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RESUMO

O presente trabalho objetivou pela primeira vez, por meio da reciclagem mecânica do
policarbonato (PC) oriundo de resíduos industriais, melhorar as propriedades mecânicas e
dinâmicas do polímero com a incorporação de nanofolhas de óxido de grafeno (GO) e sua
redução (RGO). Os nanocompósitos foram formulados com a adição de 0,1 e 0,3% em peso
de GO e RGO na matriz de policarbonato. A fabricação dos nanocompósitos consistiu
da pré-mistura e dispersão das nanopartículas de GO e RGO na matriz de policarbonato,
seguida pelo processamento das pré-misturas PC/GO e PC/RGO em uma extrusora
dupla rosca. Posteriormente, foi feita a termomoldagem dos masterbatch formulados após
extrusão em uma prensa térmica a 280°C. As caracterizações físico-químicas por meio de
espectroscopia no Infravermelho (FTIR) e Raman, termogravimetria (TGA), calorimetria
diferencial de varredura (DSC), difração de raios-X (DRX), e as de microscopia eletrônica
de varredura (MEV) e de força atômica (AFM), foram realizadas durante e após todo
processamento dos nanocompósitos, para posterior comparação com o grupo controle,
policarbonato reciclado (PCM). As avaliações mecânicas de dureza Rockwell M e de
compressão foram realizadas para verificar as alterações na resistência dos nanocompósitos
comparados ao grupo PCM. A caracterização dinâmica foi realizada com o auxílio de
uma barra de pressão Hopkinson (BPH), sujeitando os nanocompósitos fabricados às altas
taxas de deformação (2200s-1, 3200s-1 e 4200s-1). Por meio das caracterizações realizadas
no PCM, foi possível observar que a reciclagem mecânica não afetou significativamente as
propriedades do polímero. A obtenção do óxido de grafeno (GO) e sua redução (RGO)
foram confirmadas por meio das análises físico-químicas e morfológicas de FTIR, TGA,
Raman, DRX, AFM e MEV. Os grafenos sintetizados, GO e RGO, foram considerados
grafenos de poucas camadas (few-layers graphene), pois apresentaram aproximadamente
8 e 5 camadas, respectivamente. A inserção dos grafenos na matriz de PC não mudou a
característica de sensibilidade à taxa de deformação do policarbonato. Também foi visto
uma ligeira melhora no seu desempenho mecânico e dinâmico. Os grupos formulados com
RGO, de modo geral, apresentaram melhor resistência ao escoamento (MPa) e tenacidade
(J/cm3) comparado aos nanocompósitos formulados com GO. Esta melhora pode ser
atribuída a uma melhor dispersão das folhas de RGO na matriz (vista por MEV), somada
às interações atrativas de empilhamento π − π (vistas em FTIR e Raman). Os valores
encontrados corroboram com a literatura, validando o objetivo da tese de produzir um
nanocompósito reciclado com nanopartículas de GO e RGO, com propriedades concorrentes
com aquelas encontradas para produtos fabricados com o polímero virgem.

Palavras-chave: Nanocompósitos. Reciclagem. Grafenos. Policarbonato. Barra de pressão
Hopkinson.



ABSTRACT

The present work aimed for the first time, through the mechanical recycling of polycar-
bonate (PC) from industrial waste, to improve the mechanical and dynamic properties of
the polymer with the incorporation of graphene oxide nanosheets (GO) and its reduction
(RGO). The nanocomposites were formulated with the addition of 0.1 and 0.3 wt.% of GO
and RGO in the polycarbonate matrix. The fabrication of the nanocomposites consisted
of premixing and dispersing the GO and RGO nanoparticles in the polycarbonate matrix,
followed by processing the PC/GO and PC/RGO premixes in a twin-screw extruder. Sub-
sequently, the formulated masterbatch was thermoformed after extrusion in a heat press
at 280°C. Physical-chemical characterizations by means of infrared spectroscopy (FTIR)
and Raman, thermogravimetry (TGA), differential scanning calorimetry (DSC), X-ray
diffraction (XRD), and scanning electron microscopy (SEM) and atomic force (AFM), were
carried out during and after all processing of the nanocomposites, for later comparison
with the control group, recycled polycarbonate (PCM). Mechanical evaluations of Rockwell
M hardness and compression were performed to verify the changes in the strength of the
nanocomposites compared to the PCM group. Dynamic characterization was performed
with the aid of a Hopkinson pressure bar (BPH), subjecting the manufactured nanocom-
posites to high strain rates (2200s-1, 3200s-1, and 4200s-1). Through the characterizations
performed in the PCM, it was possible to observe that the mechanical recycling did not
significantly affect the properties of the polymer. Obtaining graphene oxide (GO) and
its reduction (RGO) was confirmed through physicochemical and morphological analyzes
of FTIR, TGA, Raman, XRD, AFM, and SEM. The synthesized graphenes, GO and
RGO, were considered low-layer graphene (few-layers graphene), as they had approxi-
mately 8 and 5 layers, respectively. The insertion of graphenes in the PC matrix did not
change the strain rate sensitivity characteristic of polycarbonate. A slight improvement
in its mechanical and dynamic performance was also seen. The groups formulated with
RGO, in general, showed better yield strength (MPa) and toughness (J/cm3) compared
to nanocomposites formulated with GO. This improvement can be attributed to a better
dispersion of the RGO sheets in the matrix (seen by SEM), added to the attractive π − π
stacking interactions (seen in FTIR and Raman). The values found to corroborate the
literature, validating the objective of the thesis of producing a recycled nanocomposite
with nanoparticles of GO and RGO, with properties competing with those found for
products made with the virgin polymer.

Keywords: Nanocomposites. Recycling. Graphene. Polycarbonate. Split-Hopkinson pres-
sure bar.
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1 INTRODUÇÃO

Ao longo das últimas décadas, uma crescente demanda por materiais com elevadas
propriedades, e principalmente, multifuncionais em diferentes aplicações industriais, tem
promovido o avanço no desenvolvimento de materiais compósitos nanoestruturados avança-
dos (1). Considerados como materiais do século XXI, o desenvolvimento de nanocompósitos
objetiva diminuir o peso final do produto, em sinergia com a melhoria de propriedades
específicas em diferentes aplicações estruturais, que não são encontradas em compósitos
convencionais (2) (3).

Atualmente, os nanocompósitos oferecem novas tecnologias e oportunidades de
negócios para todos os setores da indústria (2). Quando destinados a equipamentos que
suportam altas taxas de deformação, como no caso de blindagens balísticas pessoal ou
veicular, os reforços em nanoescala podem aprimorar os polímeros de engenharia, que
surgem como melhor alternativa de componente matricial para o desenvolvimento de
nanotecnologias que auxiliam o combatente durante sua ação (4).

Com o surgimento do grafeno como material rígido e de alta resistência, alguns
pesquisadores (5) (6) (7) (8) (9) têm dedicado esforços para mostrar que, a combinação desse
material com uma matriz polimérica, seja ela termoplástica ou termorrígida, pode melhorar
significativamente o desempenho mecânico e dinâmico da mesma. Quando funcionalizado
por esfoliação, o grafeno ou óxido de grafeno (GO), por consistir de regiões intercaladas
com carbonos hibridizados do tipo sp2 e do tipo sp3, apresenta grupos funcionais hidroxila
e epóxi em seus planos basais que aumentam sua interação com a matriz polimérica. Essa
interação propicia um melhor encaixe mecânico na interface nano carga-matriz, e à sua
geometria bidimensional pode contribuir para uma maior rigidez obtida no compósito (8)
(10).

Por exemplo, o policarbonato (PC) é um termoplástico com ótima transparência e
alta tenacidade, e por isso é fortemente empregado na produção de blindagens transparentes
para emprego civil e militar (11). Nos últimos anos tem sido objeto de estudo junto ao
grafeno para o desenvolvimento de nanocompósitos com diferentes aplicações industriais,
como: biomédica, automotiva e aeroespacial (12) (13) (14) (15) (16) (17) (18) (19) (20)
(5) (9).

Por ser um material termoplástico, o policarbonato permite um retrabalho após seu
processamento e, consequentemente, sua futura reciclagem. Devido às questões ambientais
discutidas nos últimos anos, essa possibilidade de reciclagem se torna importante para o
desenvolvimento de produtos sustentáveis, prolongando o ciclo de vida do polímero (21).
Todavia, a reciclagem ou reprocessamento dos materiais poliméricos, implica na perda
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de suas propriedades mecânicas, físicas ou químicas. Uma das rotas empregadas para
melhorar essas propriedades após reciclagem é incorporando pequenas quantidades de
polímeros virgens nos materiais pós-consumo, ou reforçando-os com fibras (sintéticas ou
naturais), wiskers ou partículas, que interagirão física ou quimicamente com o resíduo
polimérico (21). De acordo com Spinacé e Paoli(21), a adição destas cargas de reforço
é uma alternativa viável, podendo melhorar as propriedades dos polímeros reciclados e
torná-los competitivos em relação aos polímeros virgens.

Assim, para corroborar com os avanços tecnológicos da defesa brasileira, essa
pesquisa teve por objetivo produzir um nanocompósito, a partir da reciclagem de resíduos
industriais de policarbonato Makrolon® com a incorporação de óxido de grafeno (GO) e
óxido de grafeno reduzido (RGO). Os nanocompósitos foram processados mecanicamente,
com o auxílio de uma extrusora dupla-rosca e uma prensa térmica. O desempenho dinâmico
foi avaliado sob altas taxas de deformação por compressão dinâmica em uma barra de
Pressão Hopkinson, buscando obter propriedades competitivas com aqueles produzidos
industrialmente.

1.1 Objetivos
O objetivo geral desta pesquisa é avaliar o desempenho mecânico e dinâmico de um

nanocompósito produzido com resíduos industrial de policarbonato reforçado com óxido
de grafeno (GO) e óxido de grafeno reduzido termicamente (RGO). A relevância desta
pesquisa está relacionada à resposta dinâmica destes nanocompósitos produzidos com
resíduos de policarbonato em comparação com aqueles produzidos com o polímero virgem.

Para atender as especificidades desta pesquisa, outros objetivos específicos foram:

1. Caracterização físico-química do resíduo de policarbonato (PC), oriundo do pro-
cessamento industrial por injeção, e posterior reciclagem mecânica em uma prensa
térmica a 280°C;

2. Caracterização físico-química do policarbonato reciclado (PCM);

3. Síntese do óxido de grafeno por meio do método de Hummers modificado (GO) e,
posteriormente, sua redução térmica (RGO);

4. Caracterização do óxido de grafeno e sua redução (RGO) por análises físico-químicas,
tais como: Análise Termogravimétrica (TGA), Calorimetria Diferencial de Varre-
dura (DSC), Raman, Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR), Difração de Raio X (DRX), Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV),
Microscopia de Força Atômica (AFM);
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5. Produção dos nanocompósito PC/GO e PC/RGO por meio da mistura por fusão em
uma extrusora dupla-rosca e moldagem a quente em uma prensa térmica; seguida
das caracterizações físico-químicas citadas anteriormente;

6. Avaliação da dureza Rockwell dos nanocompósitos; comparando-o com o policarbo-
nato reciclado (PCM);

7. Avaliação do comportamento mecânico do PCM e dos nanocompósitos por meio do
ensaio de compressão;

8. Avaliação dinâmica sob diferentes taxas de deformação dos materiais de estudo com
o auxílio da Barra de Pressão Hopkinson.

1.2 Organização do trabalho
O presente trabalho está dividido em 8 (oito) capítulos, incluindo a introdução

(Capítulo 1). Os demais foram organizados da seguinte maneira:

• Capítulo 2 (Revisão bibliográfica): Foi realizado um levantamento bibliográfico para
sustentar os processos e metodologias empregadas nesta pesquisa;

• Capítulo 3 (Materiais e métodos): Neste capítulo foram listados os materiais em-
pregados na formulação dos nanocompósitos e sua origem. Todas as etapas de
processamento dos nanocompósitos e da síntese do óxido de grafeno (GO) e sua
posterior redução térmica (RGO) foram apresentados. Também foi apresentado as
técnicas de caracterizações empregadas para obtenção das propriedades dos materiais
processados.

• Capítulo 4 (Resultados e discussões): Baseado nos resultados experimentais e na
literatura existente, foi realizada uma discussão comparando os valores obtidos para
os nanocompósitos em suas diferentes formulações, comparando-os com o grupo
controle, policarbonato reciclado (PCM);

• Capítulo 5 (Conclusões): Neste capítulo são apresentadas as principais considerações
em relação ao desempenho dos nanocompósitos estudados;

• Capítulo 6 (Sugestões): Neste capítulo são apresentadas sugestões para trabalhos
futuros, visando continuidade do trabalho;

• Capítulo 7 (Referências Bibliográficas) – É listada a literatura nacional e internacio-
nal empregada como apoio para o processamento dos nanocompósitos e posterior
discussão dos resultados obtidos;

• Capítulo 8 (Apêndices) – São apresentados os resultados obtidos nas análises.
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2 REVISÃO DA LITERATURA

2.1 Matrizes poliméricas modificadas com grafeno
Com o advento da nanotecnologia, o crescimento e o desenvolvimento de materiais

de engenharia a base de carbono tem se destacado nos últimos anos, devido às elevadas
propriedades mecânicas, elétricas e magnéticas que esses materiais podem fornecer (22).
Quando empregados como reforço no desenvolvimento de compósitos estruturais, o com-
ponente matricial que surge como melhor alternativa para a proteção e transferência de
carga externa são os materiais poliméricos (18) (19).

No caso do grafeno, material alotrópico do carbono, seu emprego em materiais
poliméricos proporciona o desenvolvimento de materiais mais resistentes mecanicamente,
incluindo paralelamente, propriedades físico-químicas como, alta permeabilidade, condu-
tividade térmica e elétrica (23). Este sinergismo beneficia o interesse desse material e
sua aplicação para diversas áreas, tais como: fabricação de componentes estruturais de
aeronaves e automóveis, materiais de construção civil, e outros.

Desde seu isolamento em 2004, várias pesquisas na área de compostos à base de
grafeno têm sido publicadas, contribuindo para o aumento do seu tamanho de mercado,
estimado em 2020 em US$ 94,4 milhões, e com perspectiva de crescimento até 2028 a
valores próximos de US$ 1,6 bilhão, a uma taxa de crescimento anual composta de 43,2%
de 2021–20281. De acordo com o relatório da Grand View Research1, no ano de 2020, as
aplicações de materiais compósitos dominaram o mercado de grafeno com uma participação
de 41,3% (Figura 1), devido às suas crescentes aplicações em indútrias de construção,
aeroespacial, automotiva, de baterias, revestimentos, de metais e plásticos.

O desenvolvimento de nanocompósitos com grafeno à base de matrizes termoplásti-
cas ou termofixas, tem crescido nos últimos anos devido a sua facilidade de processamento
e escalabilidade do produto (18) (19) (20) (12) (24). No caso dos polímeros classificados
como termoplásticos, estes materiais com domínios ordenados fisicamente (por exemplo, os
cristalinos) e não reticulados quimicamente, podem ser processados, moldados e reciclados
pelos métodos escaláveis e convecionais de extrusão, e injeção, por exemplo. Já os materiais
termofixos, também propiciam uma rota escalável, por meio da mistura do polímero,
geralmente uma resina com um agente endurecedor/reticulante, gerando ao polímero final
1 Grand View Research. Graphene Market Size, Share Trends Analysis Report By Material (Graphene

Oxide, Graphene Nanoplatelets), By Application (Electronics, Composites), By Region (APAC, Europe),
And Segment Forecasts, 2021–2028. Diponível em: https://www.grandviewresearch.com/industry-
analysis/graphene-industry p. 145, 2021. Acesso em 15 de jan. de 2022.
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Figura 1 – Participação no Mercado Globlal de compósitos formulados com grafeno no
ano de 2020. Adaptado de Grand View Research1.

segmentos reticulados com elevados valores de rigidez, resistência mecânica.

Sejam matrizes termoplásticas ou termorrígidas, os processamentos mais eficientes
relatados na literatura para a formulação de nanocompósitos de matriz polimérica com
grafeno ou seus derivados (GO e rGO) são: processamento por misturas de solução (solution
mixing), por polimerização in situ e mistura por fusão (melt mixing) (17) (25) (26) (27).

A mistura de soluções é uma técnica baseada na solubilização do polímero em um
solvente, no qual, as partículas de grafeno possam inchar. É uma técnica que apresenta
boa dispersão das partículas, mas apresenta baixa escalalidade industrial, sendo mais
empregada em trabalhos laboratoriais com o uso de equipamentos que geram forças de
cisalhamento de alta velocidade, como as técnicas de ultra-sonicação e agitação magnética.
A mistura proporciona uma dispersão adequada das folhas (flakes) de grafeno, GO ou
rGO no polímero, sendo bastante versátil. Quando o solvente é evaporado, as folhas são
remontadas, imprensando o polímero para formar os nanocompósitos (25) (27).

Nesta técnica, os solventes mais empregados na solubilização dos polímeros, de-
pendendo da sua origem, são: água, acetona, clorofórmio, tetrahidrofurano (THF), dime-
tilformamida (DMF), tolueno, metil-2-pirrolidona (NMP), e outros solventes orgânicos.
Em relação a dispersão das nanopartículas dos grafenos óxido de grafeno (GO) e sua
redução (RGO), Konios et al.(28) investigaram as suas constantes de solubilidade em 18
solventes diferentes mostrando que, o GO apresenta melhor dispersão e estabilidade em
soluções aquosas, em NMP e em etileno glicol, com valores de solubilidade próximos de
8,7 µg/ml para o NMP, por exemplo. Similar ao GO, o óxido de grafeno reduzido (RGO)
também apresenta boa solubilidade em NMP, assim como, em o-Diclorobezeno (o-DCB)
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e 1-cloronaftaleno (CN); mas apresenta maior interação com solventes apolares, como:
clorofórmio, tolueno e clorobenzeno (28). Na Tabela 1 são apresentados alguns dos valores
obtidos por Konios et al.(28) de solubilidade para os grafenos citados.

Tabela 1 – Valores de constante de solubilidade (µg/ml) para o óxido de grafeno (GO) e
sua redução (RGO) em diferentes solventes.

Solventes Solubilidade do GO Solubilidade do RGO
Água Deionizada 6.6 4.74

Etileno glicol 5.5 4.9
N-metil-pirrolidona (NMP) 8.7 9.4

Clorofórmio 1.3 4.6
Tolueno 1.57 4.14

Clorobenzeno 1.62 3.4
o-Diclorobenzeno 1.91 8.94
1-Cloronaftaleno 1.8 8.94

A polimerização in situ é outra técnica que envolve a mistura de nanopartículas
com monômeros, em solução ou não, seguida de polimerização in situ na presença das
nanopartículas dispersas. Neste caso, durante a polimerização in situ, os flakes de grafeno
são misturados inicialmente com monômeros levando à produção de compósitos com boa
dispersão e fortes interações entre a matriz e flakes, podendo as nanopartículas se tornarem
parte do polímero em nível molecular (29).

No caso do GO e do rGO, os grupos funcionais gerados durante a esfoliação do
grafeno podem ser reativos com o monômero, produzindo enxerto de cadeias do polímero
nas superfícies de grafeno e, consequentemente, melhorando as propriedades mecânicas do
material (17). De modo geral, as dificuldades encontradas neste método de processamento,
estão associadas ao aumento da viscosidade durante o processo de polimerização, que
limita a fração de carga e o processamento dos compósitos, dificultando a polimerização
em fase a granel (29).

A mistura por fusão (melt mixing) comparada as outras, é a técnica mais escalável
e economicamente atraente para dispersar nanopartículas em polímeros, particularmente
termoplásticos, sendo na maioria dos casos, livres de solvente. Ela envolve a fusão do
polímero a temperaturas elevadas (geralmente acima da temperatura de fusão do termo-
plástico) e a mistura das nanopartículas (em pó), comumente por extrusão. De acordo
com Gong(29) as altas forças de cisalhamento e pressão geradas durante a composição do
fundido são as principais forças para intercalação ou esfoliação dos flakes de GO ou RGO
na matriz polimérica.

No caso de materiais a base de grafeno, Papageorgiou, Kinloch e Young(17) afirmam
que os resultados em geral (vistos na literatura) mostram que a mistura por fusão produz
nanocompósitos com um grau adequado de dispersão. Todavia, é preciso atentar para a
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temperatura de trabalho durante o processo de mistura por fusão, pois há possibilidade
de ocorrer degradação do polímero a elevadas temperaturas, bem como, pode ocorrer
degradação por meio das altas forças de cisalhamento que às vezes são necessárias para a
mistura eficiente do polímero com os flakes de grafeno.

Muñoz et al.(30) visando melhorar as rotas anteriormente citadas em termos de pro-
cessamento e escalabilidade de nanocompósitos formulados com materiais bidimensionais
(2D), propuseram pela primeira vez, duas estratégias em que materiais 2D pré-esfoliados
fossem incorporados na matriz polimérica pelo processo de mistura por fusão, são eles: depo-
sição sólido-sólido (solid-solid deposition –SSD) e alimentação em fase líquida (liquid-phase
feeding –LPF).

Na Figura 2 são apresentadas as rotas SSD e LPF prospostas por Muñoz et al.(30).
De modo geral, na rota SSD, é feita uma esfoliação dos materiais 2D em um solvente
comun a matriz polimérica (A), seguida da deposição das nanopartículas na superfície do
polímero com o uso de um equipamento rotoevaporador (B). A mistura após secagem é
colocada diretamente no alimentador da extrusora (C). Já na rota LPF, uma solução com
o material 2D suspenso em solvente é agitado continuamente para evitar precipitação (D),
e em seguida é bombeada diretamente para o interior de uma extrusora dupla-rosca onde o
polímero já se encontra em estado fundido (E), gerando a mistura por fusão e pelotização
dos nanocompósitos poliméricos (F). Após pelotização em ambas estratégias, a produção
das amostras pode ser realizada pelo método de moldagem por injeção (G).

De acordo com os autores supracitados (30), ambas as técnicas possibilitam obter um
alto grau de esfoliação das partículas 2D nos nanocompósitos poliméricos, seja adicionando
partículas pré-esfoliadas diretamente em uma extrusora (LPF) ou depositando as partículas
na superfície do polímero em pó (SSD) antes da extrusão. Para Muñoz et al.(30) e Gong(29),
usar materiais 2D pré-esfoliados na matriz polimérica proporciona uma boa dispersão das
partículas durante o processo de mistura por fusão, e consequentemente, as propriedades
dos nanocompósitos podem ser aprimoradas.

Assim sendo, com base nestes principais e efetivos métodos de processamentos
de nanocompósitos com materiais 2D incorporados em uma matriz polimérica, nesta
pesquisa foi feito um levantamento bibliográfico dos constituintes que comporam o material
final (policarbonato, óxido de grafeno (GO) e sua redução térmica (RGO)), bem como,
foi explanado os tipos de interações físicas ou químicas que podem ocorrer entre eles
no processamento por extrusão. Também foi feito um levantamento bibliográfico das
propriedades mecânicas e dinâmicas já reportadas na literatura, buscando um suporte
para obtenção de melhores resultados neste trabalho.
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Figura 2 – Esquematização dos métodos SSD e LPF, desenvolvidos para o processamento
de nanomateriais com partículas 2D, para alta taxa de produção (30). Esfoliação
dos materiais 2D em um solvente (A); deposição das nanopartículas na superfície
do polímero com o uso de um equipamento rotoevaporador (B); processamento
por extrusão (C); solução com o material 2D suspenso em solvente agitado
continuamente para evitar precipitação (D); bombeamento direto da solução
para o interior de uma extrusora dupla-rosca (E); mistura por fusão e pelotização
dos nanocompósitos (F); moldagem por injeção (G).

