eletronica de varredura (MEV);
Reoldgicas;

Determinar a melhor concentracdo de rGO e agente compatibilizante para a
producdo de pegas por rotomoldagem, com base nos resultados das
caracterizagoes anteriores;

Caracterizar os corpos de prova rotomoldados quanto as propriedades:
Mecanicas: ensaios de flexao e resisténcia por queda de dardo;
Dinamico-mecanicas (DMA);

Morfologicas (MEV);
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3. REFERENCIAL TEORICO
3.1 Polietileno

O PE ¢ um termoplastico amplamente utilizado, caracterizado como um
homopolimero composto por cadeias moleculares de eteno (C:H4). Em razdo de sua
composi¢do quimica envolver apenas carbono e hidrogénio mostra-se quimicamente

inerte e resistente a degradacao (15).

O PE ¢ um dos polimeros mais utilizados no mundo, sendo encontrado em uma

variedade de aplica¢des industriais devido a sua versatilidade de processamento, baixo

custo e propriedades mecanicas, desta forma, € classificado como commodity.
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Figura 1. Estrutura molecular e a férmula do polietileno(16).

3.1.1 Tipos de Polietileno

O PE pode ser classificado em polietileno de baixa densidade (PEBD), polietileno
de alta densidade (PEAD), polietileno de baixa densidade linear (PELBD), entre outros

(17). A figura 2 apresenta, de forma esquematica, a estrutura de cada polietileno (17)

/\_/\/‘\_/' \—y&\,/\'l ,Lr—~-
{
PEBDL
PEAD
.
e
PEBD

Figura 2. Estrutura do PEAD, PEBD e PELBD (18).
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3.1.1.1 Polietileno de Baixa Densidade

O polietileno de baixa densidade (PEBD) ¢ produzido sob altas pressdes (1000 a
3000 atmosferas) e temperaturas de 100 a 300 °C, utilizando iniciadores como peroxidos
organicos (19). A reacdo, altamente exotérmica, gera uma grande quantidade de
ramificagdes de cadeia que influenciam as propriedades do polimero, como a viscosidade
em solu¢do, o grau de cristalizagdo e os parametros cristalograficos. Ramificag¢des longas
e curtas (como n-butila, etila e n-hexila) sdo formadas durante o processo, evidéncias
sugerem que catalisadores metalocénicos também podem produzir ramificagdes longas
(20).

O PEBD ¢ um polimero parcialmente cristalino, com cristalinidade entre 50% e
60% e temperatura de fusdo de 110 a 115 °C. Devido as ramificagdes, o PEBD apresenta
cristalitos menores, menor cristalinidade e maior desordem cristalina em comparagdo com
o polietileno linear, pois as ramifica¢des longas ndo se acomodam bem na rede cristalina
(21). Essas caracteristicas estruturais t€ém impacto direto nas propriedades fisicas e

mecanicas do material (22).

3.1.1.2 Polietileno de Alta Densidade

O Polietileno de Alta Densidade (PEAD), ¢ um tipo de polietileno caracterizado
por sua estrutura linear com poucas ramificagdes, o que resulta em uma densidade mais
alta e maior resisténcia mecanica e térmica (23).

O PEAD ¢ polimerizado por baixa pressdo. Esse processo utiliza catalisadores
especificos, como os catalisadores de Ziegler-Natta ou o catalisador do processo Phillips,
que operam em condig¢des de baixa pressado (tipicamente entre 10 a 50 atm) e temperaturas
moderadas (inferiores a 100 °C). Essas condi¢des permitem a formagdo de um polietileno
linear, com baixa ramificagdo e alta cristalinidade, o que resulta na sua alta densidade
caracteristica (22).

O PEAD apresenta alta cristalinidade (acima de 90%), baixa ramificacdo, e uma
densidade entre 0,95 e 0,97 g/cm?®. A média do peso molecular numérico (Mn) do
polietileno linear resultante varia de 50000 a 250000, enquanto que nos processos Ziegler-
Natta, o peso molecular ¢ controlado entre 50.000 a 100.000 por processos de

transferéncia de cadeia, geralmente com hidrogénio (14).
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3.1.1.3 Polietileno Linear de Baixa Densidade

O Polietileno linear de baixa densidade (PELBD) ¢ um tipo de polietileno
caracterizado por sua estrutura linear com ramificagdes curtas, as quais sdo geradas a
partir da copolimerizacao do etileno com a-olefinas (propeno, 1-buteno, 1-hexeno ou 1-

octeno) e uma distribuicao de peso molecular mais estreita em comparagao ao PEBD (14).

O PELBD ¢ polimerizado por um processo de baixa pressdo, semelhante ao
utilizado para o PEAD, mas com algumas diferencas no uso de catalisadores e condigdes
de reacdo para controlar a estrutura e a ramificagdo do polimero. Em polimerizagdes
catalisadas por metais de transicdo a baixas pressdes e temperaturas, a polimerizagao
ocorre por um mecanismo de coordenagdo anidnica, onde a propagacdo da cadeia
polimérica se da pela inser¢do do mondmero na ligagdo metal-carbono. Essas ligacdes
sdo frequentemente geradas pela alquilacdo de compostos de metais de transicdo com
alquil-aluminios, ou pela redu¢do de catalisadores como CrO3/SiO2. Compostos de metais
de transi¢do, incluindo aqueles com baixos estados de oxidagao, como TiCl,, demonstram

eficiéncia como catalisadores(24).

O controle do peso molecular ¢ influenciado pela temperatura de reacdo e pela
concentragdo de agentes de transferéncia de cadeia, com o hidrogénio sendo amplamente
utilizado devido a sua alta eficacia com diversos catalisadores. Além disso, o tipo de
catalisador afeta significativamente a distribui¢do das ramificacdes de cadeias curtas, que
depende da estrutura e dos centros ativos do catalisador, bem como das condi¢des de
polimerizacdo. Catalisadores metalocénicos, em particular, tendem a proporcionar uma
distribuicao mais homogénea de ramificacdes curtas em comparagdo aos catalisadores de

Ziegler-Natta (24).

3.1.2 Propriedades do PE

As propriedades do PE, como resisténcia mecanica, flexibilidade, estabilidade
térmica e resisténcia ao impacto, variam significativamente dependendo do tipo de PE. O
PELBD, por exemplo, ¢ um material que possui alta resisténcia ao impacto e a ruptura, e

seu mddulo de flexdo pode variar dependendo da formulacdo especifica do polimero (17).

O PELBD exibe uma cristalinidade que varia entre 60% e 90%, com densidade
entre 0,92 e 0,94 g/cm?. Essas caracteristicas sdo atribuidas a presenga de ramificagdes

curtas na sua estrutura, que introduzem imperfeicdes e dificultam o empacotamento

23



cristalino. A temperatura de fusdo (Tm) do PELBD estd compreendida entre 120 °C e 130
°C (25)

A presenga de ramificagdes curtas no PELBD como etila, butila e hexila,
desempenha um papel crucial na determinagao das propriedades mecanicas do material,
incluindo sua rigidez, densidade, dureza e resisténcia a tracdo. Quando ha uma menor
quantidade dessas ramificagdes, a cristalinidade do material aumenta, o que, por sua vez,

resulta em uma maior rigidez.

As ramificacdes de cadeia curta afetam a morfologia e certas propriedades fisicas,
como rigidez, densidade, dureza e resisténcia a tragao, tanto no PELBD quanto no PEBD.
Essa influéncia ocorre porque a estrutura ramificada de determinadas regides das
moléculas impede um arranjo ordenado e compacto das cadeias poliméricas. Ao comparar
o PELDB com o PEBD, observou-se que, devido ao menor teor de ramificagdes curtas e
a auséncia de ramifica¢des longas, o PELBD apresenta um grau de cristalinidade mais

elevado (26).

Em comparagdo com o PEAD, o PELBD possui uma resisténcia a tracao inferior.
No entanto, destaca-se por sua maior resisténcia ao impacto e ao rasgamento. Essas
propriedades sdo atribuidas a sua estrutura linear e ao grau de cristalinidade, que
permitem ao PELBD manter excelentes propriedades mecanicas sem sacrificar suas

qualidades oOpticas (26).

Estudos indicam que a incorporacdo de nanomateriais, como grafeno
funcionalizado, pode melhorar ainda mais as propriedades mecanicas e térmicas do PE.
Kuila e colaboradores (17) observaram que a adigdo de grafeno modificado com
dodecilamina ao PELBD aumentou significativamente o modulo de armazenamento e a
estabilidade térmica dos nanocompositos, resultando em maior resisténcia ao fluxo de
oxigénio e nitrogénio, essencial para aplicagdes em embalagens que requerem barreiras

de gas eficientes.

3.1.3 Aplicagdes

A versatilidade em termos de propriedades, durabilidade e custo acessivel tornam
o PE um polimero fundamental na sociedade contemporanea, com impacto significativo

em uma ampla aplicacdo industrial, tais como na industria de brinquedos, utensilios
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domésticos e de cozinha, construgdo civil, embalagens, drea médica (27), agricultura,

higiene e automotiva.

O PEAD, por exemplo, ¢ utilizado na fabricacdo de tubulacdes, embalagens,
recipientes e pecas automotivas devido a sua alta rigidez, resisténcia quimica e
tenacidade. Ja o PEBD e o PELBD sao frequentemente usados em embalagens flexiveis,

filmes agricolas e tanques devido a sua flexibilidade e resisténcia ao impacto.

Em aplicacdes avangadas, o uso de nanocompositos de PE com grafeno tem
demonstrado melhorias significativas em propriedades como a resisténcia ao impacto,

estabilidade dimensional e propriedades de barreira a gases (17).

3.1.4 Rotomoldagem

A rotomoldagem ¢ um processo de fabricacdo utilizado para criar produtos
plasticos ocos a partir de polimeros em forma de pd, sem a necessidade de linhas de solda.
Diferentemente de muitos métodos de processamento de polimeros, a rotomoldagem ¢
um processo livre de tensdes, que permite a producdo de pegas unicas ou de parede dupla
de maneira econdmica. Este método ¢ amplamente utilizado na produgao de pecas de
grande porte que requerem critérios estruturais rigorosos, como reservatorios de agua e

até pas de turbinas edlicas (28).

O processo consiste na adi¢gdo do polimero em pé em um molde aquecido, que ¢
submetido a rotagdo em multiplas dire¢des. Com o aumento da temperatura, o polimero
funde e adere as paredes do molde, formando uma camada uniforme (29). A medida que
0 processo continua € a temperatura aumenta, os polimeros fundidos preenchem
completamente os espagos vazios dentro do molde, resultando na formacao de uma peca
oca. A Figura 3 mostra uma maquina de grande capacidade utilizada na obtencdo de

produtos multicamadas.

O processo de moldagem rotacional inclui a capacidade de produgdo de pecas ocas
em uma unica etapa, o que € especialmente 1til para itens volumosos e complexos. Em
razdo de ndo demandar pressdes elevadas durante a fabricacdo, possibilita a producio de

pecas grandes com paredes finas.
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Figura 3. Maquina de rotomoldagem para multicamadas (30).

Outra vantagem ¢ que nao ha acimulo de tensdes residuais, o que aumenta a
resisténcia das pecas ao impacto e a agentes quimicos (31). Além disso, € possivel moldar
simultaneamente diferentes tamanhos e formas de pecas, possibilitando a criagao de
formas complexas com cortes e contornos intrincados, e garantindo paredes mais

uniformes €m ceSpessura em comparagéo com processos como termoformagem € Sopro
31).

Uma desvantagem que pode ser apontada na moldagem rotacional € o custo mais
elevado do polimero, que precisa estar na forma de pé fino, muitas vezes exigindo que o
proprio fabricante realize o processo de moagem. Além disso, o processo pode ser
considerado pouco produtivo devido aos longos ciclos de moldagem, e pegas pequenas
podem sofrer degradacdo, necessitando de cuidados especiais. Outra limitacdo,

dependendo da complexidade da geometria do molde, ¢ a extragdo das pecas (13,31).

