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RESUMO

Os avancgos na nanotecnologia e na obtengdo de nanocompdsitos com grafeno e
oxido de grafeno despertaram o interesse em combinar suas propriedades com
resinas acrilicas, conhecidas por sua versatilidade. A presenca de grupos funcionais
oxigenados no o6xido de grafeno o torna atrativo para interagbes com matrizes
poliméricas. No entanto, a obtencdo de nanocompésitos de resina acrilica com esses
materiais enfrenta o desafio de conseguir uma dispersdo homogénea e estavel,
promovendo a interagao entre as particulas de éxido de grafeno e o polimero. Neste
estudo, foi avaliada a combinagéo da técnica de polimerizagao /n Situ com a dispersao
prévia do oxido de grafeno usando ultrassom de ponteira para criar compaositos de
resinas acrilicas reforgcadas. Foram exploradas duas rotas de sintese que destacaram
a importancia da dispersao (por ultrassom) e da interagado quimica no nanocompasito.
A primeira rota investigou diferentes tempos de sonicacdo e concentragdes,
combinados com a polimerizagéo In Situ. A eficiéncia da dispersao e estabilidade do
oxido de grafeno na resina foi avaliada visualmente e por microscopia eletrbnica de
transmissao (MET), determinando o melhor tempo de sonicagdo. A segunda rota
buscou encontrar uma composicdo monomeérica para melhor estabilidade da
suspensao das particulas de 6xido de grafeno na resina. Novamente, a estabilidade
foi avaliada visualmente, enquanto a morfologia do nanocompdsito foi analisada por
microscopia eletronica de varredura (MEV). O estudo se concentrou na segunda rota,
com énfase nas propriedades térmicas e mecanicas. Os resultados da analise de
calorimetria exploratoria diferencial (DSC) indicaram que um aumento na fragéo
massica de oxido de grafeno em até 0,1% resultou em um incremento de até 20 °C
na temperatura de transigdo vitrea. A analise termogravimétrica (TG) revelou que o
nanocompodsito com 0,01% em massa apresentou o melhor desempenho em
estabilidade térmica. A analise dindmico-mecanica (DMA) revelou um aumento de
cerca de 38% no modulo de armazenamento (E”) e uma notavel melhoria na tangente
delta, comparada a resina acrilica pura. Por meio da espectroscopia na regidao do
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), foram identificadas mudancas nos
grupos funcionais especificos dos materiais. Em resumo, este estudo explorou a
obtencao de nanocompdsitos de resinas acrilicas reforcadas com 6xido de grafeno
por meio de técnicas de dispersido por ultrassom e polimerizacao In Situ, revelando
melhorias nas propriedades térmicas e mecanicas com o aumento da fragdo massica
de 6xido de grafeno.

Palavras-chave: Resina acrilica; 6xido de grafeno; polimerizagéo In Situ; ultrassom.