2.1.1 Matriz polimérica
O componente matricial de um compósito, seja ele, na escala nano ou macro, deve

atender alguns requisitos, tais como, manter a orientação e espaçamento homogêneo do
reforço no meio, transmitir as forças cisalhantes para o reforço e fornecer ao reforço proteção
contra danos superficiais (31). Especificamente, os materiais poliméricos atendem esses
requisitos, sendo empregados em diversas pesquisas, principalmente por serem baratos e
de fácil processabilidade quando comparados aos materiais metálicos e cerâmicos.

Tradicionalmente denominado pelo nome do monômero usado na polimerização,
os polímeros (do grego, poli- referente a muitos e mero- a partes) são macromoléculas
formadas por meros (unidades estruturais repetitivas) ligados covalentemente entre si, com
quantidade suficiente para gerar propriedades que, por sua vez, não variam com a adição
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ou remoção de poucas unidades repetitivas (32) (33).

Como anteriormente citado, os polímeros comumente são classificados em dois
grupos, os termoplásticos e os termorrígidos. No que lhes dizem respeito, esses são baseados
nas características de fusibilidade e/ou solubilidade, que impõem diferentes processos
tecnológicos. No caso dos termoplásticos, sejam eles lineares (possui em sua cadeia principal
átomos de carbono secundários) ou ramificados (possui em sua cadeia principal átomos
de carbono terciários) permitem retrabalho após processamento, fusão por aquecimento
e solidificação por resfriamento. Ou seja, permitem que sejam reciclados quimicamente,
ou mecanicamente. Enquanto que, os termorrígidos, são insolúveis e infusíveis devido sua
estrutura tridimensional, reticulada com ligações cruzadas (34) (35). Outros meios de se
classificar um polímero estão apresentados no Quadro 1 (31).

Quadro 1 – Classificação dos polímeros.

Critério Classe do Polímero
Origem do polímero • Natural

• Sintético
Número de monômeros • Homopolímero

• Copolímero
Método de preparação • Adição

• Condensação
Estrutura química da cadeia polimérica • Policarbonato

• Poliéster
• Poliamida, etc.

Encadeamento da cadeia • Sequência cabeça-cauda
• Sequência cabeça-cabeça, ou cauda-cauda

Configuração dos átomos da cadeia • Sequência cis
• Sequência trans

Taticidade da cadeia polimérica • Isotática
• Sindiotática

• Atática
Fusibilidade do polímero • Termorrígido

• Termoplástico
Fonte: Mano(31).

Dependendo das condições da polimerização de cada monômero, nem todas as
cadeias crescem até um determinado comprimento, acarretando ao polímero diferentes
pesos moleculares. Isto é significativo pois, para uma mesma estrutura polimérica, as
propriedades dos polímeros variam progressivamente com o peso molecular, se tornando
pouco expressivas quando esses pesos atingem ou ultrapassam a ordem de grandeza de 105.
Em outras palavras, com o aumento do peso molecular, aumenta-se algumas propriedades
do polímero, como: a viscosidade, o ponto de amolecimento, a resistência à tração, a
resistência ao impacto, e outras (35).
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Outro fator que infere diretamente nas propriedades dos materiais poliméricos
é o grau de cristalinidade destes. A saber, nenhum polímero é totalmente cristalino
(32). Ou seja, os materiais poliméricos formam sólidos com fase amorfa e cristalina. No
caso, as regiões amorfas colaboram para a elasticidade, a maciez e flexibilidade, assim
como, podem ocasionar anisotropia nas propriedades físicas e na resistência do polímero
a solventes. Já as regiões cristalinas, ou cristalinidade, estão diretamente relacionadas
a densidade, a rigidez, a resistência mecânica e dinâmica, assim como, as propriedades
térmicas do polímero. Por exemplo, em paralelo ao aumento da cristalinidade, aumenta-se
as propriedades supracitadas (35). A cristalinidade do polímero pode ser apurada por
algumas metodologias, como por exemplo, calorimetria diferencial de varredura (DSC) e
difração de raios X (DRX) (11).

Além da cristalinidade, a avaliação do comportamento térmico do polímero por
DSC e/ou DMTA (análise termodinâmica-mecânica), permitem relacionar as propriedades
macroscópicas às relaxações moleculares associadas a mudanças conformacionais de grupos
ou segmentos laterais da cadeia principal, resultantes de rotações em torno de ligações
química. Estas relaxações são uma medida da mobilidade das cadeias, dependentes da
estrutura molecular e da temperatura, decaindo com o aumento desta (36). Outras
importantes informações termodinâmicas de primeira (fusão e cristalização) e de segunda
ordem (transição vítrea e relaxações secundárias associadas às fases cristalinas e amorfas),
podem ser obtidas por meio da análise do comportamento térmico.

Especificamente para polímeros amorfos é importante a apuração da relaxação
primária ou relaxação α ou como chamada, região de transição vítrea (Tg), pois é resultado
de movimentos moleculares nos segmentos da cadeia polimérica principal. A Tg ocorre
em uma determinada faixa de temperatura e é diretamente influenciada pela composição,
flexibilidade da cadeia molecular, peso molecular, presença de plastificante, grau de
reticulação e de cristalinidade do polímero (36).

A saber, além da transição vítrea, existem outras relaxações secundárias (nomeadas
em ordem alfabética na sequência em que ocorrem, como, β, γ, δ, etc.) associadas à fase
amorfa, ocorrendo em temperaturas inferiores a Tg. De acordo com Cassu e Felisberti(36),
talvez um dos efeitos mais importantes destas relaxações secundárias nas propriedades
do polímero, seja a tenacidade, usualmente associada à relaxação γ, ocorrendo a baixas
temperaturas.

Um exemplo, é o policarbonato (PC), um polímero de elevada tenacidade, cuja
transição vítrea ocorre em torno de 150 °C, a relaxação β, atribuída à tensão causada pela
orientação interna dos grupos laterais ou por defeitos que ocorrem durante o empacotamento
no estado vítreo, ocorre em aproximadamente 80 °C, e a relaxação γ tribuída a tenacidade,
ocorre em temperaturas em torno de -97 °C (4) (36).
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2.1.2 Policarbonato
De caráter amorfo e transparente, o Policarbonato (PC) é atualmente um dos

polímeros termoplásticos disponível comercialmente, que possui maior capacidade de
absorver energia ao impacto. Por esta razão, o policarbonato é fortemente empregado
como escudo de proteção civil ou militar, como por exemplo, em vidros blindados.

Fabricado inicialmente na década de 50, pelas empresas Bayer na Alemanha e
General Electric nos EUA, independentemente, o PC possui características associadas ao
grupo funcional carbonato (CO3

2−), resultado da combinação de compostos polihidroxilados
e derivados de ácido carbônico, apresentando núcleos aromáticos na sua cadeia principal
(Figura 3 ), como é o caso do Policarbonato Bisfenol-A (4,4’-isopropilidenodifenol) (37).

Figura 3 – Estrutura química do mero do Policarbonato.

O policarbonato é obtido por meio da transesterificação do Bisfenol-A com o fosgê-
nio, a partir dos processos distintos de policondensação interfacial ou MELT (fosgenação
direta). Estes processos consistem basicamente de 3 etapas, diferenciando basicamente
entre si, o catalisador. No caso da policondensação interfacial é a amina terciária –NR3, e
no processo MELT é o cloreto de metileno (CH2Cl2) ou o clorofórmio (CHCl3), sendo o
CHCl3 economicamente mais viável (37).

Na primeira etapa (Figura 4) em ambos os processos, principalmente na policon-
densação interfacial, a reação do Bisfenol-A com o fosgênio (COCl2) é mantido suspenso
e dissolvido em solução aquosa do Bisfenol-A com hidróxido de sódio, geralmente na
presença do solvente catalisador da reação (NR3 ou CHCl3). Essa reação formará um sal
de Bisfenol-A, com subproduto, moléculas de água (H2O) (11) (37) (38).

A reação entre o fosgênio com o sal de Bisfenol-A, produz a formação de um
cloroformato (RCClO2) com liberação de cloreto de sódio (NaCl). Por conseguinte, a
reação entre o cloroformato e o sal de Bisfenol-A ocorre, produzindo um cloroformato
de cadeia maior. Por se tratar de uma polimerização por policondensação, essa reação
acontecerá até que todo cloroformato reaja com o sal de Bisfenol-A, dando origem ao
polímero, o Policarbonato.

De acordo com Wiebeck(37), os grupos aromáticos na cadeia principal da macromo-
lécula, confere ao policarbonato uma estrutura amorfa, transparente e rígida, tendo baixa
contração na moldagem. A regularidade da molécula e os grupos aromáticos atribuem ao
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Figura 4 – Esquematização do processo de policondensação interfacial do policarbonato.

Adaptado de Weber(11).

policarbonato elevado valor de temperatura de transição vítrea (∼150°C) e estabilidade
dimensional muito boa.

Quando submetido a tensões em temperaturas superiores às de transições secundá-
rias e inferiores a Tg, pequenos movimentos nos grupos internos (fenileno, isopropilideno e
carbonatos) na cadeia polimérica são originados absorvendo por deformação estas tensões
(37). Essa capacidade de absorção de energia em um longo intervalo de temperatura,
atrelado ao elevado volume livre abaixo da Tg, fornece ao policarbonato elevada tenacidade
e resistência ao impacto (38).

De acordo com os autores supracitados, devido a rigidez e ao tamanho da unidade
de repetição do polímero, os sólidos obtidos de PC apresentam agregados cristalinos que
incluem um pequeno número de unidades moleculares, sendo menores que os comprimentos
de onda da luz visível, não interferindo na sua transmissão de luz na região do visível (37).

Sua estrutura molecular lhe confere a capacidade de ser injetado, moldado por
termoformagem, moldado por sopro, extrudado ou processado em uma grande variedade
de formas, que incluem objetos sólidos, lâminas ou filamentos (37). No caso específico da
termoformagem, ou termomoldagem, este pode ser moldado em temperatura próxima a de
amolecimento, entre 225 e 250 °C.

Em relação a resistência a agentes químicos, o PC é insolúvel em água, álcoois,
ácidos orgânicos e inorgânicos, assim como, hidrocarbonetos. Por outro lado, é solúvel
em clorofórmio, diclorometano, tetrahidrofurano, dimetil formamida, dioxano, cloreto de
metileno, tetracloroetano, e a outros compostos orgânicos (11) (38).
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A reciclagem e reutilização do policarbonato pode ser realizada por reciclagem
mecânica, química ou energética. Conceitualmente, são 4 tipos de reciclagens: a primária,
a secundária, a terciária e a quaternária (Figura 5) (21).

Figura 5 – Fluxograma esquemático dos tipos de reciclagens adotadas para reutilização de
materiais poliméricos.

A reciclagem primária (mecânica) do material polimérico é aquela à qual a matéria-
prima é de fonte absolutamente limpa e confiável, comumente gerada a partir de resíduos
industriais. Por outro lado, a reciclagem secundária é referente a matéria-prima oriunda
de rejeitos urbanos ou industriais, com propriedades diferentes do polímero virgem (21).
Quando reprocessado por meio de reciclagem mecânica, o policarbonato pode apresentar
uma série de propriedades deterioradas, como a diminuição da sua resistência ao impacto,
comparado ao polímero de PC original (39). Uma solução para este problema, pode ser
abordada pela mistura do PC com outros materiais, modificando a resistência ao impacto
do PC reciclado (21). Por outro lado, Żenkiewicz et al.(40) apontam que a reciclagem
mecânica do PC por meio do processo de injeção pode promover uma pequena degradação
na macromolécula de policarbonato aumentando ligeiramente sua resistência à tração,
causada provavelmente pelo aumento das forças de van der Waals. Os autores observaram
que as maiores mudanças nas propriedades examinadas do policarbonato ocorrem durante
sua primeira moldagem por injeção.

A reciclagem mecânica envolve etapas de separação, pré-lavagem, lavagem, enxágue,
moagem e secagem (Figura 6). Na reciclagem mecânica, os resíduos podem ser processados
por fusão em qualquer método usualmente aplicado ao PC virgem, tais como: prensagem,
extrusão e injeção (41).

A reciclagem terciária ou química, é o processo tecnológico de produção de insumos
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químicos ou combustíveis a partir de resíduos poliméricos. Como o PC é um poliéster
e apresenta estrutura semelhante ao poli(tereftalato de etileno) (PET), os métodos de
reciclagem química ou de despolimerização do PC mais comuns relatados, envolvem a
hidrólise por ácidos ou bases em meio aquoso, a transesterificação para oligômeros (42)
e a sua decomposição em seu monômero (Bisfenol-A) em alta pressão e temperatura de
aproximadamente 300°C (573 K), apresentando rendimentos de Bisfenol-A de até 80%
(43) (44). Porém, mesmo podendo render uma alta porcentagem do monômero, este tipo
de reciclagem requer um esquema de separação de produtos complicado e está relacionado
a uma série de problemas ambientais e de segurança, devido ao uso de solventes orgânicos
tóxicos (39).

Por fim, a reciclagem quaternária ou energética, é aquela em que o processo
empregado almeja usar a matéria-prima como fonte energética a partir da combustão desta
(21). Este tipo de reciclagem termoquímica, geralmente feita por pirólise em atmosfera
inerte e em uma faixa de temperatura de 300 a 1000°C, tem sido sugerida como uma
alternativa promissora para o tratamento de polímeros, pois pode lidar com moléculas
orgânicas de alta massa molar, enquanto suas desvantagens estão relacionadas a baixa
seletividade em termos de monômero e a grande quantidade de subprodutos (39).

Figura 6 – Esquematização das etapas de reciclagem mecância do policarbonato.

Adaptado de Rodrigues et al.(45).

Neste trabalho optou-se pela reciclagem mecânica e conceitualmente do tipo primá-
ria, pois o policarbonato foi obtido de resíduos industriais gerados por processamento de
injeção (rebarbas). Espera-se que as propriedades do policarbonato reciclado sejam próxi-
mas as reportadas do polímero virgem. Mas, com o objetivo de melhorar as propriedades
finais do material, foram incorporadas nos resíduos nanopartículas 2D de óxido de grafeno
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e óxido de grafeno reduzido. Uma revisão das propriedades e rotas de obtenção de ambos
materiais 2D, é abordada a seguir.

2.2 Grafeno e seus derivados: GO e RGO
Desde sua obtenção, isolamento e caracterização em 2004, pelos pesquisadores Andre

Geim e Konstantin Novoselov, ganhadores do prêmio Nobel de Física em 2010, o grafeno
tem sido considerado um material promissor para diversas aplicações de engenharia (12)
(15) (23),(45) (46) e principalmente, nas áreas de nanotecnologias destinadas a aplicações
de alta performance, como a de defesa veicular e pessoal (8) (9) (10) (47) (48) (49) (50).

Sendo uma forma alotrópica do carbono, resultante de uma estrutura hexagonal e
bidimensional (2D) de átomos de carbono ligados covalentemente, hibridizados do tipo sp2,
em uma configuração do tipo favo de mel (Figura 7), o grafeno puro (pristine graphene)
apresenta excelentes propriedades físicas e químicas, tais como: área superficial teórica
de 2630 m2/g, condutividade térmica e elétrica em torno de 5000 W/mK e 64 S/m
respectivamente, resistência mecânica e módulo de elasticidade de aproximadamente 42
N/m e 1TPa (ou 130 GPa, considerando a espessura da monocamada de grafeno de 0,335
nm) (12) (47) (50) (51).

Figura 7 – Estruturas moleculares de grafeno, de óxido de grafeno (GO) e sua redução
(RGO).

Adaptado de Reina et al.(52).

O grafeno é comumente obtido a partir da esfoliação mecânica ou química do cristal
de grafite, até obter um número de camadas bidimensionais por uma abordagem de cima
para baixo (Top-down), que resume-se em reduzir o tamanho do cristal para submícrons
ou nanodimensões (abaixo de 100 nm em uma de suas três dimensões) (Figura 8). A outra
alternativa, conhecida como Bottom-up consiste em construir o sólido a partir da escala
atômica, átomo por átomo, ou de nanoaglomerados de uma forma que retenha a escala de
suas unidades estruturais (53).

Atualmente, existem várias metodologias para a síntese do grafeno, dentre elas,
destacam-se: a esfoliação mecânica (54), o crescimento epitaxial sobre substrato de carbeto
de silício (55) (56) (57), o crescimento epitaxial por deposição de vapor químico, também
conhecido como CVD - chemical vapor deposition (58) (59) (60), redução química do óxido
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Figura 8 – Abordagens utilizadas na síntese de nanomateriais, Top-Down e Botton-up.

de grafeno (61) (62), esfoliação do grafite em fase líquida (63) (64) (65) e o desenrolamento
de nanotubos de carbono (66).

Devido ao seu caráter hidrofóbico, ou seja, pouco disperso em água, dois derivados
do grafeno têm ganhado destaque recentemente, são eles: o óxido de grafeno (GO) e o
óxido de grafeno reduzido (RGO) (Figura 7).

O óxido de grafeno (GO) diferentemente do grafeno, são monocamadas oxidadas e
esfoliadas do grafite que apresentam grupos funcionais contendo oxigênio, como: hidroxilas,
epóxi e ácidos carboxílicos (46). Estruturalmente, o GO apresenta átomos de carbono
hibridizados do tipo sp2 e sp3, com conteúdo de carbono reduzido entre 40-60%, devido a
presença dos grupos oxigenados (52). Uma das vantagens que o GO tem sobre o grafeno, é
a sua hidrofilicidade, podendo ser depositado em densidade controlável em uma grande
variedade de substratos, permitindo assim, a preparação de filmes finos em substratos
sólidos e flexíveis (67). Todavia, é estruturalmente defeituoso e isolante elétrico, suas
propriedades mecânicas ficam abaixo daquelas obtidas para o grafeno puro (pristine
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graphene).

Desde a sua descoberta, a busca na melhoria dos métodos de síntese do grafeno
vem crescendo cada vez mais, propondo alternativas mais seguras e eficazes. Todavia,
esfoliação do grafite em fase líquida pelo método de Hummers, inventado por Hummers e
Offeman em 1958, é ainda a mais adequada para a produção de grafeno e seus derivados
em escala laboratorial (68) (69) (70).

A síntese do óxido de grafeno (GO) realizada por meio do método de Hummers
modificado consiste basicamente de 3(três) etapas, sendo elas: (i) intercalação, por meio
da adição de ácido sulfúrico e nitrato de sódio; (ii) a oxidação, por meio da adição de
permanganato de potássio, com agitação durante 7 dias; (iii) esfoliação, por meio de
adições de soluções diluídas de ácido sulfúrico e peróxido de hidrogênio, e ciclos de lavagem
e centrifugação (68) (10) (71).

Uma rota para melhorar suas propriedades é a redução química ou térmica do GO,
que por sua vez, consistem basicamente na remoção dos grupos oxigenados, regenerando
ligações do tipo sp2 na rede; fornecendo uma estrutura intermediária, chamada de RGO
(61) (62) (67). De acordo com Gómez-Navarro et al.(67), a redução química do GO é o
método mais escalável industrialmente, contudo, sua produção resulta em baixos valores
de superfície areal e condutividade eletrônica.

Em relação à redução térmica, feita em temperaturas acima de 100°C em função
do tempo (72), esta mostra resultados próximos ao grafeno puro, devido a limitação
intencional, ou não, de grupos funcionais residuais e/ou defeitos na rede. Pode ser visto
na Figura 9, que o GO apresenta uma elevada hidrofilicidade (vista pela vibração dos
grupos O-H, na região espectral de 3000-3700 cm−1), quando comparados ao grafeno e
ao RGO (68). Os resultados mostram que quando reduzidos termicamente, o RGO reduz
significativamente os grupos funcionais de oxigênio (visto por meio dos grupos carboxílicos,
em 1735 cm−1), assim como, aumenta a intensidade de ligações C=C, correspondente
aos grupos aromáticos, quando comparados ao grafeno e ao GO (68). Sugerindo que o
tratamento térmico é muito eficaz no processo de redução do óxido de grafeno (72).

Por exemplo, Alam, Sharma e Kumar(68) apontam que a estabilidade térmica
do óxido de grafeno reduzido é termicamente (RGO - próximo de 600°C) maior quando
comparada a do GO (430°C), devido a menor densidade de defeitos estruturais (grupos
oxigenados) na rede do grafeno (Figura 10). Assim, a menor estabilidade térmica do GO é
atribuída a maior densidade de grupos oxigenados (CO, COOH, CO2 e H2O) instáveis na
cadeia.

Em linhas similares, Sengupta et al.(72) corroboram que a redução térmica do
GO, em temperaturas variando entre 300 e 450°C, promovem uma diminuição de planos
sp2 (banda G no espectro Raman) do grafite devido a sua oxidação e esfoliação (Figura
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Figura 9 – Espectros de FTIR para o grafeno, óxido de grafeno (GO) e sua redução (RGO).

Adaptado de Alam, Sharma e Kumar(68).

Figura 10 – Curvas de TGA para óxido de grfeno (GO) e sua redução (RGO).

Adaptado de Alam, Sharma e Kumar(68).

11 . Comparando o RGO em relação ao GO, os autores indicam que há uma mudança
estrutural após o GO ser reduzido, visto pelo aumento de intensidade das bandas D e
G dos materiais grafíticos, indicando que o RGO apresenta menor conteúdo de defeitos
estruturais em sua cadeia. A saber, a técnica Raman, é usada para obter informações
estruturais dos materiais a base de carbono, tendo os principais picos característicos as
bandas G e D. A banda G refere-se ao alongamento da ligação de todos os pares de átomos
do tipo sp2 nos anéis aromáticos e na cadeia. A banda D somente aparece na presença de
defeitos na amostra, com ligações do tipo sp3, sendo comumente usada, como uma medida
do grau de desordem na estrutura (68) (73) (74) (75).

De modo geral, o método de redução térmica apresenta uma alternativa mais
simples, segura e econômica, em comparação com outras técnicas, causando ao GO uma
significativa perda de peso (remoção de grupos oxigenados, -OH) e expansão de volume do
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material após sua redução (72) (67).

Sendo assim, na seção seguinte será apresentado um estado da arte referente à
incorporação de GO e RGO na matriz de policarbonato, verificando a resposta mecânica e
dinâmica de compostos formulados com estes materiais, para posterior comparação com
aqueles produzidos nesta pesquisa. Também será abordado os principais mecanismos de
interação nanocargas - matriz, e as suas possíveis consequências em relação ao desempenho
final do material.

Figura 11 – Espectros Raman para do grafite, GO e o RGO obtido por redução térmica,
variando temperaturas entre 300 e 450°C.

Adaptado de Sengupta et al.(72).

2.3 Nanocompósitos com grafeno e seus derivados (GO e RGO)
incorporados na matriz de policarbonato
Como anteriormente visto, para nanocompósitos com grafeno e seus derivados,

GO e RGO, a dispersão das nanocargas na matriz será um fator importante para o
aprimoramento das propriedades finais do composto. De acordo com Shen et al.(14) a boa
dispersão do grafeno na matriz e a sua interação interfarcial, são questões que nescessitam
atenção durante o projeto do material, pois garantem melhor transferência de tensão da
matriz para o reforço.