O processo de rotomoldagem envolve varias etapas, que se diferenciam bastante
de outros métodos de processamento de termoplasticos (Figura 4). Inicialmente, o
polimero € colocado no molde a temperatura ambiente (Figura 4 (a)), em seguida, o molde
¢ fechado e fixado, sendo transferido para um forno onde ¢ aquecido enquanto gira em

torno de dois eixos perpendiculares (Figura 4 (b)).

Esse movimento biaxial permite que o polimero se distribua uniformemente sobre
a superficie interna do molde. A rotacdo ocorre a uma velocidade relativamente lenta,
cerca de 10 rotagcdes por minuto (rpm.), com velocidades varidveis para garantir a
distribuicao uniforme do material. Uma vez que o polimero tenha fundido completamente
e revestido o interior do molde, este ¢ movido para uma cdmara de resfriamento, para a

solidificagdo do polimero (Figura 4 (c)).
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O resfriamento pode ser realizado com ar parado ou for¢ado, proporcionando uma
taxa de resfriamento mais lenta e evitando deformacdes no produto. Nas etapas finais, um
spray de agua pode ser utilizado para acelerar o resfriamento, permitindo que o molde

retorne a temperatura ambiente a assim seja aberto para retirada da peca (Figura 4 (d)).

ic) {d}

Figura 4. Etapas (a) carregamento (b) aquecimento (c) resfriamento (d) desmoldagem

(29).

As maquinas de rotomoldagem evoluiram ao longo do tempo, sendo as primeiras
chamadas de rock & roll, que utilizavam um carro mével com rotagdo em dois eixos e
aquecimento por chama, sendo econdmicas, mas menos eficientes para formas nado

cilindricas.

Nos anos 60, surgiram as maquinas carrossel, com trés ou quatro bragos fixos e
até cinco estagdes, permitindo maior controle sobre o aquecimento e resfriamento dos

moldes, o que aumentou a produtividade e organizagao.

Finalmente, as maquinas shuttle, entre as mais antigas e ainda amplamente usadas,
possuem trés estacdes definidas (carga e descarga, resfriamento e forno) e bragos
independentes, oferecendo flexibilidade, facil acesso aos moldes e operacdes simultaneas,

otimizando a eficiéncia do processo.

Os materiais mais comumente utilizados na rotomoldagem sdo os diferentes tipos
de PE, devido a sua resisténcia térmica, baixo custo e caracteristicas reoldgicas

favoraveis, que permitem boa sinterizacao e a obten¢ao de pecas sem porosidade (32).

Diversos materiais de reforgo, incluindo fibras naturais (por exemplo, fibras de

agave, banana e abacd) e residuos industriais (por exemplo, poeira de vidro e escéria de

27



cobre), tétm sido explorados para encontrar solugdes mais sustentaveis e melhorar as
propriedades das pegas moldadas. Essas substancias de refor¢o sdo usadas para melhorar
as caracteristicas mecanicas, térmicas ou ambientais dos compdsitos criados por

rotomoldagem (32).

Pesquisas demonstram que o tratamento dessas fibras com agentes de
acoplamento, como o anidrido maleico, pode aprimorar a adesdo interfacial e o
desempenho dos compdsitos. Além disso, a incorporagdo de nanoparticulas, como 6xidos
de titanio e zinco, nanofibras de carbono e grafite, grafenos e seus derivados tém sido
explorada para melhorar as propriedades mecanicas e a resisténcia a chama dos materiais

rotomoldados (30).

A distribui¢do homogénea dessas particulas na matriz polimérica ¢ crucial para
assegurar as propriedades desejadas, sendo o processo de moldagem no estado fundido

necessario para garantir essa uniformidade (32).

Adicionalmente, a utilizacdo de materiais residuais, como escoria de cobre ¢
poeira de basalto, como cargas na rotomoldagem, apresenta uma abordagem promissora

para valorizar subprodutos industriais e mitigar o impacto ambiental.

Estudos mostram que o PELBD ¢ um dos tipos mais adequados de PE para
processos de rotomoldagem devido a sua excelente processabilidade, resisténcia ao
impacto e equilibrio entre rigidez e resisténcia ao calor. Além disso, a estabilizagdo ao

UV e a adicdo de antioxidantes melhoram sua durabilidade para aplicagdes ao ar livre
(12).

Além disso, o uso de técnicas de modificacdo de superficie e a adicdo de
nanoparticulas como grafeno podem melhorar ainda mais as propriedades dos produtos
rotomoldados de PELBD. Isso ¢ especialmente util para aplicagdes que exigem alta

durabilidade, resisténcia mecanica e ao desgaste e propriedades especificas de barreira

(17).

3.2 Nanocompdsitos

Nanocompositos sdo materiais que resultam da combinagdo de uma matriz
polimérica com refor¢os em escala nanométrica, como particulas, fibras ou plaquetas.

Esses materiais t€ém sido amplamente estudados devido as suas propriedades superiores
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em comparagdo com os materiais convencionais, incluindo maior resisténcia mecanica,

melhor condutividade elétrica e térmica, além de menor densidade.

No contexto dos polimeros, a adicdo de nanoparticulas pode aprimorar
significativamente propriedades como resisténcia ao impacto, resisténcia ao fogo e

dissipagao estatica (33).

Os nanocompésitos de grafeno e/ou seus derivados sao amplamente aplicaveis em
diversos setores, como eletronicos, automotivo, aeroespacial, revestimentos, téxteis

inteligentes, além de areas biomédicas e de tratamento de agua (34,35).
3.2.1 Grafeno

O grafeno, isolado pela primeira vez em 2004 por Novoselov e Geim, ¢ um
nanomaterial composto por uma monocamada de dtomos de carbono dispostos em uma
rede hexagonal plana. Desde entdo, ele tem se destacado por suas propriedades, como
condutividade elétrica, resisténcia mecanica (1600 GPa), mobilidade eletronica (15000
cm?/V. s) e alta area superficial especifica (2600 m?/g). Gragas a essas propriedades, o
grafeno tem atraido o interesse de pesquisadores de diversas areas, desde a eletronica até

a industria de materiais compdsitos poliméricos (36).

A estrutura eletronica do grafeno € caracterizada pela hibridagdo sp? dos dtomos
de carbono, que resulta em ligacdes ¢ e m. Essas ligagdes proporcionam uma alta
estabilidade a estrutura e contribuem para as propriedades mecanicas e elétricas Uinicas
do material. A auséncia de gap (Lacuna) de energia, associada a configuracdo de elétrons
T, permite que os elétrons no grafeno apresentem comportamento relativistico, resultando
em uma condutividade elétrica alta (9,36). Na Figura 5 encontra-se uma representacao

esquematica sobre a estrutura do grafeno a partir do grafite.
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Figura 5. Representagdes esquematicas sobre a estrutura do grafeno a partir do grafite

até a estrutura do grafeno (37).
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Modifica¢des na estrutura do grafeno, como a adigdo de defeitos estruturais
(vacancias, atomos, defeitos topologicos) ou a funcionalizagdo quimica (oxidacdo e
reducdo), podem alterar suas propriedades intrinsecas, ajustando-o para aplicagdes
especificas. Derivados de grafeno, como o 6xido de grafeno (GO) e o 6xido de grafeno
reduzido (rGO), apresentam grupos funcionais que facilitam a dispersdao em matrizes

poliméricas e melhoram a interagdo interfacial (38).

A producdo do grafeno pode ser realizada por diferentes métodos, incluindo a
esfoliagdo mecanica, deposicao quimica de vapor (CVD), decomposicao térmica e sintese

quimica de 6xido de grafeno e sua posterior redugao (35,37).

Cada um desses métodos resulta em materiais com caracteristicas distintas,
influenciando suas propriedades e possiveis aplicagdes. Por exemplo, o GO ¢ o rGO
possuem grupos funcionais que melhoram a interacdo com a matriz polimérica, tornando-
os ideais para a fabricacdo de nanocompdsitos (35). Na Figura 6 estdo as representagdes

das estruturas do grafeno, 6xido de grafeno e 6xido de grafeno reduzido, respectivamente.

Atualmente as caracterizagdes, definicdes e nomenclaturas do grafeno e seus
derivados sdo descritos de acordo com a norma ISO 21356/21. Segundo a norma, rGO ¢
descrito como a forma reduzida do 6xido de grafeno, contendo menor teor de oxigénio,
produzido por métodos quimicos, térmicos, fotoquimicos, microbianos etc. Mesmo apos
redugdo, ainda apresenta grupos funcionais remanescentes e estrutura parcialmente
restaurada de grafeno. Além disso, a norma também aborda sobre os métodos de
caraterizagdo do grafeno, GO e rGO, garantindo que pesquisas e aplicacdes industriais

usem critérios comparaveis de qualidade e estrutura.
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Figura 6. Representacoes das estruturas do grafeno, 6xido de grafeno e 6xido de grafeno

reduzido, respectivamente (35).

Apesar das propriedades promissoras, a incorporagao de grafeno em compositos
poliméricos enfrenta desafios significativos, como a agregag¢do de nano plaquetas de

grafeno devido as interagdes de van der Waals e a baixa compatibilidade com algumas
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matrizes poliméricas (8,39). Estratégias como a funcionalizagdo do grafeno e o uso de
compatibilizantes tém sido exploradas para superar essas limitacdes e melhorar a

dispersdo e a interface do grafeno nos compositos.

A busca por métodos de producao mais eficientes e ecologicamente sustentaveis,
como o uso de técnicas de mistura so6lida e dispersdao sem solventes, ¢ uma area de
pesquisa ativa. Essas técnicas prometem viabilizar a aplicacdo industrial do grafeno em
materiais poliméricos, tornando-o mais acessivel e expandindo suas aplicacdes em

diferentes setores.

3.2.2 Oxido de Grafeno

O oxido de grafeno (GO) ¢ derivado do grafeno através da oxidacdo quimica do
grafite, resultando em uma estrutura rica em grupos funcionais oxigenados, como
hidroxila, epoxido e carboxila. Esses grupos estdo presentes tanto nas bordas quanto na
superficie basal das folhas de GO, tornando-o altamente hidrofilico e facilitando sua

dispersdao em solventes e matrizes poliméricas polares (11,40).

Devido a sua estrutura alterada, o GO possui propriedades mecanicas e elétricas
distintas quando comparadas ao grafeno puro. A presenga de grupos oxigenados
interrompe a rede de ligagdes sp? do grafeno, transformando o GO em um material
isolante com menor condutividade elétrica. Entretanto, essa modificagdo permite a
interacdo eficiente com matrizes poliméricas e outros compostos de carater polar,
tornando o GO um excelente agente dispersante e refor¢o em compositos poliméricos

(41).

A estrutura do GO pode ser descrita como uma rede de carbono com regides
hibridizadas sp* e sp*. As regides sp’, associadas aos grupos funcionais oxigenados, sdo
responsaveis pela menor condutividade elétrica, enquanto as regides sp? remanescentes
mantém algumas das propriedades elétricas do grafeno. A modulagdo do conteudo de
oxigénio no GO permite ajustar suas propriedades de acordo com as exigéncias de

aplicagdes especificas (11,41) .
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3.2.3 Oxido de Grafeno Reduzido

O oxido de grafeno reduzido (rGO) ¢ obtido a partir do GO através de processos
de reducdo quimica, térmica ou eletroquimica, que visam remover parte dos grupos
oxigenados presentes na estrutura do GO. Como resultado, o rGO apresenta uma estrutura
com menos defeitos € uma maior propor¢ao de hibridizagdo sp?, recuperando parte das

propriedades elétricas e mecanicas do grafeno original (29).

Embora o rGO nio recupere completamente as propriedades do grafeno devido a
presenca residual de defeitos estruturais e grupos funcionais oxigenados, ele apresenta
condutividade elétrica significativamente maior que o GO e propriedades mecanicas
melhoradas. Além disso, a reatividade quimica do rGO, conferida pelos grupos funcionais
residuais, permite que ele se disperse melhor em matrizes poliméricas em comparagao

com o grafeno puro (29).