ABSTRACT

Advancements in nanotechnology and the production of nanocomposites with
graphene and graphene oxide have sparked interest in combining their properties with
acrylic resins, known for their versatility. The presence of oxygenated functional groups
in graphene oxide makes it attractive for interactions with polymeric matrices.
However, achieving homogeneous and stable dispersion of graphene oxide particles
within acrylic resin nanocomposites presents a challenge, as it requires promoting
interaction between the graphene oxide particles and the polymer. In this study, the
combination of In Situ polymerization technique with prior dispersion of graphene oxide
using tip ultrasonication was evaluated to create reinforced acrylic resin composites.
Two synthesis routes were explored, highlighting the importance of dispersion (using
ultrasonication) and chemical interaction in the nanocomposite. The first route
investigated different sonication times and concentrations, in conjunction with In Situ
polymerization. The effectiveness of dispersion and stability of graphene oxide in the
resin was evaluated visually and through transmission electron microscopy (TEM),
determining the optimal sonication time. The second route aimed to find a monomeric
composition for better suspension stability of graphene oxide particles in the resin.
Again, stability was assessed visually, while nanocomposite morphology was analyzed
using scanning electron microscopy (SEM). The study focused on the second route,
emphasizing thermal and mechanical properties. Results from differential scanning
calorimetry (DSC) analysis indicated that increasing the mass fraction of graphene
oxide up to 0.1% led to an increment of up to 20 °C in the glass transition temperature.
Thermogravimetric analysis (TG) revealed that the nanocomposite with a mass fraction
of 0.01% exhibited the best thermal stability performance. Dynamic mechanical
analysis (DMA) showed an approximately 38% increase in storage modulus (E”) and
a significant improvement in the tan delta compared to pure acrylic resin. Fourier-
transform infrared spectroscopy (FTIR) identified changes in specific functional groups
of the materials. In summary, this study explored the fabrication of reinforced acrylic
resin nanocomposites with graphene oxide using ultrasonication dispersion and In Situ
polymerization techniques, revealing enhancements in thermal and mechanical
properties with increased graphene oxide mass fraction.

Keywords: Acrylic resin; graphene oxide; in situ polymerization; ultrasound.
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1. INTRODUGAO

A busca constante por materiais com melhor desempenho e maior durabilidade
também esta presente no campo dos polimeros. Maior resisténcia a radiagao
ultravioleta, protecdo microbiologica, protecao anticorrosiva sdao exemplos de
demandas que abriram caminho para a formulacéo de polimeros acrilicos reforgados
com nanomateriais organicos e/ou inorgéanicos, tornando-se parte de um novo grupo
de materiais: 0s nanocompdsitos poliméricos. Diante da necessidade exposta, a
utilizacdo de nanoparticulas mostra-se uma forte aliada que pode agregar um
desempenho superior aos polimeros. Trabalhos abordando esta tematica sao
facilmente encontrados na literatura, por exemplo, estudos referentes a sintese e
caracterizagdo de nanocompdsitos de resina acrilica com zircdnio para protecao
anticorrosiva (EDUOK; SZPUNAR; EBENSO, 2019), combinagdes de nanoparticulas
de o6xido de grafeno com oxido de zinco em resinas acrilicas para melhorar e
resisténcia de revestimentos contra a corrosdo (SHARIFALHOSEINI et al., 2020)
assim como, a obtencao de resinas acrilicas com maior estabilidade térmica, melhores
propriedades mecanicas e resisténcia quimica e ultravioleta através da incorporagao
de 6xido de grafeno (XU et al., 2022).

Normalmente obtidas a partir do grafite, as nanoparticulas de grafeno tém sido
exploradas para obtencao de compdsitos com polimeros para diversas finalidades.
Dependendo da aplicagdo, a escolha entre o grafeno ou 6xido de grafeno é
fundamental para que se obtenha um compdsito com desempenho superior. A
dispersao e esfoliacdo destas cargas € um grande desafio a ser vencido. Do ponto de
vista estrutural o 6xido de grafeno apresenta vantagem frente ao grafeno devido a
presenga de grupos funcionais que aumentam o distanciamento basal entre as
camadas e facilita o rompimento das interacbes de Van der Waals através de acao
mecanica, por exemplo (KUILA et al., 2012). Estes grupos funcionais também
proporcionam maior interagcdo com a matriz polimérica e por ter maior espacamento
entre as camadas favorece que o polimero se difunda e cresca entre elas, contribuindo
para sua dispersao pelo método de polimerizagao in situ (MAO; WANG, 2020).

A polimerizacéao in situ € uma metodologia com grande atratividade para obter
a disperséao do 6xido de grafeno de forma eficiente e uniforme. Durante o processo de
polimerizagdo na presenga do 6xido de grafeno, as cadeias poliméricas se formam

entre as camadas e favorece a dispersdo, aumentando a interacdo na interface
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polimero/carga e assim, dificulta que as camadas voltem a se unir novamente.
Diversos tipos de compésitos poliméricos com 6xido de grafeno sdo encontrados na
literatura, demonstrando ganhos em propriedades mecanicas e térmicas, usando
polimeros como, poliuretano (WANG et al., 2011), poliimida (HU, N et al., 2012),
poliestireno (HU, H et al., 2010) e copolimeros acrilicos (BERBER, 2017).