No caso de nanocompósitos formulados com grafenos incoporados na matriz de
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policarbonato por meio da mistura por fusão, alguns estudos (5) (14) (16) (53) (76) (77)
(78) (79) (80) (81) (82) apontam que dois mecanismos de interação interfacial entre PC e
grafenos podem ocorrer. O primeiro seria a transesterificação entre os grupos carbonatos
presentes na cadeia principal do PC com grupos carboxilas ligados a superfície do grafeno
esfoliado, GO ou RGO. O segundo, seria a interação por forças do tipo empilhamento π–π

entre as regiões sp2 prensentes nos anéis aromáticos de ambos materiais.

Shen et al.(14) aponta que a transesterificação entre os grupos carbonatos do PC e
grupos carboxilas do óxido de grafeno (GO) ou do RGO, promovida durante a mistura
por fusão, pode melhorar a interação interfacial nanocarga-matriz. Os pesquisadores
supracitados observaram a transeterificação entre RGO e PC por meio da técnica de FTIR,
na qual, a vibração e alongamento da carbonila C=O originária do policarbonato variou
para comprimento de ondas menores, de 1776,3 cm-1 para 1769,5 cm-1, após a incorporação
do RGO. Sugerindo a conversão do grupo carbonato do PC em dois núcleos aromáticos (Ar-
O-CO-O-Ar). Na Figura 12 é mostrado este mecanismo de transesterificação e acoplamento
do PC nas folhas de óxido de grafeno reduzido, proposto por Shen et al.(14).

Figura 12 – Diagramas esquemáticos da transesterificação entre os grupos carbonato
presentes na cadeia do PC e o grupos carboxila das folhas de RGO em alta
temperatura durante a mistura de fusão.

Reproduzido com a permissão de Shen et al.(14).

Em relação ao conceito de empilhamento π–π, este é usado para descrever as
interações não-covalentes envolvidas no empilhamento de moléculas aromáticas (78) (81)
(82). Segundo Johnson, Dobson e Coleman(78) no caso do grafeno e do RGO, sua natureza
pode ser atribuída a uma combinação de interações dispersivas e eletrostáticas, promovidas
pela funcionalização na rede aromática com atómos de carbonos sp2. Já para o GO, a
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quantidade de grupos funcionais (grupos epóxi, carboxilas e hidroxilas) presentes em sua
estrutura interrompem a rede sp2 e suas interações π–π, sendo mais propício ocorrer
funcionalizações covalentes por diferentes reações químicas, como a transesterificação. No
caso de uma mistura por fusão ou de cisalhamento, Shen et al.(14) afirmam que as cadeias
do policarbonato podem se aproximar das folhas de RGO sob fortes forças de cisalhamento,
fazendo com que os anéis fenil do PC e os orbitais π do RGO alcancem uma distância
orbital específica para que o empilhamento π–π ocorra (Figura 13). Em confluência, Chen
et al.(76) apontam que o aumento da temperatura facilita a difusão de cadeias do PC
ativadas para a superfície GO, formando empilhamento π–π com as folhas de GO, porém,
a presença de um fluxo de fusão pode promover significativamente a ligação covalente
química entre as cadeias de PC e nanofolhas de RGO via reações de transesterificação.

Figura 13 – Interações do tipo Van der Walls (empilhamento π–π) com a matriz de
policarbonato.

Reproduzido com a permissão de Oliveira(83).

De acordo com a literatura estudada, ambos mecanismo de transesterificação e
empilhamento π–π promoverão melhorias na interação interfacial entre o grafeno e o
policarbonato, e consequentemente, suas propriedades poderão ser aprimoradas (77) (80)
(81). Por exemplo, Lago et al.(16) observaram que 1 % de grafeno pristine incorporados
na matriz de policarbonato promove melhor resposta mecânica, com valores de até 26%
maior comparados ao policarbonato puro.

Morales-Zamudio et al.(5) reportaram um aumento na estabilidade térmica e
na temperatura de combustão de nanocompósitos fabricados com GO incorporados na
matriz de PC. Os autores observaram um aumento na resistência ao impacto (28%) e no
alongamento na ruptura (291%) para os nanomateriais formulados com 0,25 % em peso de
GO incorporado na matriz. Esta melhora foi atribuída a interação entre grupos carboxilas e
hidroxilas do GO com os grupos C=O da cadeia do policarbonato. Em relação ao aumento
expressivo do alongamento a ruptura, Morales-Zamudio et al.(5) sugerem que a morfologia
das folhas de GO, enrrugadas e empilhadas na matriz de PC, se desdobram na direção
da força trativa aplicada, ao invés de se esticarem no plano sob uma tensão de tração
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aplicada (Figura 14), reduzindo o módulo de elasticidade do composto; corroborando com
o prosposto por Gong(29).

Figura 14 – Esquema do alongamento a ruptura do nanocómposito PC/GO-0,25, mos-
trando a micrografia da fratura sob tração, o percentual de alongamento e a
possível estrutura com o enxerto entre as carboxilas presentes no GO e no
PC.

Reproduzido com a permissão de Morales-Zamudio et al.(5).

Su et al.(79), Malek-Mohammadi, Majzoobi e Payandehpeyman(20) também repor-
taram melhoras no desempenho mecânico de nanocompósitos com diferentes percentuais
(variando entre 0,3 e 1%) em peso de óxido de grafeno (GO) na matriz de PC. Su et al.(79)
sugerem que o aumento de 49% na resistência a tração e 47% no módulo de elasticidade
dos nanocompósitos, é atribuída a uma dispersão homogênea da folhas de GO na matriz
de PC, somadas a um conteúdo de flakes de GO grafitizados na matriz de PC. Em linhas
similares, Malek-Mohammadi, Majzoobi e Payandehpeyman(20) reportaram aumento nas
propriedades de módulo elástico, limite de escoamento a compressão e a tração de 13,57%,
5,76% e 8,44%, respectivamente, para nanocompósitos com 0,6% de GO incorporados na
matriz.

Quando a matriz de PC é reforçada com óxido de grafeno reduzido termicamente,
Shen et al.(14) apontam que a mistura por fusão não promoveu aprimoramento significante
nas propriedades mecânicas dos compósitos, relacionando essa resposta às interações
não-covalentes π–π ocorridas entre o PC e RGO no processo de mistura por fusão. Os
autores observaram um aumento de 6,5% e 6,8% na resistência a tração e no módulo de
elasticidade respectivamente, comparados ao PC puro.

De modo geral, observa-se que a resposta mecânica é aprimorada para nanocompósi-
tos formulados com grafeno (G), óxido de grafeno (GO) e sua redução (RGO) incorporados
na matriz de policarbonato virgem. A rota por mistura fusão pode promover interações
químicas, como a transesterficação, e físicas como o empilhamento π–π entre a matriz
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polimérica e as nanocargas. O desempenho mecânico dos materiais com GO incorporados
na matriz tiveram melhores respostas comparados aqueles formulados com RGO, devido à
ocorrência de interações de enxerto de grupos carboxilas presentes nas folhas de GO com
a cadeia do PC.

2.4 Comportamento dinâmico de nanocompósitos
Processos dinâmicos são aqueles que sujeitos a cargas aplicadas em um determinado

meio, ocorrem rapidamente. A resposta do material ou meio que recebe essa carga está
diretamente relacionada a taxa (velocidade) de deformação no material. Quando essa taxa
é baixa (abaixo de 10−2 s−1) o processo ocorre em equilíbrio estático, ou quase-estático,
com a soma de forças (ΣF=0 e Σm = 0) próxima de zero. Por outro lado, se essa taxa de
deformação for elevada (com valores iguais ou acima de 102 s−1), a tensão aplicada no
meio viaja através de ondas de tensão com velocidades específicas (sejam elas elásticas,
plásticas ou de choque), atribuindo ao processo uma alta taxa de deformação (84).

Segundo Meyers(84) as ondas elásticas que se propagam no meio durante o evento
dinâmico são perturbações que não acarretam efeitos permanentes no material. Por exemplo,
em uma barra cilíndrica e isotópica quatro tipos de ondas elásticas podem ocorrer, sendo
elas: as superficiais de Rayleigh, as interfaciais de Stoneley, as longitudinais (dilatacionais)
e as transversais (cisalhantes). No caso, das ondas longitudinais e transversais, a velocidade
de propagação destas é calculada por meio da Equação 2.1 (11) (84). Onde: Vx é a
velocidade da onda elástica no meio, seja esta, longitudinal (VL) ou transversal (VT );
M é o módulo de elasticidade (E) ou de cisalhamento (G), respectivamente para ondas
longitudinais e transversais e, ρ é a densidade do meio.

Vx =
√

M

ρ
(2.1)

Quando a onda encontra uma interface ou contorno em um meio, ela produz dois
tipos de ondas, aquelas que são refletidas e as que são transmitidas. Esses efeitos ocorrem
quando a onda durante a sua propagação encontra um meio com diferente impedância
sônica (I), conhecida a partir do produto da densidade do meio pela velocidade da onda
(C0) neste (I =ρ ·C0).

Considerando uma barra cilíndrica com dois meios e impedância diferentes (Figura
15), onde o meio A tem impedância maior que o B, a tensão aplicada (calculada por meio
da equação de conservação do momento em um comprimento dx (ΣF = (d·(m ·V)/dt)),
será igual ao produto da impedância no meio pela velocidade da partícula neste (Up), ou
seja, σ = ρ·C·Up. A velocidade de partícula neste caso, refletirá e refratará como ondas
compressivas, ou seja, na mesma direção de propagação da onda no meio (11) (85). Caso
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na interface destes meios, as tensões estejam em equilíbrio (tensões incidentes, refletidas e
transmitidas), as seguintes relações podem ser escritas (Equações 2.2 e 2.9) .

σT

σI

= 2 · ρB · CB

ρB · CB + ρA · CA

(2.2)

σR

σI

= ρB · CB − ρA · CA

ρB · CB + ρA · CA

(2.3)

Em que, σI , σR, σT , são respectivamente, as tensões ou amplitudes das ondas
incidentes, refletidas e transmitidas; ρA.CA e ρB.CB são as impedâncias de cada meio. Por
meio deste exemplo, observa-se que quando ρB.CB > ρA.CA, um pulso de mesmo sinal
que o incidente será refletido. O contrário, ρB.CB < ρA.CA um pulso de sinal oposto ao
incidente é refletido (11) (84).

Figura 15 – Representação esquemática de uma onda compressiva longitudinal viajando
através de um cilindro constituído de dois diferentes materiais

Reproduzido com a permissão de Meyers(84).

Segundo Meyers(84) duas condições limites podem ser consideradas, Figura 16. A
primeira é aquela em que uma onda incidente encontra uma superfície livre, onde ρB.CB

= 0 e módulo igual a zero (E=0), a tensão refletida tem mesma amplitude que a incidente,
porém de sinal contrário; nesse caso, uma onda compressiva reflete como uma onda trativa
e vice-versa, o sinal da tensão muda, enquanto o da partícula (Up) não. A segunda é aquela
onde a onda incidente encontra uma superfície ou contorno rígido, E = ∞, onde a tensão
refletida tem o dobro da amplitude mantendo o mesmo sinal; nesse caso, quando a onda
interage com um contorno rígido o sinal da tensão é mantido e a direção da propagação de
onda da partícula é invertida.

Um dos meios para avaliar o comportamento dinâmico dos materiais, principalmente
os poliméricos, é fazendo o uso de uma barra de pressão Hopkinson que permite obter
taxas de deformação entre 102 e 104 s−1, sob condições de deformação uniforme (11). A
compreensão dos conceitos sobre reflexão e transmissão das ondas elásticas em uma barra
cilíndrica impactada por um projétil cilíndrico de mesmo diâmetro ao da barra se faz
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Figura 16 – Comportamento da tensão e da velocidade de partícula de uma onda durante
sua reflexão em uma superfície livre e uma rígida.

Reproduzido com a permissão de Meyers(84).

necessário, principalmente, quando se emprega uma barra de pressão Hopkinson. A Figura
17 apresenta uma esquematização deste processo.

Figura 17 – Propagação da onda elástica em diferentes momentos em uma barra cilíndrica
após impacto de um projétil cilíndrico de mesmo diâmetro.

Reproduzido com a permissão de Meyers(84).

Quando um projétil cilíndrico de comprimento L impacta uma barra cilíndrica, um
pulso retangular de comprimento 2L viaja nesta barra, se ambos são de mesmo material. O
impacto produz ondas compressivas em ambos os materiais com velocidade de propagação
C0 na direção do alvo e do projétil. E quando a onda atinge a extremidade do projétil,
ela reflete produzindo um pulso compressivo de comprimento ∧2L (84). A velocidade da
partícula pode ser calculada pela equação de momento (Equação 2.4) durante o evento
([momento antes do impacto]=[momento após o impacto]), ou seja:

ρ0 · A0 · L · V = ρ0 · A0 · 2L · Up (2.4)

Assim, a velocidade de partícula (Equação 2.6) é dada por:
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Up = V

2 (2.5)

Como visto anteriormente, em uma barra de seção constante a σ = ρ·C·Up, pode-se
reescrever a equação, substituindo Up, para:

σ = 1
2 · ρ · C · V (2.6)

De acordo com Meyers(84) Naik e Perla(85), a barra Hopkinson (BPH) foi original-
mente desenvolvida para ensaios em metais, todavia, com algumas modificações, pode ser
empregada no estudo de polímeros e nanocompósitos. A saber, barra de pressão Hopkinson
partida de Kolsky (Figura 18) sob carregamento compressivo é mais usual, devido a
praticidade na preparação das amostras e aos efeitos de inércia, comparados a outros tipos
de carregamento (11) (86). Essa barra consiste em um canhão de gás impulsionador do
projétil ou impactador, uma barra incidente, uma barra transmissora, e um sistema para
aquisição dos dados.

Figura 18 – Representação esquemática do sistema de pressão barra Hopkinson.

Reproduzido com a permissão de Omar, Akil e Ahmad(86).

De modo geral, o projétil com ponta planar ao interagir com a superfície plana da
barra incidente gera uma onda elástica compressiva que se propaga ao longo da barra até
a amostra, produzindo uma onda refletida na barra incidente e uma onda transmitida na
barra transmissora. A onda elástica compressiva produzirá na amostra uma deformação
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plástica, caso a amplitude produzida pelo impactador durante o impacto seja suficiente
para deformá-la (11).

As medidas de deformação da amostra durante o ensaio são realizadas indiretamente,
sendo determinadas com o auxílio de strain-gages (medidores de deformação) capazes
de quantificar as deformações ocorridas nas barras incidente e transmissora. Além da
deformação da amostra (ϵ), a tensão (σ) e a taxa de deformação (∂ϵ

∂t
) podem ser previstas

fazendo o uso dos strain-gages colados nas barras. É importante enfatizar que a taxa de
deformação precisa ser constante para a realização do ensaio, e validação dos resultados.
Considerando uma determinada amostra em que sua impedância é menor que a da barra,
ρ · C · A < ρ0 ·C0 ·A0, a taxa de deformação (Equação 2.7), a tensão (EQ. 2.8) e a
deformação (EQ. 2.9) da amostra podem ser previstas a partir da equação da onda elástica
para uma barra de seção constante (σ = ρ·C·Up )(87).

ε̇(t) = −2 · C0

L
· εR (2.7)

σ(t) = E0 · (A0

A
) · εt(t) (2.8)

ε(t) = −2 · C0

L
·

∫ t

0
·εR · dt (2.9)

Em que: t é o tempo, C0 a velocidade da onda elástica nas barras, L e A0 é o
comprimento e área inicial da seção transversal da amostra, A é a área atual da seção
transversal das barras, E0 é o módulo de elasticidade das barras e εR(t) e εT (t) são as
deformações geradas na barra pelas ondas refletidas e transmitidas, respectivamente.

Alguns estudos tem empregado a barra de pressão Hopkinson (BPH) para avaliar a
resposta dinâmica de materiais poliméricos e nanocompósitos, observando principalmente a
influência das altas taxas de deformação sobre o limite de escoamento (σy) destes materiais
(9) (11) (86) (88) (89), (90) (91) (92).

No caso do policarbonato, Yin e Wang(89) apontam que quanto maior for a taxa
de deformação aplicada ao policarbonato, maiores serão seus módulos de elasticidade
e tensão de escoamento (92). Em linhas similares, Weber(11) e Mulliken e Boyce(90)
afirmam que este aumento da σy é uma propriedade do policarbonato e está diretamente
relacionado com a movimentação das relaxações γ em temperatura ambiente, quando este
é condicionado a altas taxas de deformação. O desempenho do PC em diferentes taxas de
deformação pode ser observada na Figura 19.

Em relação a resposta dinâmica com o uso da BPH de nanocompósitos formulados
com policarbonato e nanomateriais grafíticos como: o grafeno, o GO, RGO, ou nanotubos
de carbono; pouco se é relatado na literatura. Recentemente, Majzoobi, Malek-Mohammadi
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Figura 19 – Curvas representativas para a tensão e deformação verdadeira do comporta-
mento do policarbonato em diferentes taxas de deformação

Reproduzido com a permissão de Mulliken e Boyce(90).

e Payandehpeyman(9) reportaram o desempenho dinâmico de nanocompósitos produzidos
com GO incorporados na matriz de PC, em 5 taxas de deformação diferentes: 10−1, 10−2,
10−3, 1800 e 2300 s−1. Análogo à resposta do PC, os valores de módulo de elasticidade
e tensão de escoamento são sensíveis à taxa de deformação. A medida que a taxa de
deformação aumenta, a σy é aumentada. Os pesquisadores (9) sugerem este aumento está
atrelado a redução da mobilidade das cadeias do policarbonato.

Em linhas simlares, Al-Lafi, Jin e Song(88) investigaram os efeitos de baixas e altas
taxas de deformação para um nanocompósito de PC reforçado com nanotubos de carbono
de parede múltipla (MWCNT). Os autores observaram que o PC e os nanocompósitos
com 0,1, 0,3 e 1% em peso de MWCNT, em altas taxas de deformação (3100, 3400, 3800 e
4000 s−1), também mostraram sensibilidade à taxa de deformação (3100 s−1), aumentando
a sua tensão de escoamento (∼25%) e a sua capacidade de absorção de energia ao impacto
(∼15%). Na Figura são mostradas as curvas de tensão-deformação dinâmica para o PC e
nanocompósitos PC/MWCNT, corroborando com os valores encontrados por Majzoobi,
Malek-Mohammadi e Payandehpeyman(9).
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Figura 20 – Curvas de tensão e deformação obtidas por BPH para o policarbonato e
nanocompósitos PC/MNCNT sujeitos a taxa de deformação de 3100 s−1.

Reproduzido com a permissão de Al-Lafi, Jin e Song(88).
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3 MATERIAIS E MÉTODOS

Esta pesquisa foi delineada em 5 (cinco) etapas. Na primeira, realizou-se um estudo
por meio de caracterizações físico-químicas no resíduo de policarbonato industrial e após
processamento via termoformagem para avaliar se o processo de reciclagem primária
afetou as propriedades do polímero. O policarbonato reciclado foi considerado para fim de
comparação com os nanocompósitos produzidos, como grupo controle. A segunda etapa
foi destinada a síntese do óxido de grafeno (GO) pelo método de Hummers modificado,
seguida da sua redução térmica, aqui chamada de RGO. Caracterizações físico-químicas
por meio das técnicas de TGA, DSC, Raman, AFM, DRX e MEV, foram realizadas antes
e após redução térmica do GO, para verificar se a redução foi efetiva. A terceira etapa
dedicou-se na produção dos nanocompósitos de rejeito de policarbonato (PC) reforçados
com diferentes concentrações em peso de GO e sua redução (RGO). Na quarta etapa
realizaram-se as caracterizações físico-químicas dos nanocompósitos. A quinta e última
etapa, foi destinada à realização dos ensaios mecânicos e dinâmicos dos nanocompósitos
e, por conseguinte, as análises dos resultados foram comparadas com o policarbonato de
estudo (grupo controle) e literatura existente.

3.1 Materiais
Neste tópico, foram relacionados os materiais componentes da formulação do

nanocompósito estudado: o policarbonato, o óxido de grafeno (GO) e sua redução térmica
(RGO).

3.1.1 Policarbonato
O policarbonato (PC) utilizado para o desenvolvimento desta pesquisa foi fornecido

pela empresa WS de Campo Grande Moldes e Peças Plásticas – WS Moldes, localizada
em Campo Grande, Rio de Janeiro. O policarbonato doado, em forma de grânulos, da
marca MaKrolon® é oriundo de resíduos industriais após processamento de injeção. De
modo geral, em forma de chapa, este policarbonato apresenta excelente resistência à
abrasão, ótima flexibilidade, excelente resistência aos raios UV, alta transparência ( 86%)
e resistência ao impacto. Sua principal aplicação é em blindagens de veículos, reforçando o
uso do mesmo neste estudo. No Quadro 2 estão apresentadas as propriedades do polímero,
conforme datasheet1 fornecido pela WS Moldes, e não de responsabilidade da mesma.
1 Datasheet: Policarbonato Makrolon. POLYBRASIL – Comércio, Importação e Exportação LTDA.

Disponível em: https://www.polybrasil.com.br/wp-content/uploads/2018/ 08/datasheet-policarbonato-
makrolon-AL.pdf. Acesso em 09 de out. de 2019
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Quadro 2 – Datasheet do Policarbonato MaKrolon®.

Propriedades Normas Unid. Valores
Densidade ASTM D 792 – 1,20

Índice de refração ASTM D 542 – 1,59
Absorção de água, 24 horas ASTM D 570 % 0,15

Coeficiente de Poisson ASTM E 132 – 0,38
Resistência à Tração, Ruptura ASTM D 638 MPa 65,50

Limite de escoamento à Tração, ASTM D 638 MPa 62,05
Módulo de elasticidade à Tração ASTM D 638 GPa 2,34

Deformação à Tração ASTM D 638 % 110
Resistência à Flexão ASTM D 790 MPa 93,08

Módulo de elasticidade à Flexão ASTM D 790 GPa 2,38
Resistência à Compressão ASTM D 695 MPa 86,18

Módulo de elasticidade à Compressão ASTM D 695 GPa 2,38
Impacto Izod, c/entalhe ASTM D 256 ft.lbs/in 18
Impacto Izod, s/entalhe ASTM D 256 ft.lbs/in 60 (sem falha)
Cisalhamento, Ruptura ASTM D 732 MPa 68,95

Cisalhamento, Limite de escoamento ASTM D 732 MPa 41,37
Módulo de Cisalhamento ASTM D 732 MPa 0,79

Dureza Rockwell ASTM D 785 – M70 / R118
Fonte: Datasheet1.

A saber, os resíduos de policarbonato foram lavados em água corrente, seguido
de uma lavagem com sabão neutro. Esta lavagem foi realizada por mais 3 (três) vezes.
A secagem deste rejeito foi realizada em uma estufa de esterilização a 80°C durante 24
horas. A reciclagem primária do policarbonato foi realizada em uma prensa hidráulica de
aquecimento máximo de 300°C, da marca Solab, modelo SL-11, localizada no Laboratório de
ensaios de envelhecimento ambientais em polímeros – IME/RJ. Os parâmetros estabelecidos
para a termomoldagem dos resíduos de policarbonato serão apresentados na seção 3.2.3.