3.2.4 Obtengao dos Nanocompositos

Nanocompositos sao materiais que combinam uma matriz polimérica com nano-
reforgos, resultando em propriedades aprimoradas em comparagdo com os compositos
convencionais. As melhorias sdo observadas principalmente em termos de propriedades

mecanicas, térmicas, elétricas e de barreira (42,43).

Os nanocompdsitos de polimeros com grafeno surgem como uma alternativa
promissora, pois a incorporagdo de materiais de dimensdes nanométricas, como o grafeno
e seus derivados (6xido de grafeno e oOxido de grafeno reduzido), proporciona
propriedades superiores devido a alta 4rea superficial e capacidade de interagir fortemente

com a matriz polimérica (44).

A incorporagdo de grafeno e seus derivados em matrizes poliméricas tem
mostrado um impacto significativo na melhoria das propriedades mecanicas, elétricas e
térmicas dos compositos. A adigdo de grafeno, mesmo em pequenas concentragoes,
aumenta a resisténcia a tracdo, a rigidez e a estabilidade térmica dos compositos, além de
proporcionar condutividade elétrica adequada para aplicagdes antiestaticas e

eletromagnéticas (32,33,34).

Os principais métodos de preparacao de compositos poliméricos baseados em

grafeno incluem a mistura em solugdo, mistura por fusao e polimerizagao in-situ (39,45).
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A escolha do método influencia a dispersdao do grafeno na matriz e, consequentemente,

as propriedades finais do material.

A mistura em solucdo ¢ um método eficaz para a obtengdo de nanocompdsitos
quando a matriz polimérica e o grafeno podem ser dispersos em um solvente comum.
Neste método, o grafeno ou seus derivados sdo primeiramente dispersos em um solvente,
seguido da adicdo da matriz polimérica. A mistura ¢ submetida a agitagdo ou sonicacao
para garantir uma boa dispersdo da nanocarga, e posteriormente o solvente ¢ removido
por evaporagao, resultando em um nanocomposito com grafeno bem disperso (35).
Vantagens deste método incluem a facilidade de controle do teor de grafeno e a obtencao
de dispersoes homogéneas. No entanto, o uso de solventes pode representar um desafio
ambiental, e a completa remoc¢ao do solvente ¢ fundamental para garantir as propriedades

do material final (5).

Outra possibilidade ¢ a polimerizagdo in situ que envolve a dispersdo do grafeno
no mondmero antes da polimerizagdo. Nesta abordagem, o mondmero € o grafeno sao
misturados e, em seguida, a polimerizag¢do ¢ iniciada usando um iniciador quimico ou
calor. A polimerizagdo ocorre na presenca do grafeno, garantindo melhor dispersdo na
matriz polimérica (6,34). Esse método ¢ altamente eficiente na obtengao de uma dispersao
uniforme e na interagdo entre a nanocargas € a matriz polimérica (44). A principal
limitagdo ¢ a dificuldade em controlar a polimerizagdo em grandes volumes, o que

restringe a aplicacdo em larga escala (5,34).

A mistura por fusdo mostra-se mais adequada para producdo em larga escala.
Neste processo, a matriz polimérica € aquecida até atingir o estado fundido, e o grafeno ¢
incorporado através de um processo de mistura mecanica, como extrusao ou calandragem
(34). Contudo, obter uma boa dispersao do grafeno pode ser desafiadora devido a alta
viscosidade da matriz polimérica fundida. Pardmetros como temperatura, tempo de
residéncia e velocidade da rosca sdo criticos para evitar a degradacao do polimero e da

nanocarga (5).

Os nanocompositos também podem ser obtidos por rotomoldagem. Envolvendo a
mistura dos componentes por métodos como mistura a seco ou extrusdo, seguida da

moldagem rotacional tradicional (28).
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3.3 Agente Compatibilizante

Os agentes de acoplamento sdo essenciais para a modificagdo de superficies e a
compatibilizagdo de diferentes fases em compositos e nanocompdsitos. Esses aditivos sdo
amplamente empregados para melhorar a adesdo entre a matriz polimérica e os reforgos,
como fibras e nanoparticulas, resultando em propriedades mecanicas, térmicas e elétricas

aprimoradas no material final (46).

Um agente de acoplamento ¢ caracterizado como uma substancia que possui
grupos funcionais capazes de reagir tanto com a matriz quanto com o reforgo,
estabelecendo uma interagao quimica entre eles. O uso desses agentes ¢ especialmente
relevante em sistemas compositos heterogéneos, onde a disparidade na natureza quimica

entre a matriz e o refor¢o pode resultar em interagdes interfaciais fracas (36).

Os tipos mais comuns de agentes de acoplamento utilizados em compdsitos e
nanocompdsitos incluem silanos, agentes a base de titdnio e zirconio, e anidridos. Cada
um deles apresenta caracteristicas distintas que influenciam a interagao entre a matriz € o

reforco de formas diferentes.

Os agentes de acoplamento silanicos possuem grupos funcionais, como metoxi ou
etoxi, que se ligam aos reforcos inorganicos, e grupos organofilicos, como aminas,
epodxidos ou vinil, que reagem com a matriz polimérica. Esses agentes sdo amplamente
utilizados para compatibilizar polimeros com cargas inorganicas, como fibras de vidro e

nanoparticulas de silica (36).

Agentes de acoplamento a base de titanio e zirconio, por outro lado, sdo eficazes
na modificacao de superficies metalicas e minerais, melhorando a dispersao dos reforcos
em matrizes poliméricas e a adesdo interfacial. Além disso, possuem alta estabilidade

térmica e quimica, o que os torna ideais para aplicagdes que exigem alta resisténcia (36).

Agentes a base de anidridos, como o anidrido maleico, sio comumente
empregados para a modificacdo quimica de polimeros e nanoparticulas. Eles reagem com
grupos hidroxila presentes nos reforgos e com grupos terminais dos polimeros, formando

ligagdes covalentes que melhoram a resisténcia interfacial e a compatibilidade.

Esses diferentes tipos de agentes de acoplamento desempenham um papel crucial
na otimizagdo das propriedades de compositos e nanocompdsitos, promovendo uma
melhor interacdo entre os componentes e, consequentemente, um desempenho superior

dos materiais.
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3.4 Propriedades dos Nanocompositos

As propriedades mecanicas, elétricas e térmicas dos nanocompositos poliméricos
sdo fortemente influenciadas tanto pela interagdo entre as nanoparticulas e a matriz
polimérica quanto pelo grau de dispersdao dessas nanoparticulas no polimero (47). Sendo
assim, com base no nivel de separacdo das nanoparticulas, podem ser identificadas trés
morfologias basicas: composito particulado convencional, nanoestrutura intercalada e

nanoestrutura esfoliada (48), conforme ilustrado na Figura 7.

Microcomposito Nanocompdsito Nanocomp0sito

Intercalado Esfoliado

Figura 7. Representacdo esquematica das trés possiveis estruturas apresentadas pelos

nanocompositos (39).

A resisténcia mecéanica, o moédulo de elasticidade e a tenacidade dos
nanocompdsitos poliméricos estdo diretamente relacionados ao grau de dispersdo das
nanoparticulas na matriz polimérica e a estabilidade da interface entre o polimero e as
nanoparticulas. Uma dispersdo uniforme, combinada com uma forte ligacdo interfacial,

favorece a transferéncia eficiente de cargas no nanocomposito (33,47).

Dessa forma, para uma mesma concentragdo de nanoparticulas, os
nanocompdsitos com morfologia esfoliada apresentam propriedades superiores em
comparagdo com aqueles de morfologia intercalada, devido a interagdo individual das

laminas com a matriz polimérica e a maior area superficial especifica disponivel (47).

Sem uma dispersao adequada das nanoparticulas, o potencial desses materiais para
maximizar a area de interface com o polimero ¢ reduzido. Além disso, aglomerados de
nanoparticulas podem atuar como "defeitos", comprometendo as propriedades mecanicas

e funcionais do material.

Jin-hua e coautores (49) investigaram o uso de nanotubos de carbono na obtengao

de nanocompositos PELBD e de acordo com os resultados, aumentos nas propriedades
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mecanicas foram observados, mesmo com a incorporagao de pequenas concentragdes dos

nanotubos, uma vez que uma dispersao uniforme foi alcancada.

J& no trabalho desenvolvido por Mhike e coautores(50), a mistura de pod de
PELBD com pequenas quantidades de flocos de grafite (0,5%), no processo de
rotomoldagem, resultou em pegas antiestaticas e condutivas mantendo a resisténcia a

tracdo, mas com reducdo significativa na resisténcia ao impacto.

Contudo para que os nanocompoésitos poliméricos apresentem propriedades
melhoradas € necessario que um bom nivel de distribuicao e dispersao das nanoparticulas
seja alcangado (3). Sendo assim diversos fatores devem ser considerados, tais como
escolha do polimero, tipo de nanoparticula, necessidade do uso de agentes

compatibilizantes e condi¢des de processamento para o preparo das amostras.

36



4. MATERIAIS E METODOS
4.1 Materiais

Para o desenvolvimento deste trabalho foram empregados os seguintes materiais:

e DPolietileno Linear de Baixa Densidade - ML3602U, com indice de fluidez de 5,0
g/10 min (190°C/2,16 kg), fornecido pela Braskem S/A.

e Concentrado na forma de pellets (Figura 8), contendo 1% de 6xido de grafeno
reduzido (Master Grapheox 212) e polimero base o PEBD, com indice de fluidez
de 25,0 g/10 min (190°C/2,16 kg), produzido pela BoomaTech.

e Oxido de Grafeno Reduzido - rGO em pd, fornecido pela Booma Tech — data de
aquisi¢ao 22-03-2022.

Figura 8. Imagem do concentrado contendo 1% rGO utilizado nesse trabalho.

e Polipropileno funcionalizado com anidrido maleico (PP-g-MA), comercializado
sob 0 nome OREVAC CA100/CA100N pela SK Functional Polymer, possui um
indice de fluidez de 10,0 g/10 min (190°C/0,325 kg) e contém 1,0 % em massa de

anidrido maleico.

4.2 Preparo dos Nanocompdsitos de PELBD

Os nanocompositos de PELBD foram processados em extrusora dupla rosca nas
etapas 1 e 2. Na etapa 1 os corpos de prova foram preparados através do processo de
injecdo e foi avaliado o efeito da concentragdo de rGO e agente compatibilizante nas
propriedades mecanicas, térmicas, reologicas e morfoldgicas. A partir da defini¢do da
concentragdo com desempenho adequado, partiu-se para a etapa 2, sendo os corpos de
prova obtidos de pecas rotomoldadas. A figura 9 apresenta um fluxograma com as duas

etapas empregadas e as caracterizagdes realizadas.
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Preparac@o das amostras pelo processo de extrusdo

4 )

Primeira etapa:

Corpos de prova: moldados por injecao
PELBD
PELBD/0,05rGO
PELBD/0,1rGO
PELBD/0,2GO
PELBD/0,05rGO/0,05PP-g-MA
PELBD/0,1rGO/0,1PP-g-MA
PELBD/0,2rGO/0,2PP-g-MA

- I /
I I
. 4 )
Caracterizacao
do (rGO) Ensaios Preliminares:
TGA Flexao
MEV Impacto 23 °C e -17 °C
Raio-x MEV
DSC
TGA
Reologia
o J

Segunda etapa: Rotomoldagem
Melhor desempenho:

PELBD-R
PELBD/0,05:GO/0,05PP-g-MA

Ensaios Finais:
Resistencia a flexao
Analise morfologica via MEV
Analise de viscoelasticidade via DMA
Resisténcia ao impacto via queda de
Dardo

Figura 9. Fluxograma das etapas realizadas na obtencdo dos nanocompositos de PELBD.
4.2.1 Preparagao das Amostras (Etapa 1)

Os nanocompositos foram preparados por meio da diluicdo do concentrado
conforme as formulagdes descritas na tabela 1. O processamento no estado fundido foi
realizado em uma extrusora de rosca dupla co-rotacional, modelo ZSK18K38 da
Coperion, com diametro de 18 mm e relagdo L/D de 40. O perfil de temperatura ao longo

da extrusora, desde a zona de alimentagdo até o cabecote da matriz, foi ajustado para 135,
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188, 210, 210, 215, 215 e 220 °C, respectivamente, com uma velocidade de rotagdo de
200 rpm. Apds o processamento, os nanocompositos foram submetidos a granulagdo em

um moinho Seibt MGHS 2/180.