Outra técnica que permite a disperséo e esfoliagdo do 6xido de grafeno é a
utilizagcao de ultrassom, podendo ser aplicada via banho ou ponteira. A energia das
ondas emitidas gera um cisalhamento elevado devido a cavitacdo e implosédo de
microbolhas provocando a separagcdo das camadas. Fu et al. (2022), Dong e Liu
(2016) relatam em seus trabalhos a utilizacdo do ultrassom para obter dispersdes de
oxido de grafeno em agua antes de executar a polimerizagéo In Situ. Yang et al. (2022)
utilizaram o ultrassom em duas etapas, sendo a primeira para dispersar e funcionalizar
o oxido de grafeno com silano e a segunda apés a funcionalizagcédo para dispersa-lo
em uma emulsdo estireno acrilica. Esta técnica permite a obtencdo de uma solugao
contendo as nanoparticulas dispersas do 6xido de grafeno e pode ser realizada tanto
em solvente orgéanico, quanto em agua, a fim de obter um sistema estavel de modo a
evitar que as particulas e possiveis folhas do 6xido de grafeno ndo voltem a se agregar
por atracao eletrostatica (LIMA, 2019).

Um material de uso bem difundido na area dos revestimentos organicos, as
resinas acrilicas, tem sido alvo de interesse para diferentes aplicagdes na industria de
revestimentos automotivos, arquiteténicos e industriais. Uma grande variedade de
mondmeros com diferentes grupos funcionais favorecem a formulacao deste tipo de
polimero para as mais diversas aplicagbes. Protecdo anticorrosiva, resisténcia ao
calor, retengéo de brilho e cor, sdo exemplos de algumas propriedades agregadas a
utilizacao de resinas acrilicas em tintas e vernizes. A otimizacao destas propriedades
pode ser realizada combinando nanoparticulas, como o 6xido de grafeno, junto a
matriz polimérica. (DONG; LIU, 2016).

Dentro deste contexto, com o objetivo de obter resinas acrilicas com 6xido de
grafeno disperso, sera avaliado neste trabalho a combinagéo da técnica de disperséo
por ultrassom associada a polimerizagao in situ. Os ganhos em propriedades
mecanicas e térmicas serdo mensurados comparando a resina acrilica com e sem a

adicao do 6xido de grafeno.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL
Avaliar a viabilidade de obtengdo de nanocompodsito de Oxido de grafeno
disperso em resina acrilica com boa estabilidade através da associagao das técnicas

de dispersao por ultrassom e polimerizagao in situ.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS
e Avaliar o efeito do tempo de sonicagdo na dispersédo do 6xido de grafeno;
e Avaliar o efeito da composicdo monomérica na estabilidade da disperséo das
nanoparticulas de 6xido de grafeno antes e apds a sintese.
e Mensurar as alteragdes de propriedades mecanicas e térmicas da matriz
polimérica com diferentes concentracbes de Oxido de grafeno, quando

comparado com o0 mesmo polimero sem a adigdo da carga.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS

Nanocompdsitos poliméricos sdo materiais que possuem duas caracteristicas
principais, a primeira baseia-se na matriz que deve ser um polimero e segunda esta
relacionada a carga que deve ter pelo menos uma dimenséao inferior a 100 nm
(MULLER, 2017). O interesse em estudar estes materiais baseia-se no fato de que
nanomateriais apresentam propriedades diferentes de suas versdes em micro escala.
A unido de cargas com dimensdes nanométricas aos polimeros da origem aos
nanocompasitos poliméricos que possuem como principal vantagem a possibilidade
de se obter um efeito sinérgico entre as fases, exibindo propriedades térmicas ou
mecanicas aprimoradas, bem como melhores propriedades mecanicas estabilidade
dimensional, condutividade elétrica, estabilidade térmica e estabilidade quimica. As
propriedades finais dependerao do tamanho e da concentragao da carga, do tipo de
interacdo com a matriz, bem como de sua dispersdao. Busca-se utilizar fracdes
reduzidas de nanocargas, normalmente menos de 5 % em massa, de modo a causar
a minima alteragdo na densidade do material (TAMAYO et al., 2019). Garantir uma
boa dispersao da nanocarga na matriz polimérica é o que tem desafiado e estimulado
diversas pesquisas, uma vez que o0 ganho no desempenho relacionado as
propriedades mecanicas e térmicas, por exemplo, sera diretamente afetado. A Figura
1 apresenta as diversas combinag¢des possiveis entre nanocargas, matrizes e
métodos de fabricacdo (NANGAI; SARAVANAN, 2021).
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Figura 1 - Visao geral de possiveis nanocompdsitos polimeéricos
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Poliestireno
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Fonte: elaborado pelos autores (2023).

Quando nos referimos a materiais bidimensionais, como silicas ou grafeno e
seus derivados, por exemplo, trés diferentes morfologias podem ser obtidas. Na
Figura 2, estdo apresentadas trés terminologias que tém sido adotadas para descrever
a morfologia das camadas ou folhas do material bidimensional na matriz polimérica:
microcompaosito, intercalado ou esfoliado. No modelo de fases separadas (Figura 2
(a)), as camadas estdo empilhadas e o polimero somente envolve os aglomerados,
sem conseguir se difundir entre elas, como consequéncia, as propriedades exibidas
serdao semelhantes a um compdésito tradicional (microcompdstiso). No modelo
intercalado (Figura 2 (b)) percebe-se que as cadeias poliméricas estao intercaladas
entre as camadas do material, apresentando uma morfologia mais ordenada e maior
distanciamento basal. Por ultimo, no modelo esfoliado (Figura 2 (c)) obtém-se a total
separacao das camadas dispersas na matriz polimérica. Nanocompdsitos esfoliados
ou com uma boa e homogénea dispersao tém reforco maximo devido a grande area
de superficie de contato entre a matriz e as nanoparticulas e quando falamos de
nanocargas bidimensionais estas se destacam pelo efeito de barreira que sua
geometria proporciona, pois cria caminhos que dificultam e retardam a difusdo de agua
através da matriz polimérica por exemplo (BOSQUE et al., 2023). Esta seria uma das
principais diferencas entre os nanocompésitos e o0os compdsitos convencionais
(POTTS et al., 2011).



Figura 2 - Morfologias possiveis para dispersao de nanocargas lamelares em uma
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Fonte: Potts et al. (2011).

As classificagbes apresentadas para estas trés morfologias s&o apropriadas
para nanocompaositos poliméricos tanto a base de nanoargilas em camadas, nitreto de
boro hexagonal, quanto para materiais carbonaceos nanoestruturados como grafeno
e seus derivados. Este ultimo tem sido amplamente estudado para obtengao de
nanocompdsitos devido apresentar propriedades mecanicas e térmicas excepcionais

para diversas aplicagoes.