3.1.2 Óxido de Grafeno (GO) e sua redução (RGO)
A síntese do óxido de grafeno (GO) foi feita por meio do método de Hummers

modificado (71), consistindo-se basicamente nas seguintes etapas: intercalação, oxidação
e esfoliação do grafite em flocos. Na Figura 21 é mostrada uma esquematização do
procedimento da síntese do GO e sua posterior redução térmica.

Primeiramente, 10 g de grafite Sigma-Aldrich 332461 foi adicionado a um balão de
fundo redondo de 2 L, seguido da adição lenta de 7,6 g de nitrato de sódio (NaNO3) e 348,7
ml de ácido sulfúrico (H2SO4), iniciando a etapa de intercalação. Essa mistura foi mantida
sob agitação magnética durante 2 h, até apresentar uma coloração marrom-escura.

A oxidação do grafite foi iniciada após a intercalação. De forma fracionada, foi feita
a adição de 49,5 g de permanganato de potássio (KMnO4), dividida em 12 partes iguais a
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Figura 21 – Representação esquemática da síntese do Óxido de Grafeno (GO) e do Óxido
de Grafeno Reduzido (RGO).

cada 10 min, aproximadamente por 2 horas. Por ser uma reação altamente exotérmica,
o sistema de agitação magnética foi mantido em um banho de gelo. Após 24 horas a
mistura apresentou uma alta viscosidade e foi mantida para maior grau de oxidação, por
um período de 7 dias.

Após a oxidação, deu-se início a etapa de esfoliação. Nesta, foram adicionados
através de gotejamento e, sob agitação magnética, uma solução de ácido sulfúrico a 5%
(63,7 ml de H2SO4 e 1146,3 ml de água deionizada), utilizando funil tipo pera, por cerca
de 1 hora. A mistura foi mais uma vez resfriada com gelo, sob a agitação durante 3 horas.
Devido ao caráter ácido da solução, esta foi neutralizada com o gotejamento de 33 g da
solução de H2O2 a 30 volumes, por cerca de 2 horas.

Por conseguinte, foi iniciada a etapa de lavagem da solução, para a qual, foi
adicionada uma solução de H2SO4 a 3% e H2O2 a 0,5% (31,6 ml de H2SO4, 16,6 ml de



Capítulo 3. Materiais e métodos 56

H2O2 e 951,8 ml de água deionizada). Essa mistura foi mantida por um período de 16
horas.

Para a remoção dos reagentes excedentes e concretização da esfoliação, (separando
as camadas de óxido de grafite e consequentemente, produzindo o GO) a lavagem da
solução foi feita em uma centrífuga Hettich Centrifugen rotina 420R, a 9500 rpm, com 4
tubos de 100 ml, pertencente ao Laboratório de Tecnologia de Pós do Instituto Nacional
de Tecnologia – INT, Rio de Janeiro.

Foram feitas 11 centrifugações a 9500 rpm, com desaceleração programada, por
períodos crescentes de 15 min até 40 min. Essas centrifugações foram realizadas com
adição das soluções de H2SO4 a 3% e H2O2 a 0,5%, sempre descartando o sobrenadante.
Para obter um material sem contaminantes, foram realizadas mais 3 lavagens com água
deionizada na centrifuga, a 9500 rpm, por 1 h e 30 min. cada.

A solução de óxido de grafeno (GO) produzida apresentou um caráter ácido, com
pH 3, e estável. Para eliminar as possíveis partículas de grafite não oxidado na solução,
uma filtragem a vácuo (fazendo uso de um funil de Buchner, Kitassato, bomba de vácuo e
tela polimérica de silk-screen (GG PET plus 100T, Global)) foi realizada para a finalização
da síntese. A concentração da solução obtida foi de 3,7 mg.ml−1.

A redução do óxido de grafeno (RGO) foi realizada termicamente em uma estufa
de secagem e esterilização da marca Solab SI-100, com temperatura máxima de 200°C,
localizada no Laboratório de Ensaios Ambientais em Polímeros- IME/RJ. A redução do
GO foi feita em atmosfera ambiente, a uma temperatura fixa de 110°C e por um período
de 48 h. O hidrogel formado após redução do GO, pode ser observado na Figura 21.

3.2 Processamento dos nanocompósitos
Baseado no processamento em larga escala proposto por Muñoz et al.(30), os

nanocompósitos PC/GO e PC/RGO em diferentes concentrações, 0,1 e 0,3% em peso de
GO e RGO na matriz de policarbonato, foram preparados por meio de uma adaptação
do método de deposição sólido-sólido (solid-solid deposition, SSD). De modo geral, as
sínteses dos nanocompósitos de acordo com suas formulações, consistiram da pré-mistura
e dispersão das nanopartículas de GO e RGO na matriz de policarbonato, seguida pelo
processamento das pré-misturas PC/GO e PC/RGO em uma extrusora dupla rosca.
Posteriormente, foi feita a termomoldagem dos masterbatch formulados após extrusão
em uma prensa térmica. A Figura 22 mostra uma esquematização dos processamentos
adotados para os nanocompósitos, PC/GO e PC/RGO.
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Figura 22 – Representação esquemática da rota empregada para a produção dos nano-
compósitos com 0,1 e 0,3 wt.% de GO e RGO respectivamente.(a) solução de
policarboanto e CHCl3; (b) dispersão das nanopartículas de GO e RGO na
matriz de PC; (c) evaporação do solvente; (d) secagem do RGO em estufa; (e)
marcerização e dispersão do RGO em CHCl3 com um ultrassom; (f) processa-
mento das pré-misturas em uma extrusora e (g) termoformagem emprensa
térmica.
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3.2.1 Preparação das pré-misturas de PC/GO e PC/RGO
Na Figura 22 é mostrada a rota empregada para o processamento do nanocompósito

PC/GO, para as duas concentrações de 0.1wt.% e 0.3wt.%. Para melhor dispersão do GO
na matriz de policarbonato, foi feita uma pré-mistura dos constituintes a partir do método
de mistura de soluções (solution mixing). A saber, foi utilizado o solvente clorofórmio
(CHCl3) para dispersar e misturar as nanopartículas na matriz de policarbonato, uma vez
que, este proporciona um bom coeficiente de solubilidade para o PC (20 wt/v%)2, para o
GO (1,3 µg/ml) e sua redução, RGO (4.6 µg/ml)3.

Inicialmente, uma solução de PC/CHCl3 (50 g de PC em 250 ml de CHCl3)
foi preparada, em atmosfera ambiente, sob temperatura de 60°C por um período de
solubilização e agitação magnética de 2 horas (Figura 22-a). Após completa homogeneização
da solução PC/CHCl3, adicionou-se uma solução aquosa de óxido de grafeno (3,7 mg/ml),
com concentração em peso de 0,1wt/v% (0,05 g de GO em 50g de PC) e 0,3wt/v% (0,15
g de GO em 50g de PC). Para atender as concentrações desejadas, 13,51 ml e 40,54 ml
de GO foram adicionados respectivamente, na solução de PC/CHCl3 (Figura 22-b). O
conjunto PC/GO/CHCl3 foi mantido por um período de 24 h sob agitação magnética
e temperatura de 60°C, para completa evaporação do solvente e arraste das moléculas
de H2O presentes na solução de GO. Após este período, houve completa evaporação do
solvente e H2O, e as pré-misturas de PC/GO em concentrações de 0,1wt/v% e 0,3wt/v%
foram obtidas (Figura 22-c).

Por outro lado, para obter as pré-misturas do óxido de grafeno reduzido termica-
mente (RGO), como abordado no item 3.1.2, houve a necessidade de secar o hidrogel de
RGO obtido após redução térmica a 110°C (Figura 21). Para tal, o hidrogel foi inicialmente
seco em uma estufa de esterilização a 80°C por um período de 5 horas (Figura 22-d),
seguida de uma secagem em um sistema de vácuo, por mais um período de 3 horas.

Com o auxílio de almofariz e pistilo, o RGO seco foi moído para facilitar a dispersão
em CHCl3. Para melhor dispersão dos aglomerados de RGO na matriz de policarbonato,
este foi disperso em CHCl3, nas concentrações desejadas de 0,1wt/v% e 0,3wt/v% (0,05
g e 0,15 g de RGO, respectivamente, em 250 ml CHCl3), com o auxílio de um banho
ultrassônico a temperatura de 30°C, com potência de 280 W e frequência de 37 kHz. A
dispersão foi realizada em um período de 3 horas (Figura 22-e).

Por conseguinte, a rota seguiu a mesma proposta para a formulação do GO (Figuras
22-a e 22-c). Para obter a pré-mistura de PC/RGO nas concentrações desejadas, 50 g de
PC foi inserido nas dispersões de RGO/CHCl3 para solubilização do polímero. O conjunto
PC/RGO/CHCl3 foi mantido sob agitação e temperatura de 60°C, por um período de 24
h para que houve-se a evaporação completa do solvente. Após completa evaporação do
2 O coeficiente de solubilidade do policarbonato MaKrolon® foi calculado a 60°C, sob agitação magnética.
3 Os coeficientes de solubilidade do GO e RGO foram calculados por Konios et al.(28).
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CHCl3, as pré-misturas de PC/RGO em concentrações de 0,1wt/v% e 0,3wt/v% foram
obtidas.

3.2.2 Processamento das pré-misturas de PC/GO e PC/RGO por extrusão
Para o processamento das pré-misturas de PC/GO e PC/RGO em uma extrusora

dupla rosca (Figura 22-f), todas foram secas em uma estufa de esterilização sob a tempera-
tura de 60°C e período de 24 horas. Este procedimento é preciso para que haja a remoção
de possível umidade adsorvida na superfície dos materiais a serem processados. A extrusora
dupla rosca, marca TECK TRIL, modelo DCT 20-40, com 10 (dez) zonas de aquecimento,
utilizada para o processamento dos nanocompósitos, pertence à Universidade do Estado
do Rio de Janeiro - Campus Zona Oeste (UERJ-ZO). As temperaturas de 270°C, 280°C
e 290 °C foram adotadas para obter três zonas de aquecimentos para o processamento
dos nanocompósitos PC/GO e PC/RGO nas concentrações estudadas. Os masterbatch
produzidos para cada condição estudada são mostrados na Figura 23 .

Figura 23 – Masterbatch dos nanocompósitos processados: PC/GO 0.1%, PC/GO 0.3%,
PC/RGO 0.1% e PC/RGO 0.3%.

3.2.3 Termomoldagem na prensa térmica
Os masterbatch produzidos PC/GO 0.1%, PC/GO 0.3%, PC/RGO 0.1% e PC/RGO

0.3%, assim como, os rejeitos de PC, foram moldados em forma de placas com dimensões
diametrais de 70 ± 0,03 mm, e espessura variando entre 3 e 5 mm. A termomoldagem
(Figura 22-g) foi realizada em uma prensa hidráulica de aquecimento máximo de 300°C,
da marca Solab, modelo SL-11, localizada no Laboratório de ensaios de envelhecimento
ambientais em polímeros – IME/RJ. Um molde metálico, com diâmetro interno de 70 mm
foi utilizado para conformar os nanocompósitos nas dimensões desejadas.

Incialmente a prensa hidráulica foi pré-aquecida a uma temperatura de 280°C. Pos-
teriormente, para facilitar a desmoldagem dos materiais processados do interior do molde,
foi utilizada uma graxa de silicone destinada a trabalhos com temperatura aproximada
a 300°C. Após aplicação da graxa em toda superfície do molde, este foi pré-aquecido a
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uma temperatura de 280 °C em um forno mufla da marca Lucadema Científica, modelo
20006/DI.

Para todas as condições de trabalho: rejeitos de PC, PC/GO 0.1%, PC/GO 0.3%,
PC/RGO 0.1% e PC/RGO 0.3%, os parâmetros adotados para a termomoldagem foram
os mesmos. Assim sendo, após o molde e prensa pré-aquecidos a 280°C, os materiais a
serem moldados foram depositados no interior do molde (ainda dentro do forno, para que
não houvesse perda de temperatura do molde) e mantidos por um período de 10 min, até
atingir total fusão das amostras. As massas destes materiais colocadas no molde variaram
entre 15 e 45 g, de acordo com a espessura final desejada.

Após fusão dos materiais no interior do molde, estes foram transportados à prensa
hidráulica. Uma pré-carga de 0,5 T foi aplicada para que houvesse inicialmente uma
degasagem dos gases existentes gerados durante a fusão dos materiais no forno mufla. Esta
pré-carga foi aplicada por um período de 1 min. e 30 s, seguida de uma degasagem de 30 s.
Posteriormente, uma carga de 1 T foi aplicada durante 1min. e 30 s, seguida também de
uma degasagem de 30 s. Esta sequência foi repetida por mais 3 vezes. Uma última carga de
2 T foi aplicada durante 1 min e 30 s. O conjunto prensado foi rapidamente transportado
para uma prensa hidráulica a frio, e uma carga de 0,5 T foi aplicada, para que houvesse a
remoção de gases ainda presentes no sistema, evitando o acúmulo de bolhas no material
final. As desmoldagens dos materiais foram feitas após o total resfriamento dos sistemas.
A Figura 24 apresenta as placas termomoldadas para todos os grupos estudados.

Figura 24 – Placas termomoldadas: Policarbonato reciclado moldado (PCM), PC/GO
0.1%, PC/GO 0.3%, PC/RGO 0.1% e PC/RGO 0.3%.

3.2.4 Grupos de Avaliação
Para facilitar o entendimento da pesquisa, os grupos avaliados e suas condições de

processamento estão mostrados na Tabela 2.
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Tabela 2 – Grupos de avaliação.

Grupos de avaliação Condições
PCM Rejeito de policarbonato reciclado em prensa térmica

PC/GO 0.1 Nanocompósito de PC com 0,1 wt% de GO na matriz
PC/GO 0.3 Nanocompósito de PC com 0,3 wt% de GO na matriz

PC/RGO 0.1 Nanocompósito de PC com 0,1 wt% de RGO na matriz
PC/RGO 0.3 Nanocompósito de PC com 0,3 wt% de RGO na matriz

3.3 Caracterizações Físico-químicas
Caracterizações físico-químicas foram realizadas durante e após o processamento

dos nanocompósitos com o objetivo de identificar mudanças significativas nas propriedades
do policarbonato após a sua reciclagem primária, além de, caracterizar o óxido de grafeno
(GO) sintetizado por meio do método de Hummers modificado e avaliar a efetividade da
redução térmica do GO (RGO). As análises físico-químicas também objetivou avaliar as
possíveis interações químicas ou físicas geradas entre o PC e as nanopartículas de GO e
RGO, promovidas pela mistura por fusão destes compostos em uma extrusora dupla rosca.

3.3.1 Análise termogravimétrica (TGA)
A estabilidade térmica dos materiais objeto de estudo: PCM, PC/GO 0.1, PC/GO

0.3, PC/RGO 0.1 e PC/RGO 0.3, foi avaliada em um equipamento de TGA - Q 500,
localizado no Instituto de Macromoléculas Prof.ª Eloísa Mano - IMA/RJ. Para todas as
condições de estudo, as análises foram realizadas sob atmosfera de nitrogênio em fluxo de 60
ml/min, variando da temperatura ambiente ( 30ºC) até 800ºC, numa taxa de aquecimento
de 10°C/min (16) (13). Os valores de temperatura de início da decomposição (on-set), de
máxima decomposição (Td) e percentual de resíduo foram avaliados.

Ademais, análises de TGA foram realizadas para as amostras dos constituintes
(rejeitos de PC, GO e RGO) que compuseram a formulação dos nanocompósitos estudados.
A análise realizada no rejeito de policarbonato objetivou avaliar as possíveis mudanças
na estabilidade térmica do polímero após reciclagem primária. As análises realizadas no
GO e RGO tiveram como objetivo caracterizar o GO sintetizado via método de Hummers
modificado, bem como, comparar os resultados com aqueles obtidos para a redução térmica
do mesmo (RGO).

3.3.2 Calorimetria Diferencial de varredura (DSC)
Análises de calorimetria diferencial de varredura (DSC) foram realizadas durante

todo o processamento do nanocompósito, segundo a norma ASTM D3418-08 (93). Para
todos os grupos de avaliação (Tabela 2), as análises foram realizadas em um equipamento
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de DSC Q1000 também localizado no IMA/RJ. As amostras com massa aproximada de 8
mg, foram submetidas a uma atmosfera sob fluxo de nitrogênio de 50 ml/min, com um
ciclo de aquecimento e resfriamento, variando a temperatura entre 25 °C e 300 °C, sob
taxa de 10°C/min. Os valores de temperatura de transição vítrea (Tg), início de fusão
cristalina (Tonset), máxima temperatura de fusão cristalina (Tm) e cristalinidade foram
obtidos.

Assim como para a análise de TGA, as histórias térmicas dos rejeitos de poli-
carbonato, antes e após reciclagem primária (PCM) foram estudadas. Por outro lado,
não foi possível obter resultados para o óxido de grafeno (GO) e consequentemente para
a sua redução (RGO). Baseados nos resultados de TGA, ambos os materiais têm sua
perda mássica e liberação de componentes voláteis a baixas temperaturas, podendo assim,
comprometer a estabilidade do forno do equipamento de DSC.

Visto que, para a síntese dos nanocompósitos, uma solução de PC em CHCl3 é
utilizada, um estudo sobre a cristalinidade produzida pelo solvente foi realizado verificando
a ocorrência ou não de cristalinidade nos rejeitos de policarbonato, antes e após solubilização
em CHCl3 (PC/CHCl3), comparando-os ao PC após reciclagem primária (PCM). Para o
cálculo da possível cristalinidade gerada no processamento, a Equação 3.1 foi utilizada
(94). Onde: Xc(%) é o grau de cristalinidade a ser calculado, ∆Hm, a entalpia de fusão
determinada pelo termograma de DSC e, ∆Ho

m a entalpia de fusão do cristal puro de PC;
que segundo Filippo et al.(95) é de 26 cal.g-1.

Xc(%) = ∆Hm

∆Ho
m

(3.1)

3.3.3 Difração de raios-X
A análise por difração de raios-X a altos ângulos (WAXD) foi realizada para todos

os grupos de avaliação (Tabela 2), em temperatura ambiente, sob radiação CuK (= 1,5418Å
ou 0,1542 nm), 45 kV e 40 mA, em uma varredura 2θ, no intervalo angular de 5º a 80º,
com incrementos (steps) de 0,03 (20) (96) (97). Para avaliar uma possível cristalinidade no
nanocompósitos estudados, o grau de cristalinidade, Xc foi calculado a partir da Equação
3.2. Onde: Lc = somatório das áreas das reflexões cristalinas e, La = área do halo amorfo.

Xc = Lc

Lc + La

(3.2)

Ademais, a difração de raios-X também foi utilizada para caracterizar o óxido
de grafeno (GO) e sua redução (RGO) a partir dos valores de largura à meia-altura (β)
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medida e calculados para o GO e RGO. Com o auxílio dos softwares Fityk4 e Origin Pro 8,
foi possível estimar por meio das equações de Bragg (Equação 3.3) e de Scherrer (Equação
3.4), a distância interplanar (d) e o tamanho de cristalito (τ) para ambos os materiais 2D
(98).Também foi possível estimar o número de camadas (n) para o GO e RGO por meio
da Equação 3.5 (99).

d = n · λ

2 · senθ
(3.3)

τ = 0, 9 · λ

β · cosθ
(3.4)

τ = [n − 1 · d] = [n · d] (3.5)

3.3.4 Espectroscopia na região do Infravermelho (FTIR)
A espectroscopia no infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) foi realizada

na região entre 400 cm−1 e 4000 cm−1, empregando-se a técnica de refletância total atenuada
(ATR). Os espectros em absorbância foram obtidos com resolução de 4 cm−1 e 64 varreduras
em cada ensaio, obtendo uma boa razão sinal/ruído. A análise por FTIR determinou as
características estruturais dos nanocompósitos estudados servindo como uma ferramenta
para identificação de grupos funcionais e interações entre o PC e o RGO.

Ademais, um estudo separado e nas mesmas condições foi realizado nas nanopar-
tículas de óxido de grafeno, óxido de grafeno reduzido e policarbonato reciclado (PCM).
Para o GO e RGO, esta ferramenta ajudou a verificar e quantificar por meio da intensidade
relativa dos picos, a redução dos grupos oxigenados presentes na cadeia do GO, após
redução térmica a 110°C. Para o PCM, esta análise serviu para verificar se houve a presença
de novos grupos funcionais após reciclagem ou, se houve degradação oxidativa durante o
processamento prensagem térmica.

3.3.5 Espectroscopia Raman
A espectroscopia de Raman foi realizada para caracterizar o óxido de grafeno (GO)

e sua redução (RGO), objetivando verificar o grau de desordem e estimar o tamanho
de cristalitos (τ) em ambos os materiais. O grau de desordem (GD), foi medido após
obtenção dos espectros, por meio da razão entre as intensidades das bandas características
4 O download do software pode ser feito por meio do sítio eletrônico: https://fityk.nieto.pl/. Acesso em

03 de março de 2022
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do carbono, bandas D e G, conforme a Equação 3.6. O tamanho de cristalito (La) foi
estimado por meio da Equação 3.7, onde λ é o comprimento de onda de excitação (98)
(73).

GD = ID

IG

(3.6)

La = (2, 4 · 10−10) · λ4 · (ID

IG

)−1 (3.7)

Os espectros Raman foram adquiridos entre 100 e 3000 cm−1, usando uma linha
de excitação de (λ) 638 nm (2,33 eV) com uma objetiva de 50x e uma potência incidente
de 1 mW. Os picos foram tratados com funções Lorentzianas com o auxílio dos softwares
Fityk e Origin Pro 8 (16) (15). Ademais, a espectroscopia Raman também foi realizada
nos nanocompósitos com 0,3% em peso de GO e RGO respectivamente, objetivando
avaliar possíveis interações químicas ou físicas entre os grafenos e matriz, observadas
principalmente, por meio do deslocamento dos picos característicos do grafeno (bandas D
e G) e seus derivados, GO e RGO (14) (76) .

3.3.6 Microscopia de Força Atômica (AFM)
A morfologia das amostras foi avaliada por microscopia de força atômica, também

conhecida como AFM. Esta análise objetivou mensurar o tamanho e espessura das folhas
de grafenos produzidos via método de Hummers modificado (GO) e para a sua redução
(RGO), bem como, estimar o número de camadas baseados em dados reportados na
literatura para a espessura de uma monocamada de grafeno. Para tal, a análise de AFM
foi realizada em um equipamento Park System XE7 (localizado na PUC-RJ) em modo
intermitente com uma ponta de silicone, operando sob a frequência de ressonância de 13
kHz e força de 0,18 N/m.

3.3.7 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)
Além do AFM, a morfologia das amostras de GO e RGO, assim como, para todos

os grupos de avaliação (Tabela 2) foram analisadas por meio da técnica de microscopia
eletrônica de varredura (MEV). As análises foram realizadas em um microscópio, marca
Quanta FEG 250 FEI, localizado no IME, com a energia do feixe de elétrons em 30 kV.
Para avaliar a dispersão das nanocargas de GO e RGO na matriz de policarbonato, as
amostras dos nanocompósitos foram fraturadas em temperaturas criogênicas.
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3.4 Ensaios mecânicos e dinâmico
As caracterizações mecânicas foram realizadas por meio dos ensaios de dureza

Rockwell e compressão para verificar as alterações na resistência dos nanocompósitos
comparados ao policarbonato reciclado. As análises de dureza e compressão foram realizadas
no laboratório de comportamento mecânico do IME. A caracterização dinâmica foi feita
para todos os grupos de avaliação, com o auxílio de uma barra de pressão Hopkinson
(SHP) localizada no laboratório de ensaios dinâmicos do CTEx.