Tabela 1: Composi¢ao das amostras preparadas a partir do concentrado de rGO na etapa

1.
PELBD rGO PP-g-MA
Amostras

(%) (%) (o)

PELBD 100,00 - -

PELBD/0,05rGO 99,95 0,05 -

PELBD/0,1rGO 99,90 0,10 -

PELBD/0,2 rGO 99,80 0,20 -
PELBD/0,05rGO/0,05PP-g-MA 99,90 0,05 0,05
PELBD/0,1 rGO/0,05PP-g-MA 99,80 0,10 0,10
PELBD/0,2 rGO/0,05PP-g-MA 99,60 0,20 0,20

A escolha da propor¢ao de rGO/PP-g-MA utilizada neste trabalho segue a mesma
logica observada em sistemas de polipropileno com argilas organofilicas. Segundo Santos
e coautores (51) a relagdo de 1:1 (massa:massa) o compatibilizante PP-g-MA e a
nanocarga promove uma dispersdo mais eficiente das lamelas, favorecendo a formacao
de estruturas intercaladas e parcialmente esfoliadas, o que resulta em melhor adesdo

interfacial e aumento do mddulo sem perda significativa da resisténcia ao impacto.

Em seguida, os granulos foram moldados por inje¢do, em conformidade com a
norma ASTM D638-1, utilizando-se uma injetora Battenfeld Plus 350, configurada com
um perfil de temperatura de 180 °C, temperatura do molde de 60 °C e ciclo de inje¢do

com duragdo de 45 segundos.

Esse procedimento visou a obten¢do de corpos de prova para a realizagdo dos
ensaios mecanicos de impacto a 23 °C, resisténcia a flexdo, analises morfoldgicas por
microscopia eletronica de varredura (MEV), Calorimetria Exploratoria Diferencial

(DSC), analise termogravimétrica (TGA) e ensaios reologicos.

4.2.2 Preparagdo das Amostras (Etapa 2)
A etapa 2 consistiu na preparacao e caracterizacao da formulagdo definida na etapa

1, além do PELBD puro, nas mesmas condicoes, para fins de comparagdo. Nesta etapa,
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as amostras foram preparadas em extrusora dupla rosca e peletizadas, conforme descrito
no item 4.1.1, e apds micronizadas em um moinho MOD 100 fabricado pela Rotoline
serial # 718.

A micronizagao ¢ feita em moinhos que reduzem os granulos a p6 com tamanho
médio controlado, geralmente entre 300 e 500 micrometros. Esse formato ¢ essencial para
garantir uma fusdo uniforme e boa distribuicdo do material no molde. Em alguns casos,
utiliza-se moagem criogénica para evitar o aumento da temperatura ou mesmo a
plastificacao do polimero. A qualidade do p6 micronizado obtido influencia diretamente
o desempenho do processo e a dispersao de aditivos como o rGO. A tabela 2 apresenta as
duas formulagdes utilizadas na etapa 2.

Tabela 2: Composic¢io das amostradas preparadas na etapa 2.

PELBD GO  PP-g-MA

Amostras
(%) (%) (%)
PELBD-R 100,00 - -
PELBD/0,05rGO/0,05PP-g-MA-R 99,90 0,05 0,05

4.3 Processo de Rotomoldagem
As pecas foram obtidas utilizando-se um molde padrao de formato retangular, com
dimensdes de 160 mm x 140 mm % 70 mm, desenvolvido especificamente para este
trabalho, conforme ilustrado na figura 10.0 ensaio foi realizado na empresa Plastk do

Brasil.

Figura 10. Molde utilizado no processo de rotomoldagem.

O processo foi realizado em uma maquina Rotoline Shuttle 2.5, com capacidade
para pecas de até 2,5 metros. Durante a etapa de aquecimento, a cadmara do forno foi
mantida a 278 °C por um total de 13 minutos. Nesse periodo, o brago da maquina operou

a 5 rpm (rotagdo por minuto), enquanto o prato giratorio manteve-se a 2 rpm. Para
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assegurar a distribuicdo uniforme do material no molde, foi aplicada uma reversao de 3
minutos. Nao houve tempos de espera ou circulacdo de ar nessa fase. No resfriamento, o
tempo total foi de 20 minutos.

O brago e o prato da maquina mantiveram as velocidades de 5 e 2 rpm,
respectivamente. O resfriamento foi realizado por aspersao de agua, com duragdo de 19
minutos. Assim como na etapa de aquecimento, ndo foram aplicados tempos de espera

adicionais para ar ou 4gua, nem pausas intermedidrias, conforme ilustrado na Figura 11.
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Figura 11. Painel com os dados utilizados para a producao das amostras.

Os corpos de prova para os ensaios de flexdo, dindmico-mecanicos, morfologia e
resisténcia ao impacto por queda de dardo foram obtidos a partir das pegas rotomoldadas
por meio de uma maquina corte a Laser da marca Cutlite, modelo: Laser Plus - 1000w,
com fonte de dioxido de carbono.

Ap0s a conclusio do processo e a remogao da peca do molde, este foi reabastecido
para a realizagdo de um novo ciclo de moldagem, de forma que todas as amostras fossem

produzidas, conforme ilustrado na Figura 12.

Figura 12. Amostra obtida apds o processo de rotomoldagem e apos corte.
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4.4 Caracterizaciao do Oxido de Grafeno Reduzido (rGO)

Para a realizagdo das analises descritas neste item utilizou-se amostras de rGO em
forma de po.
4.4.1 Difracao de Raios X

As medidas de DRX foram realizadas em um difratdmetro da marca Siemens
D500 equipado com radiagdo Cu Ka e operando com um comprimento de onda de 0,154

-1

nm. Os difratogramas foram obtidos com taxa de 0,05° s ', através da lei de Bragg

(Equacao 1):
A-n

- —_— (equagdo 1)
2sent

Onde n corresponde a ordem de difracdo, A ao comprimento de onda da radiagdo

incidente, d corresponde ao espago interplanar do cristal e 6 ao angulo de difragdo.

4.4.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
A superficie do rGO foi analisada por meio de um microscopio eletronico de
varredura FEG Mira3(Republica Tcheca), operando com uma tensdo de aceleragao de 15

kV. As anélises foram conduzidas no Laboratério Central de Microscopia (LCMIC) da

Universidade de Caxias ido Sul (UCS).

4.4.3 Andlise Termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica (TGA) foi realizada utilizando-se um equipamento
Perkin Elmer, modelo TGA 4000, com o objetivo de determinar o perfil de degradacdo
do rGO (40)As amostras foram aquecidas de 30 °C a 900 °C a uma taxa de 20 °C/min,

sob uma atmosfera de nitrogénio.

4.5 Caracterizacao das Amostras Etapa 1
4.5.1 Resisténcia ao Impacto Izod

Os testes de resisténcia ao impacto Izod a 23 °C e -17 °C foram conduzidos
conforme a norma ASTM D256:2002, utilizando uma maquina Zwick. Os corpos de
prova, previamente entalhados, foram fixados pela base e submetidos a um impacto de
4], proporcionado por um martelo em forma de péndulo. Para cada amostra foram
ensaiados 6 corpos de prova. Para os ensaios a -17 °C, foi utilizado uma camara de

resfriamento no IFRS. O resfriamento ocorreu em uma geladeira modelo cph-35d.
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4.5.2 Ensaios de resisténcia a flexdo

Os ensaios de resisténcia a flexao foram realizados de acordo com a norma ASTM
D790. Os testes foram conduzidos no laboratério de polimeros da UCS, em Caxias do
Sul, utilizando uma Maquina Universal de Ensaios da marca Instron, modelo EMIC 23-
100P, equipada com uma célula de carga de 2000 N e distancia entre as garras de 49 mm.
Para cada amostra, foram avaliados sete corpos de prova.

Para a andlise estatistica dos resultados dos ensaios mecanicos, foi empregada a
Anadlise de Variancia a um fator (ANOVA) com o objetivo de verificar a influéncia da
adicao de 6xido de grafeno reduzido (rGO) e do agente compatibilizante PP-g-MA sobre
as propriedades de tensdo de flexdo e modulo de elasticidade do polietileno linear de baixa
densidade (PELBD). O procedimento foi conduzido com um nivel de significancia de 5%
(o = 0,05). Previamente a ANOVA, os pressupostos da andlise paramétrica foram
verificados: a normalidade na distribuicao dos dados foi confirmada pelo teste de Shapiro-
Wilk, e a homogeneidade das variancias entre os grupos foi atestada pelo Teste de Levene.
Uma vez que os pressupostos foram atendidos, procedeu-se com a ANOVA e, nos casos
em que foi detectada diferenca estatisticamente significativa, foi utilizado o teste Post-
Hoc de Tukey para realizar comparag¢des multiplas entre os pares de amostras e identificar

quais médias diferiam entre si.

4.5.3 Microscopia Eletronica de Varredura- MEV

As superficies das amostras fraturadas por criogenia e recobertas com uma fina
camada de ouro foram analisadas por meio de um microscopio eletronico de varredura
FEG Mira 3 (Republica Tcheca), operando com uma tensdo de aceleragao de 15 kV. As
analises foram conduzidas no Laboratorio Central de Microscopia (LCMIC) da

Universidade de Caxias do Sul (UCS).

4.5.4 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As analises de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) foram conduzidas
utilizando-se um equipamento Perkin Elmer, modelo DSC 6000. Amostras com
aproximadamente 9 mg foram aquecidas a partir de 30 °C, mantendo-se a temperatura
constante por 1 minuto, e posteriormente elevadas at¢ 200 °C com uma taxa de

aquecimento e resfriamento de 10 °C/min, em atmosfera de nitrogénio.
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As medidas foram realizadas durante o primeiro ciclo de resfriamento e no
segundo ciclo de aquecimento. O teor de cristalinidade (Xc) foi calculado de acordo com
a Equagdo 2:

AHm

X = wA H??l 100 (equagdo 2)

Onde: AHm ¢ a entalpia de fusdo do polimero obtida pelo DSC em J.g!; AHy e o calor

m

de fusdo da substancia pura com 100% de cristalinidade, sendo o valor para o PELBD de

293 J.g'l; w é a fracio em massa do PELBD e PP-g-MA encontrado no nanocompdsito.

4.5.5 Andlise Termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica foi realizada utilizando-se um equipamento Perkin
Elmer, modelo TGA 4000, com o objetivo de determinar as temperaturas de degradagao
inicial (T10%) e final (Tso%) dos nanocompositos, bem como a temperatura de maxima
taxa de degradacao, obtida a partir do pico da taxa de variacao da massa (DTG)(40)

As amostras foram aquecidas de 30 °C a 700 °C a uma taxa de 20 °C/min, sob
uma atmosfera de nitrogénio. O teor de material inorganico, correspondente ao residuo

dos nanocompdsitos, foi quantificado na temperatura de 700 °C.

4.5.6 Propriedades Reologicas

As propriedades viscoeldsticas no estado fundido foram realizadas utilizando-se
um redmetro oscilatério MCR102 (Anton Paar) com geometria de placas paralelas com
25 mm de diametro. O comportamento reoldgico das amostras fora analisado na
temperatura de 160 °C no limite linear de viscoelasticidade com valor de tensdo de 1% e
frequéncia de 1Hz; utilizando a geometria de placas paralelas de 25 mm e espacamento
entre placas de Imm.