3.2. NANOALOTROPOS DO CARBONO: CLASSIFICACAO

A grande versatilidade do carbono em formar ligacbes covalentes com
diferentes hibridizagbes, tais como sp, sp? e sp® torna possivel obter diversas
estruturas. Além do grafite e do diamante, o carbono possui outras diversas formas
alotrépicas em escala nanométrica. Estes nanoalotropos do carbono sao classificados
em 0D (nano esferas chamadas de fulerenos formado por uma estrutura de poliedros
com arranjos de pentagonos e hexagonos), 1D (tubos constituidos por folhas de
grafeno enroladas na forma cilindrica), 2D (folhas) ou 3D (empilhamento de
multicamadas que ocorre no grafite e o arranjo tetraédrico de diamantes), dependendo
de sua geometria. A Figura 3 apresenta as diferentes formas nanoalotrdpicas do
carbono. Os nanoalétropos grafénicos (2D) sédo obtidos devido a capacidade do
carbono de ligar de forma idéntica a outros trés atomos de carbono usando orbitais
sp? e gerando uma rede 2D de hexagonos, porém algumas ligagdes do tipo sp?

também podem ocorrer em regides de defeito e nas bordas. Um ponto de destaque
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para o grafeno deve-se ao fato de teoricamente ser precursor para outros

nanoalétropos com estrutura OD (fulereno), 1D (nanotubo) e 3D (grafeno).

Figura 3 - Nanoaldtropos do carbono
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Fonte: Chauhan et al. (2020).

Esta grande variedade de nanoalétropos apresenta tanto ligagdes do tipo sp?
quanto sp3, o Unico nanoalétropo com 100% das ligagdes sp3 e geometria tetraédrica
€ o nanodiamante que dentre todas formas apresentadas, difere principalmente, pelo
fato de nao ser construido a partir de partes do grafeno ou de monocamadas, como
nanotubos e nanocones de parede simples.

A remogéo de uma unica camada isolada do grafite da origem ao grafeno e
devido a sua geometria no formato de folha é considerado uma variagao alétropa do
carbono, de dimenséo 2D. A Figura 4 apresenta a estrutura do grafeno e como, a
partir dele, € possivel obter outras estruturas 0D (Fulereno), 1D (nanotubo de carbono)
e 3D (grafite) (KUMAR et al., 2021) Descoberto por pesquisadores da Universidade
de Manchester em 2004, o grafeno € composto de atomos de carbono dispostos em
células hexagonais com hibridizagdo sp? (CHAUHAN et al., 2020). Esta geometria
espacial e conFiguragéao eletrénica conferem ao grafeno propriedades mecanica,

térmicas e elétricas superiores aos demais materiais. O grafeno € considerado o
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material mais fino conhecido e mais forte, com moddulo de Young de 1 TPa e
resisténcia intrinseca de aproximadamente 130 GPa. A condutividade térmica chega
a ser 12,5 vezes maior que a cobre. Diante destas caracteristicas, inUmeras
aplicagbes podem ser propostas para o grafeno e entre elas a sua utilizagdo em
compositos poliméricos (SEGUNDO; VILAR, 2016).

Figura 4 - Estrutura do grafeno e sua capacidade de gerar outras dimensionalidades

GRAFENO (2D)

—

FULERENO NANOTUBO GRAFITE
(0D) DE CARBONO (3D)
(1D)

Fonte: Kumar et al. (2021).

7

Quando isolado em uma Unica camada, sua espessura € equivalente a
dimensao atdbmica e sua dimenséo lateral pode chegar a escala de microns, e por
isso, é considerado o material mais fino do mundo, sendo assim esta caracteristica
confere ao grafeno monocamada uma elevada area de superficie especifica de cerca
de 2630 m?/g. Comparativa e teoricamente a area de superficie especifica do éxido
de grafeno monocamada deveria ser um pouco menor, considerando que o peso
atébmico do oxigénio € um pouco maior que a do carbono. No entanto, ha relatos na
literatura que a area de superficie especifica do GO variou de 2 a 1000 m?/g. Estes

valores muito menores do que o tedrico se devem, principalmente devido a
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aglomeracao que acontece durante a secagem do oxido de grafeno (Sharma et al.,
2021).

Existem diferentes formas de se nomear estruturas relacionadas ao grafeno e
seus derivados. Esta nomenclatura esta relacionada ao estado que sua estrutura se
encontra € ao numero de camadas que possui. O Quadro 1 mostra algumas

classificagdes para os derivados do grafeno (MOURA, 2019).