3.4.1 Ensaio de dureza Rockwell
O ensaio de dureza Rockwell foi realizado em temperatura ambiente, segundo a

norma ASTM D785-03 (100), utilizando-se a escala M (esfera de aço de 6,35 mm). Foram
feitas 10 (dez) impressões de dureza, em uma das faces dos corpos de prova, para cada
grupo de avaliação estudado.

3.4.2 Ensaio de compressão
O ensaio de compressão foi realizado em uma máquina universal de ensaios, segundo

a norma ASTM D695-10 (101), em duas taxas de deformações: 0,1 s−1 e 0,02 s−1. Os corpos
de prova cilíndricos, com dimensões de 5 x 5 mm, foram usinados em uma impressora 2D,
marca Roland, com seu eixo perpendicular às superfícies dos materiais objetos de estudo:
PCM, PC/GO 0.1, PC/GO 0.3, PC/RGO 0.1 e PC/RGO 0.3 (4). O objetivo do ensaio de
compressão em diferentes taxas de deformação foi o de avaliar a resistência à compressão,
o limite de escoamento e a tenacidade dos nanocompósitos comparados ao grupo controle
PCM. A saber, os valores de tenacidade foram obtidos para uma deformação de 70%.

3.4.3 Ensaio dinâmico - Barra de pressão Hopkinson
Para avaliação do desempenho dinâmico dos nanocompósitos e do policarbonato

reciclado (Tabela 2) foi empregada a técnica de compressão dinâmica por meio de uma
barra de pressão Hopkinson (BPH), localizada no Centro Tecnológico do Exército brasileiro
– CTEx, Rio de Janeiro. Corpos de prova cilíndricos, para todos os grupos de avaliação,
foram fabricados por usinagem com seu eixo perpendicular à superfície, com dimensões
médias de 5 mm de diâmetro e 5 mm de espessura. Os valores de taxa de deformação,
resistências ao escoamento e tenacidade dinâmica foram obtidas para três velocidades
de ensaio diferentes: 2200 s−1, 3200 s−1, 4200 s−1. Os resultados foram tratados com o
software Sure-Pulse5 da empresa REL, Inc.
5 O download do Software pode ser feito por meio do endereço eletrônico: https://www.relinc.

com/pt/software/. Acesso em: 13 de set. de 2021.
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3.5 Análise estatística
Os resultados obtidos para os ensaios quasi-estáticos e dinâmicos foram comparados

estatisticamente para verificar se houve diferença significativa ou não, nas propriedades
mensuradas para os grupos avaliados. A análise de variância (ANOVA) foi utilizada com
nível de significância de 5%, para verificar se ocorreram diferenças significativas dentre as
médias dos resultados obtidos nos ensaios supracitados. A ANOVA foi complementada por
meio do teste de comparação de médias Tukey, com nível de significância de 95%. Essa
técnica objetiva avaliar quantitativamente a amplitude das diferenças significativas dos
tratamentos obtidos pela ANOVA.
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO

4.1 Reciclagem primária do Policarbonato
Nesta seção serão discutidas as análises físico-químicas feitas após a reciclagem

primária dos resíduos de policarbonato Makrolon® oriundos do processamento de injeção.
As análises avaliadas foram: TGA, DSC, FTIR, DRX. O objetivo é validar o processamento
de reciclagem mecânica por meio da termomoldagem em uma prensa térmica, estabele-
cendo o resíduo de policarbonato reciclado (PCM) como o grupo controle para posterior
comparação com os nanocompósitos processados.

4.1.1 Análise Termogravimétrica (TGA)
O objetivo da análise termogravimétrica foi de avaliar a estabilidade térmica do

policarbonato antes e após reciclagem mecânica (PCM). Na Figura 25 são apresentados os
termogramas para ambos os materiais. Os valores de temperatura inicial de decomposição
(T0-onset) e de perda mássica máxima (Td), assim como, o percentual de resíduos após
decomposição do policarbonato estão mostrados na Tabela 3.

Por meio dos resultados apresentados, pode-se observar que a reciclagem mecânica,
adotada no presente estudo, dos resíduos de policarbonato Makrolon® não influenciou
significativamente na estabilidade térmica do polímero. Os termogramas mostram uma
inflexão entre as temperaturas de 380 – 580 °C, com temperatura Td de 498 e 504 °C para
os rejeitos de PC e PCM, respectivamente. As temperaturas onset (T0) para ambas as
condições foram de 475 e 479 °C (4) (13) (15) (16) (102). De acordo com Apaydin-Varol,
Polat e Pütün(102), a perda mássica do policarbonato está relacionada ao estiramento e
flexão de grupos hidrocarbonetos (C-H), carbonilas (C=O) e hidroxilas (O-H) adsorvidas
na sua cadeia molecular. A quantidade de resíduos antes e após reciclagem mecânica,
aproximadamente 20%, corrobora com os valores propostos por Canevarolo-Jr.(103).

Tabela 3 – Valores obtidos da decomposição térmica do PC antes e após reciclagem por
termomoldagem.

Perda de massa (%) Temperatura (°C)
Grupos de avaliação Total Resíduo (%) T0 Td

Resíduo de Policarbonato 80,4 19,6 475,0 498,2
PCM 78,0 22,0 478,7 503,5
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Figura 25 – Curvas de TGA e DTG dos rejeitos de policarbonato e do policarbonato
reciclado por termomoldagem (PCM).
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4.1.2 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)
A análise de calorimetria diferencial de varredura buscou identificar possíveis mu-

danças na mobilidade da cadeia polimérica do PC antes e após o processo de reciclagem por
termomoldagem. Um estudo adicional também foi realizado no resíduo de PC solubilizado
no solvente CHCl3 (mistura empregada nas pré-misturas dos nanocompósitos formulados)
para averiguar a possível influência do solvente no rearranjo molecular e cristalinidade
do PC durante o processamento dos nanomateriais. As Figuras 26, 27 e 28 mostram
respectivamente os termogramas para o resíduo de PC, para o PC após solubilização em
CHCl3 e para o polímero reciclado (PCM).

A história térmica mostrada na Figura 26, revela que o resíduo de PC não apresenta
cristalinidade após sua etapa de processamento por injeção fabril, caracterizado na curva
de DSC pela ausência de picos referentes à temperatura de fusão (Tm) do policarbonato.
Não foi possível determinar claramente a Tg do rejeito de PC, devido ao aparecimento
de um pico endotérmico (104) (105) sobreposto a mesma, possivelmente relacionado a
relaxações de entalpia. Mas, assumiu-se que a Tg do resíduo de PC foi entorno de 144
°C. Estas relaxações de entalpia são fenômenos que surgem quando polímeros amorfos
estão em estado de não equilíbrio, ou seja, mantidos em temperaturas abaixo de sua Tg,
indicando que um envelhecimento físico ocorreu (104) (105) (106). Assim, acredita-se
que o resfriamento lento do polímero fundido (rebarbas nos canais de injeção), possa ter
promovido este envelhecimento estrutural na cadeia do resíduo de policarbonato. Segundo
Parker(104), polímeros resfriados lentamente a partir de temperaturas acima de sua Tg,
podem apresentar, porém baixo, estas relaxações de entalpia.

Na Figura 27 estão apresentadas as curvas de 1° e 2° aquecimento para o resíduo de
policarbonato solubilizado em CHCl3. A história térmica revela um pico endotérmico em
247 °C referente à temperatura de fusão (Tm) do policarbonato. A partir da área sob o pico
referente à Tm, a entalpia de fusão (∆Hm) foi calculada, tendo valor de 31,03 J/g. Assim,
por meio da Equação 3.1 o grau de cristalinidade (Xc) igual a 28,5% foi calculado para o
PC solubilizado em clorofórmio. No segundo aquecimento, não é possível observar o pico
referente à entalpia de fusão do PC, indicando que a cristalinidade induzida pelo solvente
é perdida após processamento térmico do polímero (95). Por outro lado, a Tg do PC após
solubilização em CHCl3 foi de 146 °C, indicando que a mobilidade da cadeia do polímero
foi ligeiramente afetada pelo solvente orgânico, possivelmente, devido ao ordenamento
cristalino promovido pela solubilização.

O termograma obtido para o resíduo de PC reciclado por termomoldagem, PCM,
é mostrado na Figura 28. Pode-se observar na história térmica que há ausência de picos
característicos que refletem possível cristalinidade no PCM. O policarbonato reciclado
(PCM) apresentou uma menor temperatura de transição vítrea (Tg), valor de 132 °C,
quando comparado com o valor obtido para o rejeito de PC (144°C). Esta redução da Tg



Capítulo 4. Resultados e Discussão 70

Figura 26 – Termogramas do resíduo de PC: Curvas obtidas de primeiro (história térmica)
e segundo aquecimento (Tg).
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Figura 27 – Termogramas do PC solubilizado em clorofórmio: Curvas obtidas de primeiro
(história térmica) e segundo aquecimento (Tg).
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Figura 28 – Termogramas do policarbonato reciclado (PCM): Curvas obtidas de primeiro
(história térmica) e segundo aquecimento (Tg).
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pode estar relacionada à cisão da cadeia principal do policarbonato gerada por degradação
do polímero durante o seu processamento térmico a 280°C. A degradação térmica neste caso
é passível de ocorrer por meio do aquecimento rápido do polímero a alta temperatura (acima
de 200°C) em sinergia com o tempo de residência empregado durante o seu processamento
(107). Assim sendo, acredita-se que o aquecimento rápido do polímero fundido, forneceu
energia suficiente para romper ligações químicas do tipo C-C, gerando radicais livres ao
longo da cadeia polimérica, promovendo a diminuição da Tg e consequentemente, uma
possível redução do seu peso molecular após reciclagem (107).

4.1.3 Espectroscopia no Infravermelho (FTIR-ATR)
Na Figura 29 são mostrados os espectrogramas correspondentes ao resíduo de PC e

para o PCM. Os espectros foram normalizados referentes ao pico 1504 cm−1 (11), pois se
acredita que não haja mudanças químicas significativas no estiramento dos anéis aromáticos
envolvidos no processo de degradação térmica do policarbonato (108). O cálculo do índice
de oxidação (IO) (Equação 4.1) foi empregado como tendência do processo de oxidação de
grupos oxigenados difundidos na superfície do polímero durante a degradação oxidativa
gerada no processamento do PC. Os valores obtidos para análise quantitativa referente ao
IO estão mostrados na Tabela 4.

IO = I(776ou1770)

I(1504)
(4.1)

Tabela 4 – Análise quantitativa referente ao IO do policarbonato antes (resíduos de PC) e
após reciclagem – PCM

Intensidade dos Picos Índice de Oxidação
Bandas 766 cm-1 1770 cm-1 766/1504 1770/1504

Resíduo de Policarbonato 0,071 0,056 1,8 1,4
PCM 0,060 0,045 1,5 1,1

Os valores obtidos na Tabela 4 para o índice de oxidação (IO) do policarbonato antes
e após processamento por termomoldagem a 280°C, indicam que houve cisões na cadeia
macromolecular do PC após o processo de reciclagem (PCM); visto pelo decréscimo do IO
para os picos 766 cm−1, correspondente à vibração esquelética fora do plano e deformação
de grupos carbonatos (CO3

2−) e para o pico 1770 cm−1, atribuído ao estiramento de grupos
carbonila (C=O). Em linhas similares, Robertson(108) também observou este processo
de cisão na cadeia macromolecular do PC em maiores temperaturas (375 e 400°C) de
degradação térmica do polímero. Estes resultados corroboram com aqueles encontrados na
análise de DSC, indicando que a reciclagem do PC por termomoldagem afetou a rigidez e
fragilidade do polímero, observada pela cisão de grupos carbonato (CO3

2−) e C=O.
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Figura 29 – Espectrogramas de FTIR-ATR do policarbonato antes (resíduos de PC) e
após reciclagem – PCM.

4.1.4 Difração de Raios-X (DRX)
Para apoiar os resultados mostrados na análise de DSC, na Figura 30 são mostrados

os difratogramas refinados e normalizados [0-100], a partir de funções Lorenzentianas, para
o resíduo de PC e para o policarbonato reciclado, PCM.

Os picos característicos vistos no difratograma do PCM (2θ = 37,86°, 44,1°, 64,54°
e 77,68°) são correspondentes ao porta amostra de alumínio, como visto no Apêndice A, e
assim sendo, foram desconsiderados na presente análise.

Pode-se observar que os ambos difratogramas refinados apresentam halos amorfos
que se estendem no ângulo 2θ na faixa entre 10° a 35°. Este padrão característico do PC in-
dica que este polímero apresenta algum ordenamento em sua região amorfa (109). Segundo
Radhakrishnan, Iyer e Sivaram(110), a forte reflexão no ângulo de difração em 17,4° para
o PCM é atribuída aos planos cristalográficos (201) e (020) correspondentes à estrutura
monoclínica do policarbonato (79) (111) (112) (113). Esta região também é observada
para o resíduo de PC, pico/ombro em 17,7°, porém com menor intensidade. Os resultados
validam aqueles encontrados na análise de DSC para o policarbonato após processo de
reciclagem, PCM, pois não há evidências de regiões características de cristalinidade no
polímero (11).
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Figura 30 – Difratogramas WAXD do policarbonato antes (resíduos de PC) e após recicla-
gem – PCM.
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4.2 Óxido de granefo (GO) e Óxido de grafeno reduzido (RGO)
Para validar a síntese do óxido de grafeno obtido a partir do método de Hummers

modificado (seção 3.1.2) e posterior redução térmica a 110°C do mesmo (RGO), esta seção
apresenta as caracterizações físico-químicas feitas em ambos os materiais.

4.2.1 Caracterização morfológica das nanopartículas de GO e RGO
A morfologia dos flakes de grafenos estudados, GO e RGO, obtidas por meio das

técnicas de microscopia eletrônica de varredura (MEV) e de força atômica (AFM) são
mostradas na Figura 31.

Figura 31 – Microfotografias obtidas por MEV (magnificação de 10000x) e AFM para as
nanopartículas de GO (a) e RGO (b).

As micrografias por MEV e AFM revelam que os grafenos sintetizados por meio do
método de Hummers modificado apresentam flakes/folhas em uma estrutura bidimensional,
com espessura próxima de 6,1±0,03 nm e 2,7±0,32 nm para o GO e RGO respectivamente,
visto pela curva de perfil extraída nas imagens de AFM (Apêndice B). Considerando
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que uma monocamada destes grafenos tem uma espessura próxima de 0,8 nm (69) (114),
estima-se que o GO e RGO sintetizados apresentam folhas com aproximadamente 8 e
4 monocamadas de grafeno respectivamente, sendo considerados neste caso, grafenos de
poucas camadas (few-layers graphene) por apresentarem um número de camadas entre 1
(um) e 10 (dez) (115) (116) (117).

4.2.2 Espectroscopia no Infravermelho (FTIR-ATR)
Na Figura 32 são mostrados os espectros no infravermelho obtidos em modo

absorbância para o GO e o RGO. Pode-se observar na região espectral de 3000 - 3720 cm−1

que o GO apresenta um maior caráter hidrofílico quando comparado ao RGO; visto pela
maior ocorrência de vibração e alongamento de grupos O-H (68). Pode-se observar que
após redução térmica do GO, houve uma redução significativa de outros grupos funcionais
oxigenados: estiramento da C=O em 1720 cm−1 e estiramento do grupo epóxi (C-O) em
1195 cm−1; corroborando com os resultados mostrados por Alam, Sharma e Kumar(68)
e Sharma et al.(118), nos quais evidenciam similaridade dos resultados para o óxido de
grafeno reduzido termicamente (RGO). Ademais, em 1630 cm−1 observa-se vibrações
esqueléticas de domínios grafíticos não oxidados, ligações do tipo C=C (15) (118) (119).

Figura 32 – Espectros de FTIR em absorbância para o GO e RGO.
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4.2.3 Espectroscopia RAMAN
Na Figura 33 estão apresentados os espectros normalizados obtidos por Raman para

o óxido de grafeno (GO) e sua redução, RGO. Em ambos os espectros, é possível observar
o aparecimento das bandas D e G, características de materiais grafíticos, e extensamente
utilizadas para estimar o grau de oxidação da superfície destes materiais por meio da
mudança de carbonos hibridizados do tipo sp2 e sp3 (83).

Figura 33 – Espectros Raman para o GO produzido via método de Hummers modificado
e do RGO reduzido termicamente a 110°C por 48 h.

As bandas D aparentes em 1326 e 1261 cm−1 para o GO e RGO respectivamente,
estão relacionadas à quantidade de defeitos e hibridização do tipo sp3, ou seja, grupos
oxigenados gerados no processo de funcionalização do grafeno. As bandas G em 1565 e
1530 cm−1, para o GO e RGO respectivamente, são atribuídas ao estiramento de pares de
átomos do tipo sp2 presentes na cadeia. Os resultados corroboram com aqueles discutidos
por Chen et al.(76), onde mostram que a banda G de GO se moverá para números de
onda mais baixos após a redução química ou térmica devido à mudança na estrutura de
sua banda eletrônica.

Os valores calculados para o grau de desordem (ID/IG) e tamanho de cristalitos
(τ), conforme as Equações 3.6 e 3.7 , são mostrados na Tabela 5. Para determinação do
grau de desordem de ambos os materiais, os espectros foram tratados com o auxílio do
software Origin, onde os valores de largura-meia-altura (FWHM) e área integral sob os
picos (Area IntgP) foram determinados, Apêndice C.

Os valores tabelados indicam que o óxido de grafeno (GO) apresenta maior grau de
defeitos estruturais e de desordem nas camadas de grafeno, quando comparado ao óxido
de grafeno reduzido (83) (120). Esta observação corrobora com a análise de FTIR, na
qual foi possível observar a redução de grupos oxigenados (C=O e C-O) após o GO ser
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reduzido termicamente a 110°C por 48h. As análises de Raman e FTIR confirmam uma
efetiva síntese do GO e sua posterior redução térmica.

Tabela 5 – Valores obtidos na técnica de Raman para o GO e RGO: grau de desordem
(ID/IG), tamanho de cristalito (τ).

Grupos de Avaliação Grau de Desordem (ID/IG) Tamanho de Cristalito (nm)
GO 2,48 7,75

RGO 1,94 9,91

4.2.4 Análise termogravimétrica (TGA)
Na Figura 34 são apresentados os termogramas referentes ao óxido de grafeno

(GO) e ao óxido de grafeno reduzido (RGO). Pode-se observar que ambos os materiais
apresentam três estágios de decomposição. Na Tabela 6 são apresentados os valores de
perda de massa e resíduos para o GO e RGO.

Figura 34 – Curvas de TGA obtidas para o GO produzido via método de Hummers
modificado e do RGO reduzido termicamente a 110°C por 48 h.

A primeira perda mássica de ∼33% para o GO e ∼11% para o RGO ocorrem
nas faixas de temperatura de aproximadamente 40 - 205°C e 40 - 42 °C respectivamente.
Para ambos os materiais, esse primeiro estágio é atribuído à perda de moléculas de água
(118), corroborando com a análise de FTIR, na qual foi possível constatar o maior caráter
hidrofílico do GO. O segundo estágio de perda mássica de aproximadamente 23,8% e 23,0%
para o GO e RGO respectivamente, ocorreu nas faixas de temperatura de 205 - 440°C e
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142 - 440°C. De acordo com Sharma et al.(118) Fan et al.(121) Loryuenyong et al.(122),
esta perda de massa é atribuída a remoção de grupos funcionais que contêm oxigênio.

Tabela 6 – Valores obtidos da decomposição térmica do GO produzido via método de
Hummers modificado e do RGO reduzido termicamente a 110°C por 48 h.

Perda de massa (%)
Grupos de avaliação Total Resíduo

GO 64,6 35,4
RGO 45,7 54,3

A partir da temperatura aproximada de 440 °C para ambos os materiais, ocorreu
à terceira perda de massa, com valores próximos de 7,6% para o GO e 11,3% para o
RGO. Esta perda de massa segundo Sharma et al.(118) é atribuída a carbonos instáveis
retidos na estrutura principal, como também a pirólise de grupos funcionais oxigenados,
produzindo CO e CO2. Por fim, devido ao menor conteúdo de grupos oxigenados presentes
na estrutura principal do RGO, observa-se que este apresenta menor perda de massa total
quando comparado ao GO, visto também pela quantidade de resíduos (Tabela 6).

4.2.5 Difração de raios-X (DRX)
Na Figura 35 são apresentados os difratogramas para o óxido de grafeno (GO) e para

a sua redução (RGO). Observa-se que o pico de difração característico do grafite e referente
ao plano (002) aparece para o GO e RGO em 2θ igual a 7,83° e 24,52° respectivamente;
diferentemente do pico de difração mencionado para o grafite puro, que aparece em 2θ

igual a 26° (120) (123). Os deslocamentos dos picos de difração indicam que o processo
de oxidação do grafite via método de Hummers (GO) e sua posterior redução térmica a
110°C por 48 h (RGO), foram efetivas.

Por meio da equação de Bragg (Equação 3.3), foram calculados os valores da
distância interplanar para ambos os materiais, sendo: 1,13 e 0,37 nm para o GO e RGO,
respectivamente. De acordo com Sharma et al.(118), o maior valor de distância interplanar
do GO é atribuído a uma maior quantidade de grupos epóxi, hidroxilas e carbonilas em sua
estrutura. Já o RGO, apresenta uma diminuição dos grupos funcionais contendo oxigênio
após redução térmica, como visto na análise de FTIR, indicando o reestabelecimento do
tipo de ligação sp2 na rede estrutural do grafeno (121) (122).

Por meio da equação de Scherrer (Equação 3.4), com a constante igual a 0.9,
o tamanho de cristalito (τ) e o número de camadas (n) para o GO e RGO (Equação
3.5) foram calculados (TAB.4.5). Os valores respectivos de 8 e 5 camadas para o GO
e RGO, mostram que ambos os materiais sintetizados apresentam poucas camadas de
grafeno, quando comparados ao grafite puro, n=135 camadas (120). Valores similares
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em relação à análise estrutural para estes tipos de grafeno foram reportados (114) (121)
(120), demonstrando efetividade da síntese de ambos os materiais na presente pesquisa.
Os números de camadas calculados, corroboram com análise de AFM, mostrando que os
grafenos produzidos, GO e RGO, apresentam menos de 10 camadas, sendo considerados
grafenos de poucas camadas (few-layer graphene) (115) (117).

Figura 35 – Difratogramas (DRX) para o GO e RGO reduzido termicamente a 110°C por
48 h.
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Tabela 7 – Tamanho de cristalito (τ)) e número de camadas (n) do GO e RGO obtidos
por meio da análise de DRX.