A faixa de medida empregada foi de 0,01 rad/s até 100 rad/s. Ensaios de varredura
de frequéncia foram realizados a fim de mensurar o mddulo eléstico (G”), o modulo de
perda (G""), e viscosidade complexa (n*). G’ representa a energia de deformacgao
reversivelmente armazenado, enquanto G’° representa a quantidade de energia

irreversivelmente emitida durante a deformacao.
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4.6 Caracterizacio das Amostras Etapa 2
4.6.1 Ensaios de resisténcia a flexao

Os ensaios de resisténcia a flexao foram realizados de acordo com a norma ASTM
D790, utilizando-se corpos de prova do tipo 4. Os testes foram conduzidos no laboratorio
de polimeros da UCS, em Caxias do Sul, utilizando uma Maquina Universal de Ensaios
da marca Instron, modelo EMIC 23-100P, equipada com uma célula de carga de 2000 N
e distancia entre as garras de 49 mm. Para cada amostra, foram avaliados oito corpos de
prova.

Para a andlise estatistica comparativa entre os dois grupos de amostras
rotomoldadas (PELBD-R e PELBD/0,05rGO/0,05PP-g-MA-R), foi utilizado o Teste t
para Amostras Independentes. O objetivo foi verificar se a adi¢do do nanocompdsito
resultou em diferencas estatisticamente significativas nas médias das propriedades de
Modulo de Elasticidade e Tensao de Flexao. A adequagao do uso do teste paramétrico foi
confirmada previamente pela verificacdo do pressuposto de normalidade dos residuos,
através do teste de Shapiro-Wilk. Todas as andlises foram conduzidas adotando-se um

nivel de significancia de 5% (a = 0,05).

4.6.2 Microscopia Eletronica de Varredura — MEV

As superficies das amostras fraturadas por criogenia e recobertas com uma fina
camada de ouro foram analisadas por meio de um microscopio eletronico de varredura
FEG Mira 3 (Republica Tcheca), operando com uma tensdo de aceleragdo de 15 kV. As
analises foram conduzidas no Laboratorio Central de Microscopia (LCMIC) da

Universidade de Caxias do Sul (UCS).

4.6.3 Andlise Dinamico Mecénica

O equipamento empregado no ensaio foi um DMA Q800 da TA Instruments. As
propriedades viscoelasticas foram medidas com um dispositivo de flexao em dois pontos
(dual cantilever). A frequéncia foi mantida fixa em 1 Hz e a amplitude de deslocamento
utilizada foi de 20 pum.

A faixa de temperatura utilizada foi de -120 a 100°C, com taxa de aquecimento de
3°C.min"!. Os corpos de prova utilizados para o ensaio de DMA foram obtidos através do
corte dos corpos de prova injetados nas dimensdes de aproximadamente 10 mm x 50 mm

X 3 mm.
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4.6.4 Resisténcia ao Impacto por Queda de Dardo

O ensaio de resisténcia ao impacto por queda de dardo (Figura 13), especificada
pela Associacdo Internacional de Moldadores Rotacionais (Association of Rotational
Molders International-ARM) (52) foi determinado utilizando-se uma maquina de teste
de impacto por queda de peso SLC-200 cujo peso do dardo ¢ de 6,1 kg. Os corpos de
prova foram cortados a laser em dimensdes de 127 mm x 127 mm X% 3 mm e resfriados a

-40 °C por 24 horas. O resfriamento ocorreu em uma geladeira modelo cph-35d.

Dispositivo para teste de impacto ARM

Figura 13. Dispositivo para teste de Impacto ARM.

De acordo com o procedimento ARM, os corpos de prova sdo colocados no
suporte de forma que o dardo atinja a superficie externa, ou seja, aquela em contato com
o molde durante a moldagem. Apos, registra-se a altura da esfera na qual ocorrem as
falhas e calcula-se a resisténcia ao impacto com base na energia de impacto absorvida

pela amostra, de acordo com a equagdo 3:

s oA . . m.g.h -
resisténcia ao impacto = Tg (equacdo 3)

Sendo, m a massa do dardo, g a gravidade (9,8 m.s), h a altura da esfera e a espessura

da placa.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Oxido de Grafeno Reduzido - rGO

A curva referente a andlise de difracao de raios X (Figura 14) apresenta o pico
caracteristico para o rGO, em torno de 20 = 26.55°, correspondendo ao plano de difracao
(002) com um espagamento interplanar de aproximadamente 0,33 nm, calculado a partir
da lei de Bragg. Este espagamento ¢ superior ao encontrado para o grafite e inferior
quando comparado ao 6xido de grafeno (GO), uma vez que estdo presentes grupos
funcionais entre as camadas do plano basal do grafeno (002) (11). Ap6s sofrer o processo
de reducdo, ocorre a eliminagdo desses grupos funcionais com consequente
reaproximacao dos planos. De acordo com a literatura (53), a auséncia do pico de difragao
agudo em 20 = 11.95° pode ser um indicativo da eficiente esfoliagdo das multiplas

camadas durante o processo de redugdo do GO.
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Figura 14. Difratograma de raios X do rGO.

A morfologia do 60xido de grafeno reduzido (rGO), analisada por microscopia
eletronica de varredura (MEV), estd representada na Figura 15. Estudos prévios relatam
que a morfologia do rGO ¢ composta por folhas ou camadas sobrepostas (11). Além disso,
a andlise revela que o oxido de grafeno reduzido apresenta camadas de tamanho
heterogéneo dispostas paralelamente, tanto na direcao transversal quanto longitudinal. A

micrografia confirma a estrutura lamelar, tipica do rGO, com folhas empilhadas e
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sobrepostas, resultante da natureza bidimensional do grafeno e das interagdes m-m
restabelecidas apds a reducdo do 6xido de grafeno.

A organizagdo empilhada sugere que a esfoliagdo parcial foi alcangada durante o
processo de sintese e redugdo, embora haja uma tendéncia a re-agregagao, o que pode
comprometer a dispersibilidade do material. A reducao térmica ou quimica pode restaurar
parcialmente a conjugagao dos planos de carbono, favorecendo a recombinag¢ao das folhas
devido as intera¢des de van der Waals.

Com base na escala da micrografia, pode-se inferir que, apesar da variagdo no
tamanho das folhas de rGO, a espessura das camadas permanece homogénea. Morfologias
semelhantes foram reportadas na literatura para o 6xido de grafeno reduzido (8,54),

corroborando a estrutura observada no presente estudo.

SEM HV: 10.0 kv WO: 12.01 me MIRAS TESCANEE  SEM HV. 10.0 4V | MIRA3 TESCA
SEM MAG: 50.0 kx Det SE SEM MAG: 10.0 kx
View field: 554 pm  Date(midiy): 001022 LCMIC | UCS View field: 27.7 pm  Date(widly): 08/10:22 LCMIC | UCS

Figura 15. Microscopia das particulas do rGO em (a) 1 pm e (b) Sum.

A andlise espectroscopica por energia dispersiva de raios X (EDS), apresentada na
Figura 16, demostra os resultados qualitativos e quantitativos em relagdo a composicao
elementar do rGO. Pode-se observar que o carbono (C) é o elemento majoritario, com
aproximadamente 90% em peso, o que confirma sua natureza carbonédcea. Além disso,
foram detectados oxigénio (O), aluminio (Al), silicio (Si), enxofre (S), potassio (K) e
manganés (Mn) em concentragdes inferiores. Alguns desses elementos sdo considerados
impurezas provenientes do processo de oxidacdo/redugdo envolvido na sintese do

material.
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Figura 16. Espectroscopia por energia dispersiva de raios X (EDS).

A andlise termogravimétrica (TGA) do rGO permite avaliar sua estabilidade
térmica e os processos de degradacdo associados a eliminacdo de grupos funcionais e a
combustdo da estrutura grafitica. Na figura 17, esse processo pode ser avaliado em trés
principais etapas de decomposicdo. A primeira queda significativa na massa ocorre em
temperaturas na faixa de 100 e 200 °C (regido 1). Esse fendmeno estd associado a
eliminagdo da umidade adsorvida e a remocao de grupos funcionais oxigenados volateis,
como hidroxilas e epdxidos. A presenca desses grupos indica que a redugdo do 6xido de
grafeno (GO) foi parcial, mantendo algumas funcionalidades oxigenadas na estrutura do
rGO (11).

Entre 200 e 600 °C (regido 2), observa-se uma perda de massa constante, atribuida
a pirdlise de grupos carboxilicos e carbonilicos remanescentes. Esse comportamento
reflete a degradacao térmica do material grafitico parcialmente reduzido, sugerindo a
presenca de defeitos estruturais e oxigenacao residual na rede de carbono.

A regido 3 ¢ uma segunda queda acentuada na massa, ocorrendo entre 600 e 900
°C, indicando a degradagdo da estrutura de carbono. Esse processo pode estar relacionado
a oxidagdo da estrutura grafitica e a eliminacao de fragmentos de carbono desordenado.
Em materiais com alto grau de reducdo, essa etapa tende a ocorrer em temperaturas
superiores a 800 °C, sugerindo que o rGO analisado ainda contém uma certa quantidade
de imperfei¢des estruturais (11).

O oxido de grafeno (GO) apresenta uma decomposicao significativa em

temperaturas mais baixas, geralmente abaixo de 200-300 °C, devido a alta concentragao
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de grupos oxigenados em sua estrutura. J4 o rGO, em razao do processo de reducao, exibe
uma maior estabilidade térmica, com sua degradacdo principal ocorrendo apenas em
temperaturas mais elevadas (>600 °C) (40). No grafico temos na regido 2, o pico de

maxima degradagao que ocorre na regido de 491 °C.
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Figura 17. Analise Termogravimétrica do rGO em atmosfera de No.

5.2 Nanocompositos de PELBD- Etapa 1

Na primeira etapa do trabalho, as amostras foram produzidas pelo processo de
extrusdo a partir da diluicdo do concentrado contendo rGO além da incorporagdo do
agente compatibilizante a matriz polimérica. Apds, os corpos de prova foram obtidos pelo

processo de inje¢do. Os resultados referentes a esta etapa serdao discutidos abaixo.

5.2.1 Propriedades Mecanicas

Estudos recentes tém evidenciado o potencial dos nanocompoésitos poliméricos
contendo oOxido de grafeno reduzido (rGO) como reforco para a melhoria das
propriedades mecanicas de matrizes termoplasticas (55,56). Dentre os diversos
compatibilizantes utilizados para promover uma boa interacao interfacial entre a matriz e
a nanoparticula, destaca-se o polipropileno enxertado com anidrido maleico (PP-g-MA),

amplamente empregado devido a sua capacidade de interagir quimicamente com grupos
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funcionais presentes no rGO. Neste contexto, as Tabela 3 e 4 apresentam os resultados do

Modulo de Elasticidade e Tensdao de Flexdo, respectivamente para os nanocompositos

preparados com diferentes concentragdes de rGO e agente compatibilizante, além do teste

de Normalidade de Shapiro-Wilk.

Tabela 3: Resultado de Modulo de Elasticidade dos nanocompositos de PELBD.

Variacao em Relacio

p de Shapiro-

Amostra Média
ao PELBD Wilk
PELBD 4427 + 15,85 - 0,088
PELBD/0,05rGO 460,7 £21,66 4,1% 0,660
PELBD/0,1rGO 475,4 +£ 31,66 7,4% 0,990
PELBD/0,2rGO 480,5 + 38,94 8,5% 0,359

PELBD/0,05rGO/0,05PP-g-
484,77 + 12,57 9,5% 0,240
MA

PELBD/0,1rGO/0,1PP-g-MA | 480,3 £ 19,35 8,5% 0,259
PELBD/0,2rGO/0,2PP-g-MA | 480,0 + 21,33 8,4% 0,750

Tabela 4: Resultado de Tensdo de Flexao dos nanocompositos de PELBD.