2θ(°) Distância interplanar (nm) β(°) Tamanho de Cristalito (nm) n
GO 7,83 1,3 0,99532 8,01 8

RGO 24,52 0,37 6,01997 1,35 5

4.3 Nanocompósitos PC/GO e PC/RGO
Nesta seção, serão discutidas as possíveis alterações nas propriedades físico-químicas

atribuídas à inserção das nanopartículas de óxido de grafeno (GO) e óxido de grafeno
reduzido (RGO) na matriz de policarbonato. Posteriormente serão discutidos os valores
obtidos nas avaliações mecânica (dureza Hockwell-M e compressão) e dinâmica (barra
de pressão Hopkinson) para todos os grupos de avaliação estudados. As caracterizações
obtidas para os nanocompósitos, em suas diferentes formulações, serão comparadas àquelas
encontradas para o policarbonato reciclado (PCM).

4.3.1 Espectroscopia no Infravermelho (FTIR-ATR)
Na Figura 36 são mostrados os espectrogramas normalizados correspondentes aos

nanocompósitos: PC/GO 0.1, PC/GO 0.3, PC/RGO 0.1 e PC/RGO 0.3; comparando-os
com o grupo controle PCM.

Figura 36 – Espectros normalizados de FTIR para o PCM e nanocompósitos estudados.
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Pode-se observar que não há ocorrência de novos grupos funcionais ligados ao
PC referente às nanoplaquetas de GO e RGO, mas há uma variação da intensidade nas
bandas referentes aos grupos oxigenados originários do policarbonato, como a C=O e
os C-O. Nota-se também que, as vibrações aparentes na região entre 3000-3750 cm−1,
atribuídas ao estiramento de O-H do GO e RGO (vista na seção 4.2.2) não são observadas
para os nanocompósitos; indicando interações entre os grupos polares existentes entre as
nanocargas e matriz de PC (83).

Os espectrogramas revelam que o estiramento do pico característico da carbonila
(C=O) aparece em 1770 cm−1 para todos os grupos avaliados (em uma resolução de 4
cm−1), indicando um acoplamento dos flakes de GO e RGO à matriz de policarbonato.
Como não é observado um deslocamento do comprimento de onda para a C=O (Figura
37-a), sugere-se que os grupos carbonatos do PC não reagiram com os grupos carboxilas
(COOH) presentes nas nanopartículas de GO e/ou RGO por meio de uma transesterificação,
mas possivelmente por meio de interações moleculares atrativas. Este comportamento
também observado por Chen et al.(76) é passível de ocorrer, pois a mistura por fusão nestes
casos pode alongar as cadeias do PC por meio de forças de cisalhamento, empilhando os
anéis de benzeno do PC com regiões sp2 dos grafenos estudados, aderindo suas folhas
através de forças intermoleculares atrativas e não covalentes, do tipo empilhamento π − π

(Figura 13) (76) (14).

Ademais, a intensidade relativa (IR) das bandas relacionada à carbonila (C=O),
em 1770 cm−1, e carbonatos (C-O) na região 1156 – 1218 cm−1 foi calculada por meio da
Equação 4.2 e são mostradas na Tabela 8 e Figura 37-c. Foi considerado como referência
o pico 2958 cm−1, atribuído aos estiramentos assimétricos de metil (83), pois não foi
observada neste trabalho, uma mudança significativa na intensidade do pico (igual a 0,11)
após inserção das nanopartículas de GO e RGO por meio da mistura por fusão.

IO = I(1770,1218,1184,1156)

I(2958)
(4.2)

Tabela 8 – Valores normalizados para a intensidade relativa das bandas (IR) para os
nanocompósitos e PCM, tendo o pico de referência 2958 cm−1.

Intensidade Relativadas bandas
Picos PCM PC/GO 0.1 PC/GO 0.3 PC/RGO 0.1 PC/RGO 0.3
1770 C=O 3,75 3,51 2,84 1,36 2,28
1218 C-O 6,62 6,38 5,20 2,73 4,32
1184 C-O 7,06 6,49 5,50 2,82 4,43
1156 C-O 7,98 7,51 6,20 3,33 5,18

Por meio dos valores obtidos de IR da banda referente a C=O, observa-se que o
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Figura 37 – Espectros normalizados de FTIR para os grupos PCM, PC/GO 0.1, PC/GO
0.3, PC/RGO 0.1 e PC/RGO 0.3, nas regiões em 1770 cm-1 (a) e na região
em 1156-1218 cm-1 (b). Gráfico obtido para a intensidade relativa (IR) das
bandas estudadas (c).

conteúdo de grupamentos carbonila para os nanocompósitos é menor em relação ao grupo
controle, PCM. Os valores indicam cisão dos grupamentos C=O atribuídos à quebra de
cadeias durante o processo de mistura por fusão. Também é observada a cisão de carbonatos
(C-O) originários da matriz de PC, vista pela redução de intensidade das bandas, na
região espectral entre 1218 e 1556 cm−1 (Figura 37-b). Os valores de IR sugerem que o
processamento por mistura de fusão promoveu degradação dos nanocompósitos por meio
de forças cisalhantes geradas pelas duplas roscas durante o processo termomecânico, e/ou
hidrólise dos compostos durante o seu processamento. Neste caso, a hidrólise é passível de
ocorrer no processo de extrusão, caso a pré-secagem dos masterbatch não seja eficaz na
remoção de umidade (H2O) adsorvida na superfície do composto a ser processado (107).
A cisão promovida por estas possíveis degradações podem comprometer o desempenho
mecânico final dos nanocompósitos estudados.
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4.3.2 Espectroscopia RAMAN
Devido a possível interação de empilhamento π − π promovida pelas forças de

cisalhamneto durante o processo de mistura por fusão, sugerida na análise de FTIR, foi
realizada a análise de Raman para os nanocompósitos formulados com 0,3% em peso
de óxido de grafeno (PC/GO 0.3) e óxido de grafeno reduzido (PC/RGO 0.3). Segundo
Chen et al.(76), Natarajan, Bajaj e Aravindan(80) e Shen et al.(14), na análise de Raman,
este tipo de interação pode ser observada por meio do deslocamento da banda G para
comprimento de ondas maiores após o processo de mistura por fusão. De acordo com Shen
et al. (2013), a mistura por fusão ou de cisalhamento tende a aumentar a formação e a
interação de empilhamento π − π pois propicia a aproximação dos orbitais π presentes nos
anéis benzeno do policarbonato com aqueles presentes nos anéis do GO e RGO, reduzindo
a distância orbital entre nanocarga-matriz.

Na Figura 38 estão apresentados os espectros normalizados [0-100] obtidos por
Raman para os nanocompósitos formulados com 0,3% em peso de óxido de grafeno (PC/GO
0.3) e de RGO (PC/RGO 0.3).

Figura 38 – Deslocamento Raman para os nanocompósitos PC/GO 0.3 (a) e PC/RGO
0.3 (b), ambos comparados com os espectros obtidos para o GO e RGO.

Na Figura 38-a são mostrados os espectros Raman para o GO e para o nanocompó-
sito PC/GO 0.3. Observa-se que a banda G para o nanocompósito PC/GO 0.3 desloucou-se
para comprimento de onda (λ) menor, comparado ao GO após mistura por fusão. Por
outro lado, na Figura 38-b nota-se que o nanocompósito PC/RGO 0.3 apresentou maior
valor de λ em relação ao GO reduzido (RGO). Os resultados sugerem a ocorrência de
interação de empilhamento π − π entre os grafenos e os anéis aromáticos do polímero,
visto pelos deslocamentos da banda G; observando maiores valores de deslocamento para
o grupo PC/RGO 0.3. De acordo com Chen et al.(76), Natarajan, Bajaj e Aravindan(80),
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Lago et al.(16) e Su et al.(79), o deslocamento da banda G é atribuído à transferência de
elétrons entre as regiões sp2 do GO e/ou RGO com os anéis benzênicos do PC acarretada
pela aproximação de seus orbitais, possivelmente provocada pelo alongamento da cadeia
do PC sob as fortes forças de cisalhamento geradas no processamento por extrusão. Na
Figura 39 é mostrado uma representação esquemática da ocorrência deste tipo de interação
não-covalente, proposto e adaptado de Shen et al.(14).

Figura 39 – Representação esquemática da interação de empilhamento π−π gerada durante
o processamento por extrusão.

Adaptado com a permissão de Shen et al.(14).

4.3.3 Análise termogravimétrica (TGA)
Na Figura 40 são mostradas as curvas de TGA obtidas para os nanocompósitos

estudados, sobrepostas à curva do policarbonato, PCM. Os valores das temperaturas de
onset (T0) e de máxima decomposição (Td) são mostrados na Tabela 9.

Os resultados mostraram que a estabilidade térmica do policarbonato (PCM) não
foi significativamente afetada após inserção das nanopartículas de GO e RGO. As curvas
sobrepostas na FIG.4.15 mostram uma inflexão na região de 470 - 520 °C para todas as
condições estudadas. Esta decomposição pode ser atribuída principalmente à flexão de
grupos hidrocarbonetos (C-H) e carbonilas presentes na estrutura do PCM (102) somados
a perda mássica de carbonos instáveis retidos nas estruturas do GO e RGO (118), visto na
seção 4.2.4. Este sinergismo evidencia uma boa interação interfacial dos flakes de GO e/ou
RGO com a matriz de policarbonato, como observado por Shen et al.(14) Lee e Kim(13)
Mahendran et al.(15) e Gedler et al.(22).
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Figura 40 – Termogramas obtidos para todos os grupos de avaliação.

Tabela 9 – Valores obtidos da decomposição térmica para todos os grupos de avaliação.

Perda de massa (%) Temperatura (°C)
Grupos de avaliação Total Resíduo T0 Td

PCM 78,0 22,0 478,7 503,5
PC/GO 0.1 77,1 22,9 480,3 506,5
PC/GO 0.3 56,1 43,9 482,6 507,3

PC/RGO 0.1 78,5 21,5 474,7 499,0
PC/RGO 0.3 79,4 20,6 471,9 497,0

De modo geral, observa-se que os nanocompósitos reforçados com óxido de grafeno
(GO), apresentou melhor estabilidade térmica do que àqueles reforçados com a sua redução,
RGO. Os valores de T0 indicam que a maior interação entre os flakes de GO com a matriz
de policarbonato, possivelmente está relacionada ao maior conteúdo de defeitos estruturais
(grupos oxigenados) na estrutura do GO, consequenciando, o retardo da temperatura
inicial de decomposição do composto.
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4.3.4 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)
As curvas de DSC de primeiro e segundo aquecimento para os nanocompósitos

PC/GO 0.1, PC/GO 0.3, PC/RGO 0.1 e PC/RGO 0.3, são apresentadas nas Figuras 41,
42, 43 e 44. Para todas as condições estudadas, a história térmica dos nanocompósitos
(visto pela primeira curva de aquecimento) não revelam regiões/picos de entalpia que
caracterizam uma possível cristalinidade dos materiais. As curvas de segundo aquecimento
para todas as condições estudadas mostraram que a inserção de 0,1 e 0,3 wt.% das
nanopartículas de GO na matriz de PC, não afetaram a temperatura de transição vítrea
(Tg) do composto quando comparados ao grupo controle PCM, Tg igual a 132 °C (Figuras
41 e 42).

Por outro lado, a inserção do óxido de grafeno reduzido (RGO) acarretou uma ligeira
diminuição da Tg quando comparados aos demais grupos (PCM, PC/GO 0.1e PC/GO
0.3). Sugere-se que a natureza apolar do RGO (vista por FTIR) dificulta a interação
com a matriz de policarbonato, visto que, ligações intermoleculares fortes são improváveis
de acontecer no sistema, sugerido na análise de FTIR. Sendo assim, a mobilidade das
cadeias pode ter sido afetada, não significativamente, pelas interações não covalentes de
empilhamento π −π (visto por Raman) geradas entre as regiões apolares (anéis aromáticos)
presentes nas folhas de RGO e matriz de policarbonato (83). Corroborando com Schodek,
Ferreira e Ashby(53), os quais apontam que se a interação entre as nanopartículas e a
matriz for fraca, forças de van der Walls, normalmente observa-se uma depressão da Tg.

Figura 41 – Curvas de DSC de 1º e 2º aquecimento para o nanocompósito PC/GO 0.1.
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Figura 42 – Curvas de DSC de 1º e 2º aquecimento para o nanocompósito PC/GO 0.3.

Figura 43 – Curvas de DSC de 1º e 2º aquecimento para o nanocompósito PC/RGO 0.1.
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Figura 44 – Curvas de DSC de 1º e 2º aquecimento para o nanocompósito PC/RGO 0.3.

4.3.5 Difração de raios-X
Na Figura 45 são apresentados os difratogramas normalizados para os nanocom-

pósitos PC/GO 0.1, PC/GO 0.3, PC/RGO 0.1 e PC/RGO 0.3, comparados ao grupo
controle PCM. Pode-se observar picos característicos no ângulo 2θ, 37,87°, 44,19°, 64,49° e
77,68°, correspondentes ao porta amostra de alumínio, Apêndice A, desconsiderados na
análise.

Como observado para o grupo PCM, os difratogramas para os nanocompósitos
apresentam halos amorfos na mesma região angular 2θ (79), com uma reflexão angular
em 17,9° ± 0,29 para todas as condições de estudo, sendo atribuídos principalmente aos
planos cristalográficos (201) e (020) da estrutura monoclínica do policarbonato (79) (113)
(121) (77). Diferentemente do PCM, os nanocompósitos apresentaram uma reflexão na
região em 2θ igual a 24,4° ± 0,62 (FIG.4.22), indicando uma interação e acoplamento das
nanopartículas de GO e RGO na matriz de policarbonato, e consequentemente, induzindo
alguma orientação na fase amorfa do PC (77) (120) (123) (124). Os valores obtidos em
DRX corroboram com a análise de DSC, para a qual não foram observadas regiões de
entalpia para nenhuma condição estudada, indicando que os nanocompósitos produzidos
são predominamente amorfos, assim como a matriz de policarbonato (PCM).
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Figura 45 – Difratogramas normalizados para todos os grupos avaliados: PCM, PC/GO
0.1, PC/GO 0.3, PC/RGO 0.1 e PC/RGO 0.3.

4.3.6 Microscopia eletrônica de varredura (MEV)
A dispersão dos flakes de óxido de grafeno (GO) e óxido de grafeno reduzido (RGO)

na matriz de policarbonato foram observados por microscopia eletrônica de varredura
(MEV) objetivando analisar a forma com que as partículas bidimensionais se acoplaram na
matriz após serem processadas na extrusora e conformadas na prensa térmica. Para tal, as
amostras foram fraturadas criogenicamente, para que não houvesse deformação dos flakes
na matriz. Para comparação, na Figura 46 é mostrada a micrografia para a superfície de
fratura do PCM com magnificação de 1000 e 5000x. Pode-se observar que a superfície
fraturada é predominantemente lisa.

Na Figura 47 são mostradas as imagens de MEV obtidas para os nanocompósitos
formulados com 0,1 e 0,3% em peso de óxido de grafeno (GO) na matriz de policarbonato,
PC/GO 0.1 (47-a) e PC/GO 0.3 (47-b). As superfícies de fratura revelam a incorporação
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Figura 46 – Micrografia eletrônica de varredura (MEV) para a superfície de fratura do
policarbonato reciclado, PCM. Magnificação de 1000 e 5000 x.

do GO em forma de “véu de noiva” entre as cadeias da matriz de PC. Esta conformação
bidimensional possibilita um melhor ajuste mecânico entre a interface nano carga-matriz,
podendo melhorar a tenacidade à fratura do material em função da taxa de deformação
aplicada, se comparado ao grupo PCM (125).

Por outro lado, nas Figuras 48-a e 48-b, observa-se que as folhas de RGO tendem a
enrolar e aglomera-se ao longo da matriz de policarbonato, formando predominantemente
clusters ao invés de “véus” (Figuras 48-b). Também nota-se uma dispersão mais homogênea
dos flakes de RGO (Figuras 48-b), comparada aos grupos PC/GO; atribuída principalmente
ao processo de ultrassom empregado durante a síntese dos nanocompósitos. A quebra e
dispersão dos flakes de RGO geradas por ultrassom pode promover melhora na dissipação
de energia, e em consequência, a tenacidade dos sistemas PC/RGO pode aumentar em
função da taxa de deformação aplicada durante eventos dinâmicos.

b

a
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Figura 47 – Micrografia eletrônica de varredura (MEV) para a superfície de fratura dos
nanocompósitos PC/GO 0.1 (a) e PC/GO 0.3 (b). Magnificação de 1000 e
5000 x.
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Figura 48 – Micrografia eletrônica de varredura (MEV) para a superfície de fratura dos
nanocompósitos PC/RGO 0.1 (a) e PC/RGO 0.3 (b). Magnificação de 1000 e
5000 x.
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4.3.7 Ensaio de dureza Rockwell
Na Figura 49 e Tabela 10 são apresentados os valores médios de dureza Rockwell

M para o policarbonato Makrolon® reciclado - PCM, bem como, para os nanocompósitos
PC/GO 0.1, PC/GO 0.3, PC/RGO 0.1 e PC/RGO 0.3.

Figura 49 – Gráfico de barras comparativo das médias de Dureza Rockwell M.

Tabela 10 – Valores médios de dureza Rockwell M.
Grupos de Avaliação Dureza Rockwell - Escala M

PCM M 69,4 ± 2,54
PC/GO 0.1 M 70,4 ± 2,67
PC/GO 0.3 M 69,7 ± 2,89

PC/RGO 0.1 M 72,2 ± 2,64
PC/RGO 0.3 M 76,5 ± 2,60

O PCM apresentou valor próximo (M 69,4 ± 2,54) a aquele fornecido pela empresa
por meio do datasheet, M 70 (Quadro 2). Neste caso, assumiu-se que a reciclagem do PC
não afetou significativamente a sua dureza quando comparado ao material/placa produzido
com o polímero virgem.

Em relação aos nanocompósitos formulados, nota-se um ligeiro aumento da dureza
após inserção dos diferentes percentuais de RGO adicionados na matriz polimérica (Tabela
10). Para os grupos PC/GO 0.1 e PC/GO 0.3, não foi vista diferença nos valores de dureza.
A melhora nos valores de dureza dos nanocompósitos PC/RGO, pode ser atribuída às
interações atrativas (vistas anteriormente em FTIR e Raman) entre as nanopartículas de
GO e RGO com a matriz de policarbonato (126), somada a uma melhor dispersão dos flakes
na matriz, como visto na análise de MEV. A possível degradação termomecânica, vista pela
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cisão dos grupos C=O e C-O na análise de FTIR, pode ter promovido uma maior rigidez
nos compostos, contribuindo também para o aumento da dureza dos nanocompósitos em
relação ao grupo PCM.

Assim sendo, para avaliar se a inserção das nanopartículas influenciou significati-
vamente na dureza do PC, fez-se o uso das análises estatísticas de variância (ANOVA)
e teste de Tukey (Apêndice D ). Para o nível de significância de 5%, a ANOVA (Tabela
16) apontou que um ou mais grupos apresentaram valores médios de dureza diferentes,
significativamente entre si. Para identificar qual (is) grupo (s) apresentou diferença signifi-
cativa entre os valores médios de dureza Rockwell M, aplicou-se o teste de Tukey com nível
de significância de 95%. A análise estatística de Tukey (Tabela 17) revelou que o grupo
PC/RGO 0.3 apresentou significativamente maiores valores (M 76,5 ± 2,60) comparados
aos demais grupos estudados, PCM, PC/GO 0.1, PC/GO 0.3 e PC/RGO 0.1. Em relação
ao polímero reciclado PCM, a inserção de 0,3% em peso de óxido de grafeno reduzido
na matriz de PC (PC/RGO 0.3) gerou um aumento significativo de 10,2% na dureza do
composto.

4.3.8 Ensaio quase-estático por compressão
Na Figura 50 são apresentadas as curvas sobrepostas de tensão-deformação obtidas

em compressão e em duas taxas de deformação (0,02 e 0,1 s−1) para todos os grupos de
avaliação. No Apêndice E são mostradas separadamente as curvas para cada grupo de
avaliação. Os valores obtidos para tensão de escoamento (σy), módulo de elasticidade e
tenacidade à compressão (para deformação de 70%), são mostrados nas Tabelas 11 e 12.

Pode-se observar que as curvas de tensão-deformação para o grupo PCM e para
nanocompósitos PC/GO 0.1, PC/GO 0.3, PC/RGO 0.1 e PC/RGO 0.3, possuem após o
escoamento uma larga região de encruamento (deformação a frio), atribuída ao escoamento
por bandas de cisalhamento na matriz de PC, na qual as tensões que atuam durante o
evento de compressão inibem a propagação e o escoamento de microfissuras no meio (11)
(127) (128).

Os valores tabelados revelam que o policarbonato após reciclagem por termomolda-
gem, PCM, apresentou um aumento da tensão de escoamento com a taxa de deformação,
90,19 ± 1,64 MPa (0,02 s−1) e 94,15 ± 1,41 MPa (0,1 s−1), indicando que o policarbonato
após reciclagem manteve suas características de sensibilização a taxa de deformação;
redução da mobilidade das cadeias (9) possivelmente relacionada a movimentações das
relaxações do tipo γ que podem ocorrer quando o PC é submetido a diferentes taxas de
deformação em temperatura ambiente (89) (90). Os valores de módulo de elasticidade à
compressão para o PCM sujeito a diferentes taxas de deformação também aumentaram em
relação com o aumento da taxa de deformação. Por outro lado, observa-se que a tenacidade
do PCM diminuiu com o aumento da taxa de deformação, possivelmente atribuído a uma
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Figura 50 – Curvas de tensão-deformação para os grupos PCM, PC/GO 0.1, PC/GO 0.3,
PC/RGO 0.1 e PC/RGO 0.3; (a) curvas obtidas em taxa igual a 0,02 s-1 e (b)
curvas obtidas em taxa igual a 0,1 s-1.
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decomposição do PC durante o seu processamento a 280°C (14), como sugerido na análise
de FTIR.

Tabela 11 – Valores médios obtidos das propriedades mecânicas obtidas no ensaio de
compressão para taxa de deformação de 0,02 s-1.

Taxa de deformação 0,02 s-1
Grupos σy (MPa) Módulo à compressão (MPa) Tenacidade (J/cm3)

PCM 90 ± 1,64 1175 ± 199 8968 ± 66,6
PC/GO 0.1 92 ± 5,56 1397 ± 317 8430 ± 345
PC/GO 0.3 96 ± 0,31 1175 ± 87,8 8711 ± 420

PC/RGO 0.1 94 ± 1,72 1369 ± 139 9028 ± 267
PC/RGO 0.3 95 ± 2,58 1216 ± 119 10066 ± 1347

Tabela 12 – Valores médios obtidos das propriedades mecânicas obtidas no ensaio de
compressão para taxa de deformação de 0,1 s-1.

Taxa de deformação 0,1 s-1
Grupos σy (MPa) Módulo à compressão (MPa) Tenacidade (J/cm3)

PCM 94 ± 1,41 1355 ± 54,48 8352 ± 343
PC/GO 0.1 90 ± 3,33 1160 ± 142,9 8190 ± 989
PC/GO 0.3 102 ± 2,37 1154 ± 82,92 8327 ± 363

PC/RGO 0.1 96 ± 0,63 1274 ± 137,9 8945 ± 192
PC/RGO 0.3 98 ± 2,08 1231 ± 111,7 8853 ± 873

Para verificar se houve diferença significativa entre os valores obtidos para a tensão
de escoamento (σy), módulo de elasticidade e tenacidade para os nanocompósitos (PC/GO
0.1, PC/GO 0.3, PC/RGO 0.1 e PC/RGO 0.3) em relação ao grupo PCM, Figura 51 ,
fez-se o uso das análises estatísticas de variância (ANOVA) e teste de Tukey (Apêndice F).