Variacio em Relagao

p de Shapiro-

Amostra Média
ao PELBD Wilk
PELBD 15,55+0,17 - 0,830
PELBD/0,05rGO 16,52 +0,10 6,2% 0,804
PELBD/0,1rGO 17,04 £ 0,16 9,6% 0,064
PELBD/0,2rGO 17,16 £ 0,24 10,4% 0,569

PELBD/0,05rGO/0,05PP-g-
16,8 £ 0,20 8,0% 0,153
MA

PELBD/0,1rGO/0,1PP-g-MA = 16,95+ 0,27 9,0% 0,274
PELBD/0,2rGO/0,2PP-g-MA | 16,73 £0,24 7,6% 0,341

A partir da adi¢ao de uma maior quantidade de rGO observou-se um aumento tanto

no moédulo elastico quanto na resisténcia a flexao. Tais resultados podem ser atribuidos a

alta rigidez do rGO, aliada a forte interagdo entre suas folhas e a matriz polimérica. De

acordo com Shah e coautores (57), um aumento de 62% no moddulo de Young (de 2,13
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para 3,45 GPa) e 76% na resisténcia a tragao (de 49,9 para 87,6 MPa) foi alcangado com
a adicao de 0,7% em peso de GO. Os autores atribuiram estes ganhos a dispersao
homogénea do GO na matriz polimérica.

J& o uso do agente compatibilizante aos nanocompoésitos apenas promoveu
incrementos na rigidez para a amostra preparada com 0,05% de rGO, resultando em um
aumento de 8% no moédulo eldstico em relacdo a amostra ndo compatibilizada
(PELBD/0,05rGO) e 19,7% em relagdo ao PELBD puro. Esses resultados sugerem que o
PP-g-MA esté auxiliando em uma melhor distribuicao do rGO na matriz polimérica, mas
sem causar grandes alteracdoes nas propriedades mecanicas em comparagdo com as
amostras contendo apenas rGO (58).

Varghese e colaboradores (59) investigaram o comportamento mecanico de misturas
ternarias compostas por polipropileno, etileno-acetato de vinila enxertado com anidrido
maleico (EVA-g-MA) e grafeno. O estudo demonstrou que a introdugao de EVA-g-MA
atuou como compatibilizante eficaz, promovendo uma dispersdo homogénea do grafeno
na matriz polimérica. Como resultado, observou-se um aumento significativo na
resisténcia a flexao, atribuido a formagao de uma rede interpenetrante bem distribuida do
grafeno na matriz e a maior adesdo interfacial.

De acordo com os dados obtidos ¢é possivel constatar que todos os grupos apresentam
uma distribui¢do normal, pois quando o valor p do teste de Shapiro-Wilk apresenta-se
maior que 0,05 indica, com confianca de 95%, que a distribui¢do estd normal. Em razdo
disso, realizou-se uma andlise de varidncia a um fator paramétrica (ANOVA) e a

verificacdo dos pressupostos dessa analise sao apresentados na Tabela 5.

Tabela 5: Teste da Homogeneidade de Variancias (Levene).

Propriedade F df1 df2 p
Moédulo de
Elasticidade 1,95 6 42 0,094
(Mpa)
Tensao de Flexao
1,49 6 41 0,205
(Mpa)
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A partir da analise de pressupostos € possivel verificar que as amostras atendem ao
teste a homogeneidade de variancias (teste de Levene), ou seja, as amostras apresentaram
homogeneidade, pois o valor p para ambos os testes foi maior que 0,05. Portando para a

ANOVA foi utilizado o teste de Fisher (Tabela 6).

Tabela 6: ANOVA aum fator das propriedades medidas.

Propriedade F df1 df2 p
Moédulo de Elasticidade
2,63 6 42 0,03
(Mpa)
Tensao de Flexao (Mpa) 48,36 6 41 <0,001

Para Post-Hoc de comparagdes multiplas foi utilizado o teste de Tukey, que é
recomendado para varidncias homogéneas, conforme Tabela 7 e 8, com a finalidade de

avaliar se as diferencas observadas sdo significativas com um intervalo de confianca de

95%.

Tabela 7: Teste Post-Hoc de Tukey referente ao Modulo de Elasticidade.

PELBD/ | PELBD/ | PELBD/ | PELBD/0,05rGO/ | PELBD/0,1rGO/ | PELBD/0,2rGO/

tuke
Prukey 0,05:GO | 0,IrfGO | 02rGO | 0,05PP-g-MA | 0,IPP-g-MA | 0,2PP-g-MA
PELBD 0815 | 0,190 | 0,084 0,039 0,087 0,091
PELBD/0,05:GO | - 0919 | 0,741 0,540 0,750 0,760
PELBD/0,1rGO - - 1,000 0,992 1,000 1,000
PELBD/0,2rGO - - i 1,000 1,000 1,000
PELBD/0,05:GO/
] ] i i 1,000 1,000
0,05PP-g-MA
PELBD/0,1rGO/
; ; i i ; 1,000
0,1PP-g-MA

Com base nos resultados significativos apontados pela ANOV A a um fator, realizou-
se uma analise post-hoc de comparagdes multiplas para identificar quais grupos de
amostras apresentavam diferencas estatisticamente significativas entre si.

A analise post-hoc de Tukey para o Modulo de Elasticidade revelou que a
significancia estatistica geral, indicada pela ANOVA (p = 0,03), foi impulsionada por

uma comparacao especifica. Observou-se que a amostra contendo 0,05% de rGO e 0,05%
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de PP-g-MA apresentou um p-valor de 0,039 ao ser comparada com o PELBD puro,
indicando um aumento estatisticamente significativo na rigidez do material. Em
contrapartida, as demais formula¢des, embora exibissem um aumento na média do
modulo, ndo apresentaram diferengas estatisticamente significativas em relacdo ao
polimero puro. Adicionalmente, ao comparar as diferentes formulacdes de
nanocompdsitos entre si, ndo foram encontradas diferengas significativas para o Mdodulo

de Elasticidade.

Tabela 8: Teste Post-Hoc de Tukey referente a Tensao de Flexao.

PELBD/ | PELBD/ | PELBD/ | PELBD/0,05rGO/ | PELBD/0,1rGO/ | PELBD/0,2rGO/

Ptukey
0,05rGO | 0,1rGO | 0,2rGO 0,05PP-g-MA 0,1PP-g-MA 0,2PP-g-MA
PELBD <0,001 | <0,001 | <0,001 <0,001 <0,001 <0,001
PELBD/0,05rGO - < 0,001 | <0,001 0,195 0,007 0,522
PELBD/0,1rGO - - 0,901 0,347 0,989 0,101
PELBD/0,2rGO - - - 0,029 0,485 0,005
PELBD/0,05rGO/ - - - - 0,797 0,995
0,05PP-g-MA
PELBD/0,1rGO/ - - - - - 0,398
0,1PP-g-MA

Para a propriedade de Tensdo de Flexao, cujo resultado da ANOVA foi altamente
significativo (p < 0,001), a andlise de Tukey demonstrou um efeito de reforco mais
generalizado. Constatou-se que todas as formula¢des contendo oOxido de grafeno
reduzido, com ou sem a presenca do agente compatibilizante, exibiram uma resisténcia a
flexao estatisticamente superior a do PELBD puro, com p-valores inferiores a 0,001 para
todas as comparacdes. Este resultado evidencia de forma robusta a eficacia do rGO como
agente de reforco para esta propriedade mecanica.

A andlise aprofundada das comparagdes entre as formulagdes dos nanocompositos
para a Tensao de Flexdo, contudo, revelou interagdes mais complexas. Foi observado que
o aumento da concentracdo de rGO de 0,05% para 0,1% e 0,2% (nas amostras ndo
compatibilizadas) resultou em ganhos de resisténcia estatisticamente significativos. De
forma notavel, um resultado contraintuitivo emergiu da comparagdo entre a amostra
PELBD/0,2rGO e sua contraparte compatibilizada, PELBD/0,2rGO/0,2PP-g-MA. A

amostra ndo compatibilizada apresentou uma resisténcia a flexdo significativamente
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maior (p = 0,005), sugerindo que, em concentracdes mais elevadas, a presenga do
compatibilizante PP-g-MA pode nao otimizar, ou até mesmo interferir negativamente no
mecanismo de refor¢o para esta propriedade especifica, possivelmente devido a formacao

de aglomerados, o que pode reduzir o ganho mecanico esperado.

5.2.2 Resisténcia ao Impacto

Ensaios de resisténcia ao impacto Izod foram realizados sobre as amostras
PELBD, PELBD/0,05rGO/0,05PP-g-MA, PELBD/0,1rGO/0,1PP-g-MA e
PELBD/0,2rGO/0,2PP-g-MA na temperatura de 23 °C (Tabela 9). A partir da realizacao
dos testes, ndo houve o rompimento de nenhum dos corpos de prova analisados, indicando
que a tenacidade do PELBD a temperatura ambiente nao foi afetada pela presenga do rGO
e agente compatibilizante.

Como nao houve ruptura nos ensaios a 23 °C, novos testes de impacto foram
realizados a -17 °C para avaliar o comportamento do material em condigdes mais
extremas e verificar possiveis mudangas na tenacidade com a redugdo da temperatura
(Tabela 9). Ao analisar os dados, observa-se que houve ruptura, mas os valores
permanecem proximos aos do PELBD puro, sugerindo que a presenga de rGO e do
compatibilizante ndo influenciou consideravelmente a resisténcia ao impacto nessa
temperatura.

Tabela 9: Resultados de resisténcia ao impacto [zod.

Amostras Impacto Impacto Variacao

[J/m?] a23°C [J/m?*] a17°C (%)
PELBD NR 12,3+0,5 -

PELBD/0,05rGO - 12,6 + 0,05 2,5
PELBD/0,1rGO - 12,7+ 0,07 3,8
PELBD/0,2rGO - 12,6 +£ 0,24 2,7
PELBD/0,05rGO/0,05PP-g-MA NR 12,3+0,67 0,4
PELBD/0,1rGO/0,1PP-g-MA NR 12,7 £0,05 3,3
PELBD/0,2rGO/0,2PP-g-MA NR 12,6 £ 0,25 2,7

NR: Ndo rompeu

De acordo com a literatura, a adi¢do de grafeno pode ndo promover melhorias
significativas na resisténcia ao impacto, especialmente em baixas concentracdes ou

quando a dispersao na matriz polimérica ¢ insuficiente (60). Segundo o estudo de Rafiee
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e colaboaradores (61) a introducdo de nanoplaquetas de grafeno na matriz de
polipropileno, nas concentracdes de 1%, 3%, 5% e 7% em massa, resultou em melhorias
na rigidez e dureza do material, mas ndo promoveu aumentos significativos na resisténcia

ao impacto, especialmente nas concentragdes mais baixas.

5.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura — MEV

Foram realizados estudos morfologicos da superficie de fratura das amostras por
meio da andlise de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Para a amostra de
PELBD (Figura 18a), observa-se uma superficie mais lisa, enquanto que na amostra
contendo 0,05% de rGO (Figura 18b), é evidenciado um aspecto mais aspero, tipico da
presenga de nanoparticulas (62). A presenca de vazios ¢ indicativo da predominancia de
particulas aglomeradas, as quais foram arrancadas em razdo da fratura criogénica, além
de fissuras na interface com a matriz (63). A presenca de pequenos vazios (Voids)
indicados na figura PELBD/0,05rGO (Figura 18b) evidencia também que a presenga de

particulas aglomeradas que foram arrancadas.

SEM HV: 10.0 kV WD: 12.00 mm
SEM MAG: 10.00 kx Det: SE
View field: 27.7 ym  Date(m/d/y): 10/24/24 LCMIC | UCS

SEM HV: 10.0 kV ‘WD: 12.00 mm
SEM MAG: 10.0 kx Det: SE
View field: 27.7 um  Date(m/dly): 10/24/24 LCMIC | UCS

(a) (b)
Figura 18. Micrografias de MEV para os compositos de: (a) PELBD, (b)
PELBD/0,05rGO.

Com relagdo a presenga do agente compatibilizante visualiza-se na Figura 19b
uma diminui¢do no tamanho das particulas arrancadas quando comparadas as amostras
contendo 0,05% de rGO (Figuras 19a). Este comportamento pode ser atribuido a interagao
entre o rGO e o PP-g-MA, o que favorece uma distribui¢do mais homogénea do rGO ao
longo da matriz de PELBD, (8,64). O uso de agentes compatibilizantes, como o PP-g-

MA, tem demonstrado melhorar a dispersao das nanoparticulas na matriz polimérica,
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contribuindo para uma maior estabilidade e propriedades mecanicas aprimoradas dos
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Figura 19. Micrografias de MEV para os compésitos de: (a) PELBD/0,05rGO, (b)
PELBD/0,05rG0O/0,05PP-g-MA, (¢) PELBD/0,1rGO, (d) PELBD/0,1rGO/0,1PP-g-MA,
(e) PELBD/0,2rGO, (f) PELBD/0,2rGO/0,2PP-g-MA.
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Contudo, este efeito ndo ¢ visualizado para as amostras compatibilizadas contendo
maiores concentracdes de rGO (0,1 e 0,2%), uma vez que a superficie de fratura se mostra
similar (Figura 19c-f). Tais resultados podem ser explicados pelo fato de que, em
concentracdes mais elevadas, o rGO tende a formar aglomerados, dificultando sua
dispersdo uniforme mesmo na presenca de compatibilizantes. Conforme destacado por
Hari et al (61), acima de um certo limite, o aumento na carga de nanoparticulas pode levar
a formacao de dominios segregados que atuam como pontos de falha, ao invés de reforgo.

Estas observacdes corroboram os resultados obtidos nas analises mecanicas, nas
quais nao foram identificados incrementos significativos na resisténcia a flexdo e no

modulo elédstico com a adi¢do de maiores concentragdes de agente compatibilizante.

5.2.4 Propriedades Térmicas

Os resultados referentes as analises termogravimétricas (TGA) e Calorimetria
Exploratéoria Diferencial (DSC) do PELBD e de seus nanocompositos podem ser
visualizadas na Tabela 10. Para todas as amostras foram observados valores superiores
de Tio%, Tso% € DTG quando comparadas ao PELBD puro, em virtude da incorporacao
de rGO e agente compatibilizante, indicando uma melhoria na estabilidade térmica.
Contudo, a amostra contendo a menor concentracao de rGO (0,05%), apresentou a maior
estabilidade térmica, independente da presenca do agente compatibilizante. Este aumento
pode ser atribuido ao rGO, que ao atuar como uma barreira fisica reduz a liberagdo de
volateis decompostos e produtos de degradagdo durante a pirdlise, aumentando a
carboniza¢do da matriz polimérica. A alta condutividade térmica do grafeno também
pode estar atuando como um dissipador de calor eficiente, dispersando o calor externo
de forma mais uniforme e eficiente, evitando o seu acimulo e reduzindo a degradacdo
térmica da amostra (31).

Liu e coautores observaram que a presenca de nanoplaquetas de grafeno em
compositos de polietileno de alta densidade, na concentracdo de 5,52% em volume
aumentou a temperatura inicial de degradacao de 440,77 °C (PEAD puro) para 456 °C,
enquanto que a temperatura de maxima taxa de degradagdo aumentou de 478 °C para 487
°C. Esse aumento na estabilidade térmica ¢ atribuido ao efeito de barreira das
nanoplaquetas, que dificultam a difusdo de gases de decomposicdo e retardam a

degradacao térmica do polimero.
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Tabela 10: Resultados de estabilidade térmica do PELBD e de seus nanocompdsitos.

Amostras TGA (°C) DSC

Tc Tm AH (J.g‘ XC

TIO% T50% DTG (oC) (oC) 1) (%)

PELBD 434 473 483 112 128 138 47,1
PELBD/0,05rGO 456 489 496 115 129 140 47,8
PELBD/0,1:GO 455 487 493 115 129 140 47,8
PELBD/0,2:rGO 452 486 494 116 128 139 47,5

PELBD/0,1rGO/0,1PP-g-MA 446 483 494 - - - -
PELBD/0,05rGO/0,05PP-g-MA 460 492 499 - - - -

PELBD/0,2rGO/0,2PP-g-MA 451 484 495 116 128 141 48,2

Liang e colaboradores (65) analisaram compdsitos de polipropileno (PP)
reforcados com GNPs de diferentes tamanhos. Os resultados indicaram que a estabilidade
térmica dos compositos aumentou com o aumento da fracdo méssica e do tamanho lateral
das nanoplaquetas de grafeno. A temperatura de inicio de decomposi¢do aumentou com
o aumento do tamanho lateral das GNPs, sugerindo que nanoplaquetas maiores
proporcionam uma barreira mais eficaz contra a degradacao térmica.

A adicao das particulas de rGO, independente da concentragdo utilizada, nao
promoveram alteragdes nas temperaturas de fusao (Tm) € no teor de cristalinidade (Xc)
dos nanocompdsitos (Tabela 10). Com relagdo a temperatura de cristalizagao (T¢), todas
as amostras testadas apresentaram um aumento de 3 a 4 °C em relagdo ao PELBD puro,
evidenciando que o rGO atuou como nucleos de cristalizagdo na matriz polimérica (32).
Pavoski e coautores (23) observaram o mesmo comportamento com a adigdo de maiores
teores (3-5%) de oxido de grafite e oOxido de grafite reduzido preparados via
polimerizacao in situ. De acordo com Daniel e coautores (45), a introdugdo de grafeno e
seus derivados em matrizes poliméricas podem melhorar a organizagdo estrutural,
resultando em aumentos nas temperaturas de fusdo e cristalizagao.

A amostra contendo 0,2% de rGO juntamente com 0,2% de PP-g-MA evidencia
uma leve tendéncia de aumento no teor de cristalinidade. De acordo com Azisli e

colaboradores (4) a adigdao de rGO na presenga do agente compatibilizante também levou

59



aum aumento na temperatura de cristalizagdo atribuida a uma nucleagao mais eficaz. Esse
aumento no grau de cristalinidade pode ser atribuido a melhor dispersao do rGO na matriz
polimérica, promovendo uma estrutura mais ordenada e facilitando a formacao de cristais
(8). Esse aumento na dispersdao ¢ alcangado em razao da presenga do PP-g-MA que

promove uma maior intera¢ao entre o rGO e a matriz de PELBD.

5.2.5 Propriedades Reologicas

As curvas de viscosidade complexa (n*) e do mdédulo de armazenamento (G’) para
o PELBD e seus nanocompositos, analisados em funcdo da frequéncia angular, sdao
apresentadas nas Figuras 20 e 21, respectivamente. A viscosidade complexa diminui com
o aumento da frequéncia, evidenciando uma transi¢do de comportamento
predominantemente viscoso em baixas frequéncias para um comportamento mais elastico
em altas frequéncias. Esse fenoOmeno, amplamente documentado na literatura, esta
associado a reorganiza¢ao molecular e ao relaxamento das cadeias poliméricas (66).

A adi¢ao de rGO promoveu aumentos na viscosidade complexa, independente da
concentragdo aplicada, possivelmente devido a restricdo dos movimentos das cadeias
poliméricas em razdo da forte interagdo interfacial com as nanoparticulas de grafeno (67).
De acordo com (66,67), os autores usam simulacdes de dindmica molecular para
investigar como as nanoparticulas esféricas influenciam essas propriedades reoldgicas,
incluindo a viscosidade complexa. Eles observam como a viscosidade muda com
diferentes frequéncias de deformacdo e diferentes interacdes entre o polimero e as
nanoparticulas.

A compatibilizagdo com PP-g-MA resultou em uma leve diminui¢dao da
viscosidade complexa apenas para amostra contendo 0,05% de rGO
(PELBD/0,05rGO/0,05PP-g-MA), evidenciando que em menores concentracdes, a
presenca da nanoparticula ndo altera o comportamento do PELBD quando no estado
fundido e consequentemente a sua processabilidade. Esse efeito ¢ reforcado pelo
comportamento pseudopldstico pronunciado, caracterizado pela redugdo da viscosidade
sob cisalhamento, fendmeno tipico de sistemas poliméricos reforcados com
nanoparticulas. Em altas frequéncias, as interagdes entre as cadeias poliméricas e as

nanoparticulas reduzem, facilitando o fluxo do material (68,69).
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Figura 20. Viscosidade Complexa do PELBD e de seus nanocompositos a 160 °C.

Com relagdo ao modulo de armazenamento (Figura 21), observa-se um aumento
a partir da elevagdo da frequéncia angular, sendo um comportamento tipico de materiais
poliméricos viscoeldsticos, conforme descrito por Ferry (1980). Esse fenomeno ocorre
devido a reducao da mobilidade molecular em frequéncias mais elevadas, resultando em
um material com maior rigidez. Embora as curvas das diferentes composicoes estejam
muito similares, pequenas variagdes podem ser identificadas, sugerindo que a
incorporacdo de oxido de grafeno reduzido (rGO) e polipropileno funcionalizado com
anidrido maleico (PP-g-MA) influenciaram, ainda que de forma sutil, o médulo de

armazenamento.

A inser¢do da ampliacdo no grafico do modulo de armazenamento (Figura 21)
destaca pequenas diferencas entre as amostras evidenciando, conforme apontado por
Dasari e colaboradores (70), que a presenca de nanoestruturas de carbono pode contribuir
para o aumento da rigidez de materiais poliméricos devido ao seu efeito de reforgo e a
formacao de redes estruturais dentro da matriz. Além disso, a literatura aponta que a

presenca do agente compatibilizante promove a formag¢ao de interagcdes quimica, como
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ligagdes de hidrogénio e forgas de van der waals, que se tornam mais relevantes a medida

que a mobilidade da matriz diminui (72).

De maneira geral, os resultados indicam que a adi¢do de rGO e PP-g-MA tem um
efeito moderado na rigidez do material, sem provocar mudangas drasticas em seu
comportamento viscoeldstico global. O aumento do modulo de armazenamento com a
frequéncia € esperado para polimeros viscoeldsticos, j4 que a restricdo progressiva da

mobilidade molecular leva a uma resposta mecanica mais rigida (73,74).
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Figura 21. Modulo de armazenamento do PELBD e de seus nanocompositos a 160 °C.

A partir dos resultados obtidos nesta primeira etapa evidenciou-se que o melhor
desempenho foi alcangcado para a amostra contendo menor concentragdo de rGO na
presenca do agente compatibilizante (PELBD/0,05rGO/0,05PP-g-MA), sendo observado
o melhor equilibrio entre rigidez, estabilidade térmica e dispersao das nanoparticulas, sem
comprometer a processabilidade e a tenacidade do material. Na etapa 2, partiu-se para a
producao de pecas pelo processo de rotomoldagem, das quais foram obtidos corpos de
prova para avaliacdo das propriedades mecanicas, morfoldgicas e dinamico-mecanicas.

5.3 Nanocompositos de PELBD- Etapa 2

5.3.1 Resisténcia ao Impacto por Queda de Dardo

A Tabela 11 apresenta os resultados dos ensaios de resisténcia ao impacto por

queda de dardo, conduzidos a -40 °C. Para o PELBD-R observa-se fratura fragil, ja a
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partir da menor altura testada (1,0 m), sendo observada uma energia de 20 J/mm. Na

Figura 22 ¢ possivel visualizar as placas apds a realizacdo dos testes, em que a

predominancia de falhas frageis evidencia uma baixa tenacidade nessas condicdes.

Tabela 11: Resultado do ensaio de resisténcia ao impacto por queda de dardo.

Placas Fepessura Altura (m) Energia Status
(mm) (J/mm)
PELBD-R
1 3.1 1,25 24.2 fratura fragil
2 3 1,20 24.0 fratura fragil
3 33 1,10 20.0 fratura fragil
4 3 1,00 20.0 fratura fragil
PELBD/0,05rGO/0,05PP-g-MA-R
1 32 1,05 20,0 ndo fratura
2 3 1,25 25.0 fratura ductil
3 3.1 1,35 26.1 fratura ductil
4 3.1 1,40 27.1 fratura ductil

Para a amostra PELBD/0,05%rG0O/0,05%PP-g-MA-R

visualiza-se um

desempenho superior, uma vez que a queda a partir de uma altura de 1,05 m cuja energia

gerada foi de 20 J/mm, ndo houve fratura da placa. Além disso, mesmo na maior altura

testada (1,4 m) com energia resultante de 27,1 J/mm visualizou-se apenas fratura ductil,

conforme pode ser visualizada na Figura 23.