Para os nanocompósitos ensaiados sob a taxa de deformação de 0,02 s-1, pode-
se observar que os valores médios de tensão de escoamento (Figura 51-a) e módulo de
elasticidade (Figura 51-b) foram ligeiramente maiores em relação ao grupo PCM. Esta
fraca melhora na tensão de escoamento e no módulo de elasticidade dos nanocompósitos,
pode ser atribuída a um resultado global de uma interação interfacial aprimorada e a
degradação do compósitos induzidos pela mistura por fusão (14). Por outro lado, nota-se
um pequeno decréscimo da tenacidade dos nanocompósitos PC/GO 0.1 e PC/GO 0.3,
comparados ao PCM (Figura 51-c), possivelmente atribuído a degradação do composto
durante processamento por extrusão. Já os grupos PC/RGO 0.1 e PC/RGO 0.3 tiveram um
ligeiro aumento da tenacidade de até 12,24% para o maior conteúdo de RGO incorporado
na matriz de PC (PC/RGO 0.3). A maior dispersão dos flakes de RGO (visto por MEV)
em sinergia com a maior quantidade de interações interfaciais entre a matriz e a carga
(sugerido por Raman), podem ter contribuído para esta melhora na tenacidade dos
compostos PC/RGO.
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Figura 51 – Gráficos de barras plotados para os valores calculados de Limite de escoamento
(a), módulo de elasticidade (b) e tenacidade (c).



Capítulo 4. Resultados e Discussão 100

Todavia, as análises de ANOVA (Apêndice F) mostraram que não há uma diferença
significativa (com de significância de 5%) entre os valores médios de tensão de escoamento
(Tabela 18), módulo de elasticidade (Tabela 21) e tenacidade (Tabela 23), entre os grupos
dos nanocompósitos PC/GO 0.1, PC/GO 0.3, PC/RGO 0.1 e PC/RGO 0.3; bem como,
não houve diferença significativa quando comparados ao grupo controle PCM.

Quando sujeitos à taxa de deformação de 0,1 s-1, os nanocompósitos também
apresentaram ligeiros aumentos (exceção do grupo PC/GO 0.1) no limite de escoamento,
comparados ao grupo PCM (Tabela 19). A análise de variância indicou que os valores
médios de σy apresentaram uma ou mais diferenças significativas entre suas médias, com
nível de significância de 5%. Para identificar entre os grupos avaliados quais tiveram
diferença significativa entre os valores médios de σy(0,1s−1), aplicou-se o teste de Tukey,
com nível de significância de 95% (Tabela 20). A análise de Tukey revelou que os valores
médios de tensão de escoamento (σy(0,1s−1)) para o grupo PC/GO 0.3 (101,64 MPa ± 2,37)
são significativamente maiores quando comparado aos grupos PCM (94,15 MPa ± 1,41),
PC/GO 0.1 (89,78 MPa ± 3,33) e PC/RGO 0.1 (95,64 MPa ± 0,63). A análise estatística
de Tukey também apontou que o grupo PC/GO 0.1, apresentou significativamente menores
valores de σy quando comparado aos grupos PC/GO 0.3, PC/RGO 0.1, e PC/RGO 0.3
(97,82 MPa ± 2,08), mas não, comparado ao grupo PCM.

Os valores de σy encontrados na presente pesquisa são relativamente maiores aos
encontrados por Majzoobi, Malek-Mohammadi e Payandehpeyman(9) para mesma taxa de
deformação (0,1 s-1). Para nanocompósitos formulados com polímero virgem (PC) e óxido
de grafeno em concentrações de 0.3%, 0.6% e 0.9% em peso, os pesquisadores reportaram
uma melhora no limite de escoamento de até 6,4% para os nanocompósitos reforçados com
0.6 wt.% de GO (80,56 MPa) em relação aos valores encontrados para o PC (75,72 MPa).
Para a concentração de 0,3 wt.%, Majzoobi, Malek-Mohammadi e Payandehpeyman(9)
reportaram uma melhora na σy de aproximadamente 3,7% (78,52 MPa) comparado ao PC.
Na presente pesquisa, é reportada uma melhora significativa na σy(0,1s−1) de até 7,96%, para
a mesma concentração de GO na matriz de policarbonato (PC/GO 0.3). Quando reforçado
com RGO na mesma concentração (0,3 wt%), o desempenho dos nanocompósitos PC/RGO
0.3 é semelhante ao reportado pelos pesquisadores supracitados, com uma melhora de até
3,8% na tensão de escoamento (σy(0,1s−1)), comparada ao grupo PCM.

Em relação aos valores médios de módulo de elasticidade obtidos para os nanocom-
pósitos ensaiados sob a taxa de deformação de 0,1 s-1, observa-se um decréscimo do módulo
de elasticidade para todos os grupos, comparados ao PCM (Figura 51-b). Sugere-se que a
leve diminuição dos módulos de elasticidade está atrelada a degradação termomecânica
dos compostos. Todavia, a análise ANOVA (Tabela 22) mostrou que não há diferença sig-
nificativa (nível de significância de 5%) entre os valores médios de módulo elástico para os
nanocompósitos e PCM. Uma ligeira diminuição dos valores médios de tenacidade também
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foi observada para os nanocompósitos PC/GO 0.1 e PC/GO 0.3 ensaiados sob taxa de 0,1
s-1 (Figura 51-c); possivelmente atribuído a degradação termomecânica dos compostos.
Assim, como para a taxa de 0,02 s−1, observa-se um ligeira melhora na tenacidade dos
nanocompósitos formulados com 0,1 e 0,3 em peso de RGO, com uma melhor de até 6%.
A análise ANOVA (Tabela 24) apontou que não há diferença significativa entre as médias
calculadas, com nível de significância de 5%.

De modo geral, os grupos formulados com 0,1 e 0,3 % em peso de RGO, apresentaram
melhor desempenho mecânico comparado ao PCM. Todavia, assim como Shen et al.(14),
os resultados demostraram que a produção dos nanocompósitos por mistura por fusão, não
tem impacto significativo sobre as propriedades mecânicas dos nanocopósitos formulados.
A mistura dos materiais fundidos não só melhorou a interação interfacial entre matriz e
cargas, mas também induziu a degradação dos compostos, limitando significativamente o
seu desempenho.

4.3.9 Ensaio Dinâmico compressivo – Barra de Pressão Hopkinson
Na Figura 52 são mostradas as curvas de tensão-deformação dinâmica obtidas

para os grupos PCM, PC-GO 0.1, PC-GO 0.3, PC-RGO 0.1 e PC-RGO 0.3, sujeitos a
três diferentes taxas de deformação: 2200 s-1, 3200 s-1 e 4200 s-1. Além das curvas de
tensão-deformação verdadeira, as curvas de taxa de deformação versus tempo para cada
grupo de estudo avaliado, são mostradas no Apêndice G.

Pode-se observar que análogo ao comportamento do PCM, os nanocompósitos
também mostraram aumento do limite de escoamento e do percentual de deformação com
o aumento da taxa de deformação empregada, visto pelos valores médios mostrados nas
Figuras 53-a e 53-b. A resistência ao escoamento dos nanocompósitos (PC-GO 0.1, PC-GO
0.3, PC-RGO 0.1 e PC-RGO 0.3) em altas taxas de deformação é superior àquela vista no
ensaio quase estático. De acordo com Colak et al.(129) e Sadeghpour et al.(130), o efeito
da taxa de deformação sobre a σy pode estar associado a uma diminuição da mobilidade
das cadeias poliméricas (como uma restrição de transições secundárias ligadas à cadeia
principal do polímero) durante eventos sujeitos a altas taxas de deformação.

Diferentemente ao observado no ensaio de compressão, os valores de tenacidade
ou de energia absorvida (J/cm3) para todos os grupos de avaliação, aumentaram com o
aumento da taxa de deformação (Figura 53-c). Esta sensibilidade dos nanocompósitos
a taxa de deformação empregada, também foi observada por Al-Lafi, Jin e Song(88) e
Majzoobi, Malek-Mohammadi e Payandehpeyman(9), para nanomateriais formulados com
nanotubos de carbono (PC/MWCNTs) e óxido de grafeno dispersos na matriz de PC
(PC/GO), respectivamente. Os valores mostrados nos gráficos (Figura 53) podem ser
observados nas Tabelas 13, 14 e 15.
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Figura 52 – Curvas de tensão-deformação verdadeira obtidas no ensaio de barra Hopkinson,
para todos os grupos de avaliação sujeitos às taxas de deformação 2200 s-1
(a), 3200 s-1 (b) e 4200 s-1(c).
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Figura 53 – Gráficos representativos para os valores de tensão de escoamento (a), deforma-
ção verdadeira (b) e tenacidade (c) dinâmica para os grupos PCM, PC-GO
0.1, PC-GO 0.3, PC-RGO 0.1 e PC-RGO 0.3.
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Tabela 13 – Valores médios de tensão de escoamento obtidos para todos os grupos de
avaliação no ensaio dinâmico de barra de pressão Hopkinson.

Tensão de escoamento (MPa)
Grupos de Avaliação Taxa de 2200 s-1 Taxa de 3200 s-1) Taxa de 4200 s-1

PCM 120 ± 0,99 126 ± 4,08 131 ± 2,66
PC/GO 0.1 121 ± 2,36 126 ± 9,28 124 ± 5,13
PC/GO 0.3 122 ± 0,31 128 ± 9,27 130 ± 4,35

PC/RGO 0.1 130 ± 2,36 135 ± 4,87 138 ± 5,04
PC/RGO 0.3 125 ± 1,77 132 ± 2,13 137 ± 2,99

Tabela 14 – Valores médios de deformação verdadeira, obtidos para todos os grupos de
avaliação no ensaio dinâmico de barra de pressão Hopkinson.

Deformação Verdadeira (mm/mm))
Grupos de Avaliação Taxa de 2200 s-1 Taxa de 3200 s-1) Taxa de 4200 s-1

PCM 0,182 ± 0,004 0,283 ± 0,019 0,429 ± 0,014
PC/GO 0.1 0,178 ± 0,020 0,302 ± 0,009 0,403 ± 0,002
PC/GO 0.3 0,186 ± 0,006 0,318 ± 0,024 0,464 ± 0,014

PC/RGO 0.1 0,176 ± 0,006 0,306 ± 0,015 0,424 ± 0,028
PC/RGO 0.3 0,197 ± 0,022 0,297 ± 0,011 0,416 ± 0,011

Tabela 15 – Valores médios de Tenacidade obtidos para todos os grupos de avaliação no
ensaio dinâmico de barra de pressão Hopkinson.

Tenacidade (J/cm3))
Grupos de Avaliação Taxa de 2200 s-1 Taxa de 3200 s-1) Taxa de 4200 s-1

PCM 19 ± 1,32 30 ± 1,66 49 ± 2,71
PC/GO 0.1 17 ± 1,87 33 ± 1,48 43 ± 1,93
PC/GO 0.3 20 ± 0,23 35 ± 5,09 52 ± 3,37

PC/RGO 0.1 20 ± 1,22 36 ± 2,23 50 ± 4,63
PC/RGO 0.3 21 ± 1,99 34 ± 1,52 49 ± 1,16

Para verificar se houve diferença significativa entre os valores médios de tensão de
escoamento (σy), deformação verdadeira e tenacidade, entre os grupos de PCM, PC/GO
0.1, PC/GO 0.3, PC/RGO 0.1 e PC/RGO 0.3, sujeitos às taxas de deformação 2200 s-1,
3200 s-1 e 4200 s-1, fez-se o uso das análises estatísticas de variância (ANOVA) e teste de
Tukey (Apêndice H).

Pode-se observar na Tabela 13 e Figura 53-a que as tensões de escoamento dos
nanocompósitos quando sujeitos à taxa de deformação de 2200 s−1, foram ligeiramente
maiores que a σy obtida para o grupo PCM. A análise de variância feita para os grupos
avaliados sob a taxa de deformação de 2200 s−1 indicou que há uma ou mais diferenças
significativas entre os valores médios de tensão de escoamento, com nível de significância de
5% (Tabela 25). O teste de Tukey (Tabela 26), com nível de significância de 95%, revelou
que os grupos PC/RGO 0.1 e PC/RGO 0.3 apresentaram significativamente maiores (de
∼ 8 e 4 %, respectivamente) valores de resistência ao escoamento, quando comparados ao
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grupo PCM. De acordo com a análise estatística, além do grupo PCM, o grupo PC/RGO
0.1 apresentou maior resistência ao escoamento em relação aos grupos PC/GO 0.1, PC/GO
0.3.

As análises de ANOVA realizadas para os valores de deformação verdadeira (Tabela
30) e tenacidade (Tabela 34) para a taxa de 2200 s−1 indicaram, para o nível de significância
de 5%, que os valores apresentados nas Tabelas 14 e 15 não são significativamente diferentes
entre si. Obsevar-se também que a tenacidade dos nanocompósitos (com excessão do grupo
PC/GO 0.1) medidas na taxa de deformação média de 2200 s−1, foram ligeiramente
maiores em relação ao grupo PCM.

Quando sujeitos à taxa de deformação de 3200 s−1, observa-se que os valores de
tensão de escoamento, deformação verdadeira e tenacidade dos nanocompósitos, foram
ligeiramente maiores comparados ao grupo PCM. Os grupos PC/RGO 0.1 e PC/RGO 0.3
apresentaram, não siginificativamente, maiores valores de tensão de escoamento (de ∼ 7
e 5%, respectivamente) em relação ao grupo PCM. Em relação a tenacidade, os grupos
PC/GO 0.3 e PC/RGO 0.1 apresentaram maiores valores de 17 e 20% respectivamente,
em relação ao grupo controle. As análises ANOVA realizadas para os grupos avaliados sob
a taxa de deformação de 3200 s-1 indicaram que não há diferença significativa entre os
valores médios tabelados (Tabelas 13, 14 e 15) para a tensão de escoamento (Tabela 27),
deformação verdadeira (Tabela 31) e tenacidade (Tabela 35), com significância de 5%.

Para os valores obtidos sob a taxa de 4200 s-1, as análises de variância apontaram
que existem uma ou mais diferenças significativas (nível de significância de 5%) entre
as médias de tensão de escoamento (Tabela 29), deformação verdadeira (Tabela 32) e
tenacidade (Tabela 36). As análises de Tukey, com significância de 95%, revelaram que os
grupos PC/RGO 0.1 e PC/RGO 0.3 apresentaram significativamente, maior resistência
ao escoamento em relação ao grupo PC/GO 0.1 (Tabela 29). Aos demais, não foram
observadas entre si, mudanças significativas nos valores de σy. Em relação à deformação
verdadeira, o teste de Tukey (Tabela 33) revelou que o grupo PC/GO 0.3 apresentou
significativamente maiores valores de deformação em relação ao grupo PCM e aos outros
nanocompósitos: PC/GO 0.1, PC/RGO 0.1 e PC/RGO 0.3. Consequentemente, o grupo
PC/GO 0.3 avaliado sob a taxa de 4200 s-1, apresentou maior capacidade de absorção
energia comparado ao grupo PCM (aumento de ∼ 6%). Significativamente, o grupo PC/GO
0.3 apresentou maiores valores de tenacidade em relação ao grupo PC/GO 0.1; visto no
teste de Tukey para o nível de significância de 95% (Tabela 36).

De modo geral, análogo ao observado no ensaio de compressão, os resultados obtidos
no ensaio de barra Hopkinson, demostraram que a inserção de GO e RGO na matriz
de policarbonato por meio da mistura por fusão, não tem impacto significativo sobre as
propriedades dinâmicas dos nanocompósitos. Esta resposta é atribuída principalmente a
degradação termomecânica gerada no processo de extrusão.
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Todavia, assim como na análise de compressão, os nanocompósitos formulados
com 0,1 e 0,3% em peso de RGO na matriz de policarbonato (PC/RGO 0.1 e PC/RGO
0.3) apresentaram melhor desempenho dinâmico, nas três taxas de deformação estudadas,
quando comparados com os grupos PC/GO 0.1 e PC/GO 0.3. Acredita-se que a dispersão
das nanopartículas de RGO na matriz de policarbonato, atribuída a quebra dos flakes
por ultrassom durante o processamento dos nanocompósito, contribuiu para uma melhor
dissipação de energia no evento dinâmico, seja por interações atrativas e não covalentes do
tipo π − π (vistas por FTIR e Raman) ou por restrição da mobilidade molecular (129) do
sistema, visto pela diminuição da Tg na análise de DSC.
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5 CONCLUSÃO

As análises dos resultados experimentais obtidos nessa tese, associadas às informa-
ções presentes na literatura, permitiram inferir algumas conclusões:

i) A reciclagem mecânica dos rejeitos de policarbonato não afetou significativamente
as propriedades do polímero.

• As análises térmicas mostraram que o policarbonato reciclado (PCM) apresentou esta-
bilidade térmica para aplicações em temperaturas de até 475°C. E uma temperatura
de transição vítrea (Tg) do PCM (132°C) sofreu uma redução de aproximadamente
8% após sua reciclagem. Sugere-se que a redução da Tg e a mobilidade da cadeia
polimérica estão relacionadas à cisão de carbonilas e carbonatos ligados a cadeia
principal do policarbonato, atribuída principalmente, a degradação térmica do polí-
mero durante o seu processamento. Este comportamento foi confirmado pela análise
de FTIR. Os resultados de DSC sugerem que após processamento térmico, o policar-
bonato reciclado (PCM) é predominantemente amorfo, corroborando com a análise
de DRX.

• Os resultados de dureza Hockwell (M 69,44 ± 2,54), de tensão de escoamento obtidos
nos ensaios de compressão quase-estática e dinâmica (barra de pressão Hopkinson)
mostraram valores superiores aos reportados na literatura. Foi possível observar
que o policarbonato reciclado (PCM) ainda manteve sua sensibilidade à taxa de
deformação, visto pelo aumento de suas propriedades (tensão de escoamento, módulo
de elasticidade e tenacidade) paralelo ao aumento da taxa de deformação empregada.

ii) A obtenção do óxido de grafeno (GO) a partir do método de Hummers modificado,
e posterior redução térmica a 110°C por um período de 48h (RGO) foi confirmada por
meio das análises físico-químicas e morfológicas de FTIR, TGA, Raman, DRX, AFM e
MEV.

• A análise de FTIR mostrou que o GO sintetizado apresentou um caráter hidrofílico
maior em relação ao óxido de grafeno reduzido (RGO). As análises de TGA corrobo-
raram com o FTIR, uma vez que, foi visto uma menor perda de massa total para o
RGO comparado ao óxido de grafeno, atribuída a uma diminuição significativa de
seus grupos funcionais oxigenados (C=O e grupos epóxi). A espectroscopia Raman
mostrou que o grau de desordem (razão ID/IG) do RGO (ID/IG=1,94) é menor
em relação ao do GO (ID/IG=2,48), confirmando a redução de defeitos estruturais
(grupos oxigenados) no GO após sua redução térmica.
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• Os resultados de DRX revelaram que a distância interplanar entre as camadas de
grafeno diminuiu para o GO reduzido (0,37 nm) em relação à calculada para o
óxido de grafeno (1,13 nm); corroborando com as análises de FTIR e Raman. Pela
difração de raios X, o óxido de grafeno (GO) e sua redução (RGO) apresentaram
respectivamente 8 e 5 camadas, corroborando com a estimativa feita por AFM.

• Pelas imagens de AFM foi possível observar que os flakes de GO e RGO apresentaram
uma estrutura bidimensional, com espessura próxima de 6,1±0,03 nm e 2,7±0,32 nm
para o GO e RGO respectivamente. Estimou-se o número de camadas de 8 e 4 para o
GO e RGO, demonstrando pelas duas técnicas que os grafenos estudados são grafenos
de poucas camadas. As micrografias por MEV complementaram as observações feitas
por AFM, mostrando que os grafenos estudados possuem conformação de folhas/flakes
enrugadas, favorecendo um melhor ajuste mecânico entre a interface nanocargas e
matriz.

iii) Os nanocompósitos formulados a partir da reciclagem mecânica dos rejeitos
industriais de policarbonato com óxido de grafeno (GO) e sua redução (RGO) mostraram
um bom desempenho mecânico e dinâmico quando comparados ao grupo controle PCM e
literatura estudada.

• As análises por FTIR mostraram que a inserção dos grafenos não gerou novos
grupos funcionais na matriz de policarbonato, mas houve variação na intensidade das
bandas relacionadas aos grupos C=O e C-O. Essa variação foi investigada por meio
da intensidade relativa das bandas, na qual apontou cisão de cadeias, sugerindo a
ocorrência de uma possível degradação termomecânica e/ou hidrólise nos compostos
durante o seu processamento por extrusão. Os resultados sugerem que as folhas de
grafeno se acoplaram à matriz de policarbonato por meio de interações atrativas e
não covalentes do tipo empilhamento π − π. Passível de ocorrer neste caso, devido às
forças cisalhantes geradas no processo de mistura por fusão na extrusora dupla rosca.
Este mecanismo foi confirmado pela análise de Raman para os grupos PC/GO 0.3 e
PC/RGO 0.3 confirmaram a ocorrência da interação de empilhamento π − π a partir
do deslocamento do λ relacionado à banda G (estiramento de pares de átomos do
tipo sp2) característica dos derivados de grafeno estudados.

• As análises térmicas mostraram que a estabilidade térmica do policarbonato (475°C),
vista por TGA, não foi significativamente afetada após inserção das nanopartículas
de GO e RGO, podendo ser aplicados em temperaturas de trabalho de até 470°C e
480°C para os grupos PC/RGO e PC/GO, respectivamente. As análises de DSC e
DRX, mostraram que os nanocompósitos são predominantemente amorfos. As tem-
peraturas de transição vítrea dos nanocompósitos formulados com GO não sofreram
mudança em suas Tg (132°C), sendo iguais a Tg do PCM. Já os nanocompósitos
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formulados com RGO, apresentaram diminuição da sua Tg para valores entre 129
e 131°C. Mesmo não sendo uma variação significativa, a mobilidade das cadeias
dos nanocompósitos PC/RGO 0.1 e PC/RGO 0.3 podem ter sido afetadas pelas
interações de empilhamento π − π geradas entre as regiões apolares das folhas de
RGO e da matriz de policarbonato.

• As micrografias por MEV dos nanocompósitos revelaram que a incorporação das
folhas de GO na mariz de PC se conformaram bidimensionalmente dentro da matriz
polimérica em forma de “véu”, possibilitando um melhor ajuste mecânico entre a
interface nano carga-matriz. Já para os nanocompósitos PC/RGO, em suas diferentes
concentrações, as folhas de RGO tendem a enrolar e aglomera-se ao longo da matriz,
consequência da quebra e dispersão homogênea dos flakes por ultrassom.

• Os resultados de dureza Hockwell M mostraram que a inserção dos diferentes
percentuais de GO e RGO na matriz de policarbonato geraram um aumento da sua
dureza.Os maiores valores de dureza Rockwell M foram vistos para o grupo PC/RGO
0.3, com um aumento significativo de 10,2% em relação ao grupo controle.