Figura 22. Corpos de prova do PELBD-R apds o ensaio de resisténcia ao Impacto por

Queda de Dardo.
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Sendo assim, a presenca do rGO em conjunto com o PP-g-MA promoveu aumento
na tenacidade ao impacto do PELBD, possibilitando maior capacidade de absor¢do de

energia antes da falha. Contudo, em razdo do limitado niimero de amostras para este

ensaio ndo foi possivel visualizar o ponto de transi¢@o entre fratura fragil e fratura ductil
para o PELBD-R e para o PELBD/0,05%rG0O/0,05%PP-g-MA-R na temperatura de -40
°C.

Figura 23. Corpos de prova do PELBD/0,05%rG0O/0,05%PP-g-MA-R apds o ensaio de

resisténcia ao Impacto por Queda de Dardo.

Ao avaliar a resisténcia ao impacto por queda de dardo de pecas de PEAD
rotomoldadas, em diferentes temperaturas, Ren e colaboradores (75) observaram que nas
temperaturas de -40 e -30 °C, com energia resultante de 1 J/mm, ocorreu fratura do tipo
fragil das pegas, enquanto que em temperaturas superiores de -20 e 25 °C foi observada
fratura ductil, com energia resultante de 29 J/mm. Neste caso, os autores identificaram
uma transicao fragil-ductil entre as temperaturas de -30 e -20°C.

A Figura 24 mostra as imagens de MEV da superficie de ambas as amostras, e em
razao da fratura criogénica, a fratura mostra-se do tipo fragil. No entanto, para amostra
contendo rGO e PP-g-MA visualiza-se a presenca de estruturas fibrosas nas bordas,
indicando uma tendéncia de maior absor¢do de energia antes da ruptura. Estas
observagdes corroboram com os resultados visualizados nos testes de resisténcia ao

impacto por queda de dardo.
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Figura 24. Micrografias de MEV dos corpos de prova preparados por
rotomoldagem: (a) PELBD-R, (b) PELBD/0,05rGO/0,05PP-g-MA-R.

5.3.2 Propriedades Dinamico Mecanicas- DMA

A Figura 25 apresenta a variagdo do médulo de armazenamento (MPa) em funcao
da temperatura (°C) para as duas amostras obtidas a partir do processo de rotomoldagem
(PELBD-R e PELBD/0,05rGO/0,05PP-g-MA-R). Ambas exibem uma reducdo do
modulo de armazenamento a medida que a temperatura aumenta, um comportamento
esperado para polimeros, ja que o aquecimento promove maior mobilidade das cadeias
poliméricas, reduzindo a rigidez do material (76).

No entanto, a adi¢do de 0,05% de rGO e 0,05% de PP-g-MA resulta em um
moédulo de armazenamento superior ao do PELBD-R em temperaturas mais baixas,
sugerindo um efeito de reforgo estrutural proporcionado pela nanoparticula que restringe
a movimentacao das cadeias poliméricas, aumentando a rigidez do material (56,77).

Além disso, a presenga do PP-g-MA, ao atuar de forma eficiente como agente
compatibilizante, favorece a dispersdo do rGO promovendo a sua interagdo com o
PEBDL-R, conforme visualizado nas imagens de MEV (78). Esse comportamento ¢
consistente com estudos anteriores (79), que demonstraram que o uso de PP-g-MA em
nanocompdsitos de poliolefinas com grafeno melhora significativamente a dispersao das
nanoparticulas. Da mesma forma Kothari et al, (80) observaram que a incorporagdo de
PP-g-MA promove uma interface mais compativel entre a matriz polimérica e o

nanofiller, resultando em melhor distribuicao e propriedades mecanicas superiores.
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Figura 25. Mddulo de armazenamento em fun¢do da temperatura.

Em temperaturas acima de 50 °C, a difereng¢a entre os modulos de armazenamento
de ambas as amostras diminui, indicando que o efeito de refor¢co do rGO e do PP-g-MA
¢ mais evidente em temperaturas mais baixas. Esse comportamento sugere que, em
temperaturas elevadas, a matriz polimérica passa a dominar as propriedades do material,
reduzindo a influéncia dos aditivos no mddulo de armazenamento (81).

O gréfico da Figura 26 mostra a variagdo do modulo de perda em fungdo da
temperatura, revelando que os valores sdo mais elevados em temperaturas mais baixas e
diminuem gradativamente a medida que a temperatura aumenta. Esse comportamento ¢
esperado, uma vez que o modulo de perda estd associado a dissipagdo de energia mecanica
e reflete transi¢des moleculares importantes, como a transigado vitrea (Tg).

Em temperaturas mais baixas (-130 °C a -50 °C), a amostra contendo rGO e PP-
g-MA apresenta um moddulo de perda menor em comparacdo ao PELBD puro, o que
sugere que a adi¢dao de rGO restringe o movimento das cadeias poliméricas, reduzindo a
dissipacdao de energia. Ja em torno de 50 °C, ambas as amostras exibem um pico no
modulo de perda, indicando uma possivel transi¢do molecular. No entanto, os valores
proximos entre as duas formulagdes sugerem que, nessa faixa de temperatura, os efeitos

da incorporacao de rGO e PP-g-MA sdao menos expressivos.
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Figura 26. Mddulo de Perda em funcao da temperatura.

A reducdo do modulo de perda em temperaturas mais baixas também indica que a
presenca de rGO e PP-g-MA diminui a histerese mecanica e proporciona maior
estabilidade estrutural ao material. Estudos demonstram que o rGO atua como barreira
fisica, limitando a mobilidade das cadeias poliméricas e, consequentemente, reduzindo a
dissipacdo de energia mecanica (76).

O moédulo de perda mede a dissipacao de energia resultante do atrito interno das
cadeias poliméricas. Materiais com menor moddulo de perda apresentam menor
amortecimento, enquanto valores mais elevados indicam maior absor¢do de energia
mecanica. Assim, a menor dissipagdo observada na amostra contendo rGO e PP-g-MA
sugere que esses aditivos conferem ao material um comportamento mais elastico e menos
viscoso, o que pode ser vantajoso em aplicagdes que demandam maior resisténcia
mecanica e menor fadiga estrutural (81).

Os resultados indicam que a incorporacao de 0,05% de rGO e 0,05% de PP-g-MA
reduz o moédulo de perda em temperaturas mais baixas, refor¢ando a estrutura do material
e minimizando a dissipac¢do de energia. Em temperaturas mais elevadas, os valores do
modulo de perda se tornam semelhantes entre as amostras, sugerindo que, nesse intervalo,

as propriedades da matriz polimérica passam a dominar o comportamento mecanico.
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Assim, o uso de nanocargas como o rGO se destaca como uma estratégia eficaz para
aprimorar a resisténcia mecanica e a estabilidade térmica do PELBD (81).
Em virtude da limitagdo do equipamento, ndo foi possivel realizar a analise em

temperaturas inferiores a -120 °C, o que seria necessario para medir a transicao vitrea

(Tg) do PELBD.

5.3.3 Resisténcia 4 Flexao dos nanocompositos rotomoldados

As Tabelas 12 e 13 apresentam os resultados de resisténcia a flexdo das amostras
rotomoldadas, referente ao mddulo de elasticidade e a tensao de flexao, respectivamente.
A adigdo de 0,05% de rGO ¢ 0,05% de PP-g-MA ao PELBD-R aumentou a tensdo de
flexao em 13% e o modulo de elasticidade em 20,5%, indicando maior rigidez ¢ menor
deformacdo sob carga. O PELBD puro apresentou alta variabilidade nos resultados,
enquanto que para a amostra modificada menor variacao foi observada, sugerindo maior

homogeneidade estrutural do compdsito.

Tabela 12: Resultado do Mdédulo de Elasticidade a Flexao dos nanocompositos

rotomoldados
. Variacdo em p de Shapiro-
Moédulo de Elasticidade [MPa] Média ]
Relagdo ao PELBD Wilk
PELBD-R 485,0 £ 124 - 0,139
PELBD/0,05rGO/0,05PP-g-MA-R 585,9+94 20,5 0,384

Tabela 13: Resultado da Tensdo de Flexdao dos nanocompositos rotomoldados

. Variagdo em p de Shapiro-
Tensao de Flexao [MPa] Média
Relagdo ao PELBD Wilk
PELBD-R 17,1+ 1,8 - 0,334
PELBD/0,05rGO/0,05PP-g-MA-R  585,9+94 13,0 0,426

Para a avaliacdo estatistica dos corpos de prova obtidos por rotomoldagem, foi

aplicado o Teste t para Amostras Independentes, a fim de comparar as médias do PELBD
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puro (PELBD-R) e do nanocompoésito (PELBD/0,05rGO/0,05PP-g-MA-R), sendo
apresentados na Tabela 14.

Tabela 14: Teste t para amostras independentes dos nanocompositos rotomoldados.

Propriedade t df p
Modulo de Elasticidade [MPa] -1,431 8 0,190
Tensdo de Flexao [Mpa] -2,222 8 0,057

A aplicacdo do Teste t para o Mddulo de Elasticidade niao revelou diferenca
estatisticamente significativa entre as médias dos dois grupos (t (8) =-1,431; p = 0,190).
Embora os resultados descritivos tenham apontado um aumento percentual na rigidez do
nanocompdsito, a alta variabilidade dos dados, especialmente no grupo de controle,
impediu a confirmacao desta diferenca com 95% de confianca. Desta forma, ndo se pode
rejeitar a hipotese nula de que as médias dos grupos sdo iguais para esta propriedade.

No que tange a Tensdo de Flexao, o resultado do Teste t foi de p = 0,057 (t (8) = -
2,222). Este valor, embora pouco superior ao limiar de 0,05, ¢ considerado como
estatisticamente insignificante. A analise sugere a variabilidade inerente ao processo ou
ao tamanho da amostra analisada ndo permitindo concluir uma correlagao entre a adi¢ao

do grafeno e as propriedades (82).
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6. CONCLUSOES

O presente trabalho evidenciou que a incorporagdo de 6xido de grafeno reduzido
(rGO) a matriz de Polietileno Linear de Baixa Densidade (PELBD) promoveu melhorias
nas propriedades finais dos nanocompdsitos obtidos.

O aumento da concentragdo do rGO promoveu pequenos aumentos na resisténcia
a flexdo, modulo elastico e resisténcia ao impacto na temperatura de -17° C e na
viscosidade complexa. Com relagdo a estabilidade térmica, nao houve diferengas tanto
nas temperaturas iniciais e finais de degradacdo quanto na temperatura maxima de
degradagdo. Da mesma forma, ndo foi observado incrementos na temperatura de
cristalizacao, fusao e teor de cristalinidade.

Contudo, a adi¢do do agente compatibilizante promoveu uma maior interagao do
rGO com a matriz do PELBD, principalmente para a amostra preparada com a menor
concentragdo de rGO (0,05%). De acordo com as imagens de MEV, uma dispersdao mais
homogénea foi observada, o que acarretou em incrementos na resisténcia a flexao e na
estabilidade térmica da matriz polimérica.

Com relagdo as propriedades reoldgicas, tanto o uso do rGO quanto do PP-g-MA
ndo promoveram efeitos significativos, indicando que o uso destes aditivos ndo interfere
na processabilidade do PELBD.

Os resultados obtidos a partir das pecas rotomoldadas, principalmente aqueles
relacionados a resisténcia ao impacto pela queda de dardo, evidenciaram aumento na
tenacidade pela presenga do rGO e PP-g-MA, o que reduziu a ocorréncia de falhas frageis,
melhorando a distribuicdo das tensdes mecanicas dentro da estrutura polimérica. Este
aumento na tenacidade foi corroborado pelas imagens de MEV, pela presenca de bordas
mais fibrosas.

Sendo assim, os resultados apresentados evidenciam a viabilidade do rGO como
aditivo funcional, na presenca do agente compatibilizante, mesmo em concentracdes
inferiores a 0,1%, no desenvolvimento de compositos poliméricos de alto desempenho.
Isso possibilita a aplicacdo na industria de rotomoldagem para a producdo de pecgas nos

setores automotivo, sujeitos a esforcos mecanicos severos e baixas temperaturas.
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