• Os resultados de tensão de escoamento (σy) dos nanocompósitos PC/GO 0.1, PC/GO
0.3, PC/RGO 0.1 e PC/RG 0,3 em diferentes taxas de deformação quase estáticas
(0,02 s-1 e 0,1 s-1) e dinâmicas (2200 s-1, 3200 s-1 e 4200 s-1) mostraram que a
inserção dos grafenos estudados não mudou a característica de sensibilidade à taxa
de deformação da matriz de policarbonato. Também foi possível observar que os
valores de tensão de escoamento aumentaram com a adição do GO e RGO.

• A inserção de GO e RGO na matriz de policarbonato não afetaram significativamente
o módulo de elasticidade e a tenacidade dos nanocompósitos em comparação ao
grupo PCM; visto no ensaio de compressão. De modo geral, os grupos formulados
com 0,1 e 0,3 % em peso de RGO, apresentaram melhores desempenho mecânico
comparado ao PCM. Acredita-se que a mistura dos materiais fundidos não só melhora
a interação interfacial entre matriz e cargas, mas também induz a degradação dos
compostos (visto principalemente, para aqueles formulados com GO), limitando
significativamente o seu desempenho.

Os nanocompósitos PC/GO 0.1 e PC/GO 0.3 apresentaram menores valores de
módulo de elasticidade e tenacidade com o aumento da taxa de deformação no ensaio
de compressão. Os grupos PC/RGO 0.1 e PC/RGO 0.3 apresentaram maiores valores
de tenacidade comparados ao grupos PCM.

• A tenacidade (J/cm3) também foi observada para os grupos sujeitos às altas taxas
de deformação sobre compressão dinâmica. Assim como a tensão de escoamento, a
capacidade de absorção de energia dos nanocompósitos também aumentou com o
aumento da taxa de deformação empregada. Os grupos PC/RGO 0.1 e PC/RGO
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0.3, mesmo que não significativamente, apresentaram maiores valores de tenacidade
quando comparados ao grupo controle PCM.

Os resultados demonstram que a inserção do óxido de grafeno reduzido (RGO)
na matriz de policarbonato, proporciona um melhor desempenho mecânico e dinâmico
comparado aos nanocompósitos formulados com GO. Esta melhora pode ser atribuída a
uma melhor dispersão das folhas de RGO na matriz, promovida pela quebra de flakes no
ultrassom. Também pode ser relacionada às interações atrativas do tipo empilhamento
π − π; que por sua vez, tendem a aproximar a distância entre os orbitais π presentes
nas estruturas dos grafenos com aqueles encontrados no PC. Quando impostos a eventos
com altas taxas de deformação, a mobilidade molecular pode ser diminuída/restrita,
aumentando a dissipação de energia no meio.

Assim sendo, o objetivo desta tese de reciclar o policarbonato oriundo de rejeitos
industriais e de melhorar suas propriedades mecânicas e principalmente dinâmicas, com a
adição de óxido de grafeno (GO) e óxido de grafeno reduzido termicamente (RGO), por
meio de uma reciclagem mecânica, foi alcançado.



111

6 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nas conclusões do trabalho, são feitas as seguintes sugestões:

1. Refinar o processamento dos nanocompósitos diminuindo a temperatura de trabalho,
visando obter melhores propriedades mecânicas e dinâmicas, evitando a ocorrência
de degradação termomecânica dos compostos.

2. Produzir nanocompósitos com 1% em peso de óxido de grafeno reduzido (RGO)
incorporados na matriz de policarbonato e avaliar suas propriedades dinâmicas.

3. Produzir nanocompósitos na mesma ou em maiores concentrações de RGO na matriz
de PC, avaliando o desempenho balístico com munição calibre 9 mm.

4. Investigar o uso destes nanocompósitos, principalmente aqueles formulados com
RGO, como camada intermediária de sistemas de blindagens de multicamadas, com
munição calibre 7,62 x 51 mm.

5. Avaliar se os nanocompósitos de PC e RGO são materiais semicondutores.
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APÊNDICE A – DIFRATROGRAMA PARA O
PORTA-AMOSTRA OBTIDO POR DIFRAÇÃO DE RAIOS-X

Figura 54 – Difratogramas WAXD do porta-amostra de Alumínio.
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APÊNDICE B – MICROSCOPIA DE FORÇA ATÔMICA:
CURVAS DE PERFIL DO GO E RGO

Figura 55 – Curvas de perfil dos flakes de GO e RGO obtidas por meio de microscopia de
força atômica (AFM).
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APÊNDICE C – ESPECTROSCOPIA RAMAN

Figura 56 – Tratamento do espectro Raman com funções Lorenzentianas para o GO.
Valores utilizados para os cálculos de grau e desordem e tamanho de cristalito.
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Figura 57 – Tratamento do espectro Raman com funções Lorenzentianas para o RGO.
Valores utilizados para os cálculos de grau e desordem e tamanho de cristalito.
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APÊNDICE D – ANÁLISE ESTATÍSTICA- DUREZA
ROCKWELL

Tabela 16 – Resultados da análise de variância (ANOVA) para as médias de dureza
Rockwell – M para os grupos avaliados.

Causas da variação GL SQ SQM F Calculado F Tabelado P-valor
Tratamentos 4 274,3185 68,57963 8,40738 2,856 7,30 E-5

Resíduo 35 285,4975 8,15707
Total 39 559,816

* Aceita-se a hipótese de que as médias são diferentes, pois F (calculado) > F (tabelado).

a

Tabela 17 – Análise do teste de Tukey para as médias de dureza Rockwell – M para os
grupos avaliados.

PCM PC/GO 0.1 PC/GO 0.3 PC/RGO 0.1 PC/RGO 0.3
PCM 0 - - - -

PC/GO 0.1 0,92843 0 - - -
PC/GO 0.3 0,27234 0,65609 0 - -

PC/RGO 0.1 2,68626 1,75783 2,41392 0 -
PC/RGO 0.3 7,01893 6,0905 6,74659 4,33267 0
Valor tabelado de (q) para o teste de Tukey, ao nível de 5% significância = 3,85.
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APÊNDICE E – CURVAS DE TENSÃO-DEFORMAÇÃO:
ENSAIO DE COMPRESSÃO

Curvas tensão-deformação para os grupos PCM, PC/GO 0.1, PC/GO 0.3, PC/RGO
0.1 e PC/RGO 0.3, ensaiados sob a taxa de deformação de 0,02 s-1.

Figura 58 – Curvas obtidas no ensaio de compressão para o grupo PCM.
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Figura 59 – Curvas obtidas no ensaio de compressão para o grupo PC/GO 0.1.

Figura 60 – Curvas obtidas no ensaio de compressão para o grupo PC/GO 0.3.
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Figura 61 – Curvas obtidas no ensaio de compressão para o grupo PC/RGO 0.1.

Figura 62 – Curvas obtidas no ensaio de compressão para o grupo PC/RGO 0.3.
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Curvas tensão-deformação para os grupos PCM, PC/GO 0.1, PC/GO 0.3, PC/RGO
0.1 e PC/RGO 0.3, ensaiados sob a taxa de deformação de 0,1 s-1.

Figura 63 – Curvas obtidas no ensaio de compressão para o grupo PCM.
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Figura 64 – Curvas obtidas no ensaio de compressão para o grupo PC/GO 0.1.

Figura 65 – Curvas obtidas no ensaio de compressão para o grupo PC/GO 0.3.
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Figura 66 – Curvas obtidas no ensaio de compressão para o grupo PC/RGO 0.1.

Figura 67 – Curvas obtidas no ensaio de compressão para o grupo PC/RGO 0.3.
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APÊNDICE F – ANÁLISE ESTATÍSTICA- ENSAIO DE
COMPRESSÃO

Tabela 18 – Resultados da análise de variância (ANOVA) para as médias de tensão de
escoamento para os grupos avaliados sob a taxa de deformação de 0,02 s-1.

Causas da variação GL SQ SQM F Calculado F Tabelado P-valor
Tratamentos 4 70,080 17,5201 2,02421 3,478 0,16678

Resíduo 10 86,553 8,655
Total 14 156,63

*Rejeita-se a hipótese de que as médias são diferentes, pois F (calculado) < F (tabelado).

a

Tabela 19 – Resultados da análise de variância (ANOVA) para as médias de tensão de
escoamento para os grupos avaliados sob a taxa de deformação de 0,1 s-1.

Causas da variação GL SQ SQM F Calculado F Tabelado P-valor
Tratamentos 4 231,64 57,91 12,37 3,478 6,93815E-4

Resíduo 10 46,83 4,68
Total 14 278,47

*Aceita-se a hipótese de que as médias são diferentes, pois F (calculado) > F (tabelado).

Tabela 20 – Análise do teste de Tukey: Taxa de deformação de 0,1 s-1.

PCM PC/GO 0.1 PC/GO 0.3 PC/RGO 0.1 PC/RGO 0.3
PCM 0 - - - -

PC/GO 0.1 3,50041 0 - - -
PC/GO 0.3 5,99498 9,49539 0 - -

PC/RGO 0.1 1,19526 4,69567 4,79972 0 -
PC/RGO 0.3 2,93746 6,43787 3,05752 1,7422 0
Valor tabelado de (q) para o teste de Tukey, ao nível de 5% significância = 4,33.

a

Tabela 21 – Resultados da análise de variância (ANOVA) para as médias de módulo de
elasticidade para os grupos avaliados sob a taxa de deformação de 0,02 s-1.

Causas da variação GL SQ SQM F Calculado F Tabelado P-valor
Tratamentos 4 139964,10 34991,03 0,966 3,478 0,467

Resíduo 10 362059,79 36205,98
Total 14 502023,90

*Rejeita-se a hipótese de que as médias são diferentes, pois F (calculado) < F (tabelado).
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Tabela 22 – Resultados da análise de variância (ANOVA) para as médias de módulo de
elasticidade para os grupos avaliados sob a taxa de deformação de 0,1 s-1.

Causas da variação GL SQ SQM F Calculado F Tabelado P-valor
Tratamentos 4 83770,99 20942,75 1,695 3,478 0,227

Resíduo 10 123545,70 12354,57
Total 14 207316,69

*Rejeita-se a hipótese de que as médias são diferentes, pois F (calculado) < F (tabelado).

a

Tabela 23 – Resultados da análise de variância (ANOVA) para as médias de tenacidade
para os grupos avaliados sob a taxa de deformação de 0,02 s-1.

Causas da variação GL SQ SQM F Calculado F Tabelado P-valor
Tratamentos 4 4,61E6 1,15E6 2,64 0,09731

Resíduo 10 4,37E6 437296
Total 14 8,99E6

*Rejeita-se a hipótese de que as médias são diferentes, pois F (calculado) < F (tabelado).

a

Tabela 24 – Resultados da análise de variância (ANOVA) para as médias de tenacidade
para os grupos avaliados sob a taxa de deformação de 0,1 s-1.

Causas da variação GL SQ SQM F Calculado F Tabelado P-valor
Tratamentos 4 1,40E6 348791 0,86 0,51978

Resíduo 10 4,06E6 405487
Total 14 5,45E6

*Rejeita-se a hipótese de que as médias são diferentes, pois F (calculado) < F (tabelado).
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APÊNDICE G – CURVAS TENSÃO-DEFORMAÇÃO - ENSAIO
DE BARRA HOPKINSON

Curvas tensão-deformação para os grupos PCM, PC/GO 0.1, PC/GO 0.3, PC/RGO
0.1 e PC/RGO 0.3 ensaiados sob a taxa de deformação de 2200 s-1. Imagens exportadas
do software Sure-Pulse.

Figura 68 – Curvas obtidas no ensaio de barra Hopkinson para o grup PCM.
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Figura 69 – Curvas obtidas no ensaio de barra Hopkinson para o grupo PC/GO 0.1.

Figura 70 – Curvas obtidas no ensaio de barra Hopkinson para o grupo PC/GO 0.3.
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Figura 71 – Curvas obtidas no ensaio de barra Hopkinson para o grupo PC/RGO 0.1.

Figura 72 – Curvas obtidas no ensaio de barra Hopkinson para o grupo PC/RGO 0.3.
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Curvas tensão-deformação para os grupos PCM, PC/GO 0.1, PC/GO 0.3, PC/RGO
0.1 e PC/RGO 0.3 ensaiados sob a taxa de deformação de 3200 s-1. Imagens exportadas
do software Sure-Pulse.

Figura 73 – Curvas obtidas no ensaio de barra Hopkinson para o grup PCM.
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Figura 74 – Curvas obtidas no ensaio de barra Hopkinson para o grupo PC/GO 0.1.

Figura 75 – Curvas obtidas no ensaio de barra Hopkinson para o grupo PC/GO 0.3.
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Figura 76 – Curvas obtidas no ensaio de barra Hopkinson para o grupo PC/RGO 0.1.

Figura 77 – Curvas obtidas no ensaio de barra Hopkinson para o grupo PC/RGO 0.3.
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Curvas tensão-deformação para os grupos PCM, PC/GO 0.1, PC/GO 0.3, PC/RGO
0.1 e PC/RGO 0.3 ensaiados sob a taxa de deformação de 4200 s-1. Imagens exportadas
do software Sure-Pulse.

Figura 78 – Curvas obtidas no ensaio de barra Hopkinson para o grup PCM.
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Figura 79 – Curvas obtidas no ensaio de barra Hopkinson para o grupo PC/GO 0.1.

Figura 80 – Curvas obtidas no ensaio de barra Hopkinson para o grupo PC/GO 0.3.
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Figura 81 – Curvas obtidas no ensaio de barra Hopkinson para o grupo PC/RGO 0.1.

Figura 82 – Curvas obtidas no ensaio de barra Hopkinson para o grupo PC/RGO 0.3.
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APÊNDICE H – ANÁLISE ESTATÍSTICA - ENSAIO DE BARRA
HOPKINSON

Tabela 25 – Resultados da análise de variância (ANOVA) para as médias de tensão de
escoamento obtidas para todos os grupos de avaliação sob taxa de deformação
de 2200 s-1.

Causas da variação GL SQ SQM F Calculado F Tabelado P-valor
Tratamentos 4 212,20 53,05 16,77 3,478 1,96859E-4

Resíduo 10 31,6 3,16
Total 14 243,85

*Aceita-se a hipótese de que as médias são diferentes, pois F (calculado) > F (tabelado).

Tabela 26 – Análise do teste de Tukey: Taxa de deformação de 2200 s-1.

PCM PC/GO 0.1 PC/GO 0.3 PC/RGO 0.1 PC/RGO 0.3
PCM 0 - - - -

PC/GO 0.1 1,5547 0 - - -
PC/GO 0.3 1,88577 0,33106 0 - -

PC/RGO 0.1 10,24675 8,69205 8,36098 0 -
PC/RGO 0.3 5,33597 3,78127 3,4502 4,91078 0

Valor tabelado de (q) para o teste de Tukey, ao nível de 5% significância = 4,33.

Tabela 27 – Resultados da análise de variância (ANOVA) para as médias de tensão de
escoamento obtidas para todos os grupos de avaliação sob taxa de deformação
de 3200 s-1.

Causas da variação GL SQ SQM F Calculado F Tabelado P-valor
Tratamentos 4 191,25 47,81 1,1024 3,478 0,40726

Resíduo 10 433,71 43,371
Total 14 624,96

*Rejeita-se a hipótese de que as médias são diferentes, pois F (calculado) < F (tabelado).

Tabela 28 – Resultados da análise de variância (ANOVA) para as médias de tensão de
escoamento obtidas para todos os grupos de avaliação sob taxa de deformação
de 4200 s-1.

Causas da variação GL SQ SQM F Calculado F Tabelado P-valor
Tratamentos 4 377,93 94,48 5,45102 3,478 0,01361

Resíduo 10 173,32 17,33
Total 14 551,26

*Aceita-se a hipótese de que as médias são diferentes, pois F (calculado) > F (tabelado).
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Tabela 29 – Análise do teste de Tukey: Taxa de deformação de 4200 s-1.

PCM PC/GO 0.1 PC/GO 0.3 PC/RGO 0.1 PC/RGO 0.3
PCM 0 - - - -

PC/GO 0.1 2,95798 0 - - -
PC/GO 0.3 0,72805 2,22992 0 - -

PC/RGO 0.1 2,63209 5,59007 3,36014 0 -
PC/RGO 0.3 2,44626 5,40424 3,17431 0,18583 0
Valor tabelado de (q) para o teste de Tukey, ao nível de 5% significância = 4,33.

Tabela 30 – Resultados da análise de variância (ANOVA) para as médias de deformação
verdadeira obtidas para todos os grupos de avaliação sob taxa de deformação
de 2200 s-1.

Causas da variação GL SQ SQM F Calculado F Tabelado P-valor
Tratamentos 4 7,556E-4 1,89E-4 0,977 3,478 0,46219

Resíduo 10 0,00193 1,934E-4
Total 14 0,00269

*Rejeita-se a hipótese de que as médias são diferentes, pois F (calculado) < F (tabelado).

Tabela 31 – Resultados da análise de variância (ANOVA) para as médias de deformação
verdadeira obtidas para todos os grupos de avaliação sob taxa de deformação
de 3200 s-1.

Causas da variação GL SQ SQM F Calculado F Tabelado P-valor
Tratamentos 4 0,00201 5,03069E-4 1,82051 3,478 0,20153

Resíduo 10 0,00276 2,76334E-4
Total 14 0,00478

*Rejeita-se a hipótese de que as médias são diferentes, pois F (calculado) < F (tabelado).

Tabela 32 – Resultados da análise de variância (ANOVA) para as médias de deformação
verdadeira obtidas para todos os grupos de avaliação sob taxa de deformação
de 4200 s-1.

Causas da variação GL SQ SQM F Calculado F Tabelado P-valor
Tratamentos 4 0,006 0,0016 6,05 3,478 0,0097

Resíduo 0,003 2,6 E-4
Total 14 0,009

*Aceita-se a hipótese de que as médias são diferentes, pois F (calculado) > F (tabelado).

Tabela 33 – Análise do teste de Tukey: Taxa de deformação de 4200 s-1.

PCM PC/GO 0.1 PC/GO 0.3 PC/RGO 0.1 PC/RGO 0.3
PCM 0 - - - -

PC/GO 0.1 2,74272 0 - - -
PC/GO 0.3 3,84195 6,58467 0 - -

PC/RGO 0.1 0,50128 2,24144 4,34323 0 -
PC/RGO 0.3 1,33197 1,41074 5,17392 0,83069 0
Valor tabelado de (q) para o teste de Tukey, ao nível de 5% significância = 4,33.
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Tabela 34 – Resultados da análise de variância (ANOVA) para as médias de Tenacidade
obtidas para todos os grupos de avaliação sob taxa de deformação de 2200 s-1.

Causas da variação GL SQ SQM F Calculado F Tabelado P-valor
Tratamentos 4 7,556E-4 1,89E-4 0,977 3,478 0,46219

Resíduo 10 0,00193 1,934E-4
Total 14 0,00269

*Rejeita-se a hipótese de que as médias são diferentes, pois F (calculado) < F (tabelado).

Tabela 35 – Resultados da análise de variância (ANOVA) para as médias de Tenacidade
obtidas para todos os grupos de avaliação sob taxa de deformação de 3200 s-1.

Causas da variação GL SQ SQM F Calculado F Tabelado P-valor
Tratamentos 4 72,26328 18,06582 2,36169 3,478 0,12329

Resíduo 10 76,4954 7,64954
Total 14 148,75868

*Rejeita-se a hipótese de que as médias são diferentes, pois F (calculado) < F (tabelado).

Tabela 36 – Resultados da análise de variância (ANOVA) para as médias de Tenacidade
obtidas para todos os grupos de avaliação sob taxa de deformação de 4200 s-1.

Causas da variação GL SQ SQM F Calculado F Tabelado P-valor
Tratamentos 4 129,4777 32,36943 3,58136 3,478 0,04631

Resíduo 10 90,38303 9,0383
Total 14 219,86073

*Aceita-se a hipótese de que as médias são diferentes, pois F (calculado) > F (tabelado).

Tabela 37 – Análise do teste de Tukey: Taxa de deformação de 4200 s-1.

PCM PC/GO 0.1 PC/GO 0.3 PC/RGO 0.1 PC/RGO 0.3
PCM 0 - - - -

PC/GO 0.1 3,37957 0 - - -
PC/GO 0.3 1,64002 5,01959 0 - -

PC/RGO 0.1 0,69688 4,07645 0,94314 0 -
PC/RGO 0.3 0,28368 3,09589 1,9237 0,98057 0
Valor tabelado de (q) para o teste de Tukey, ao nível de 5% significância = 4,33.


	Folha de rosto
	Folha de aprovação
	Dedicatória
	Agradecimentos
	Epígrafe
	Resumo
	Abstract
	Lista de ilustrações
	Lista de quadros
	Lista de tabelas
	Lista de abreviaturas e siglas
	Lista de símbolos
	Sumário
	Introdução
	Objetivos
	Organização do trabalho

	REVISÃO DA LITERATURA
	Matrizes poliméricas modificadas com grafeno
	Matriz polimérica
	Policarbonato

	Grafeno e seus derivados: GO e RGO
	Nanocompósitos com grafeno e seus derivados (GO e RGO) incorporados na matriz de policarbonato 
	Comportamento dinâmico de nanocompósitos

	Materiais e métodos
	Materiais
	Policarbonato
	Óxido de Grafeno (GO) e sua redução (RGO)

	Processamento dos nanocompósitos
	Preparação das pré-misturas de PC/GO e PC/RGO
	Processamento das pré-misturas de PC/GO e PC/RGO por extrusão
	Termomoldagem na prensa térmica
	Grupos de Avaliação

	Caracterizações Físico-químicas
	Análise termogravimétrica (TGA)
	Calorimetria Diferencial de varredura (DSC)
	Difração de raios-X
	Espectroscopia na região do Infravermelho (FTIR)
	Espectroscopia Raman
	Microscopia de Força Atômica (AFM)
	Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)

	Ensaios mecânicos e dinâmico
	Ensaio de dureza Rockwell
	Ensaio de compressão
	Ensaio dinâmico - Barra de pressão Hopkinson

	Análise estatística

	Resultados e Discussão
	Reciclagem primária do Policarbonato
	Análise Termogravimétrica (TGA)
	Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)
	Espectroscopia no Infravermelho (FTIR-ATR)
	Difração de Raios-X (DRX)

	Óxido de granefo (GO) e Óxido de grafeno reduzido (RGO)
	Caracterização morfológica das nanopartículas de GO e RGO
	Espectroscopia no Infravermelho (FTIR-ATR)
	Espectroscopia RAMAN 
	Análise termogravimétrica (TGA)
	Difração de raios-X (DRX)

	Nanocompósitos PC/GO e PC/RGO
	Espectroscopia no Infravermelho (FTIR-ATR)
	Espectroscopia RAMAN 
	Análise termogravimétrica (TGA)
	Calorimetria diferencial de varredura (DSC)
	Difração de raios-X
	Microscopia eletrônica de varredura (MEV)
	Ensaio de dureza Rockwell 
	Ensaio quase-estático por compressão 
	Ensaio Dinâmico compressivo – Barra de Pressão Hopkinson


	Conclusão
	Sugestões para trabalhos futuros
	Referências
	Difratrograma para o porta-amostra obtido por difração de raios-X
	Microscopia de Força Atômica: Curvas de Perfil do GO e RGO
	Espectroscopia Raman
	Análise estatística- Dureza Rockwell
	Curvas de tensão-deformação: Ensaio de Compressão
	Análise estatística- Ensaio de Compressão
	Curvas tensão-deformação - Ensaio de Barra Hopkinson
	Análise estatística - Ensaio de Barra Hopkinson