Quadro 1 - Classificagbes para diferentes tipos de derivados do grafeno

Classificacao Descricao

Grafeno Nome utilizado para uma monocamada planar de atomos de
carbono ligados em uma rede hexagonal 2D.

Grafeno Poucas Camadas Composto de 2 a 5 camadas empilhadas.

Grafeno Multicamadas Composto de 5 a 10 camadas empilhadas.
Grafeno com modificagdes quimicas na estrutura superficial

Oxido de grafeno através da insergdo de grupamentos oxigenados (hidroxilas,
carbonilas e carboxilas, por exemplo).

Oxido de grafeno reduzido Obtido quando realizada a redugéo do 6xido de grafeno.

Fonte: Moura (2019).

Tendo em vista a diversidade na composi¢cado estrutural, o uso de algumas
técnicas de caracterizacao se faz necessario para auxiliar pesquisadores na
identificacdo e caracterizagdao de qual estrutura estdo realmente sintetizando ou
modificando. Informag¢des importantes relacionadas a microestrutura sdo obtidas
quando se utiliza a técnica de difragdo de raios-X (DRX). Como pode-se observar na
Figura 5, quando o grafeno esta totalmente esfoliado em folhas individuais ndo ha
observacao de um pico de difragao, pois toda estrutura cristalina é destruida (LIMA,
2019).
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Figura 5 - Difragao de raio-X para o grafite puro, éxido de grafite e grafeno esfoliado
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Fonte: Lima (2019).

A difragao de raios-X, foi utilizada por Stobinski et al. (2014), como método de
caracterizagao onde, além de ser possivel diferenciar o grafite do 6xido de grafeno e
oxido de grafeno reduzido foi possivel evidenciar a diferenga de distanciamento que
ocorre entre as camadas com base na distancia entre os picos. Como demonstrado
na Figura 6, a diferenca no distanciamento das camadas entre o 6xido de grafeno de
poucas camadas comercial (FL-GOc) com pico em 9,98 ° e o 6xido de grafeno
reduzido de poucas camadas (FL-RGOc) com pico em 23,76° comparado com o
grafite, deve-se a presenca de grupos oxigenados na estrutura do FL-GOc que

aumenta a distancia basal entre as camadas.
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Figura 6 - Diferenciagao do grafite, 6xido de grafeno de poucas camadas e 6xido de

grafeno reduzido de poucas camadas por DRX
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Fonte: Stobinski et al. (2014).

Por serem materiais carbonaceos, a espectroscopia Raman €& outra técnica
amplamente utilizada para caracterizagao e evidenciar as diferencas estruturais do
grafite e seus derivados, grafeno e 6xido de grafeno, por exemplo. Esta técnica
baseia-se nas transi¢cdes vibracionais e rotacionais de moléculas através da detecc¢ao
de luz espalhada inelasticamente causada por uma radiagdo monocromatica (HAACK,
2017). Dong e Liu (2016) avaliaram através do Raman o efeito da oxidac&o do grafite
como material de partida para obtencao do 6xido de grafeno. A Figura 7 apresenta o
espectro Raman comparativo entre o grafite (Fig.7(a)), 6xido de grafeno (Fig.7(b)) e o
oxido de grafeno funcionalizado (Fig.7(c)). O autor também descreve a relagao de
proporcionalidade das bandas D e G como comparagao para determinagéo do grau

de desordem na estrutura do grafite apods ser convertido em 6xido de grafeno.
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Figura 7 - Espectro Raman comparativo entre o grafite, 6xido de grafeno e o 6xido

de grafeno funcionalizado
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Fonte: Dong e Liu (2016)

BYCHKO et al. (2022) utilizou a esta técnica em seu trabalho onde estudou as
diferengas estruturais e funcionalidades do 6xido de grafeno e 6xido de grafeno
reduzido obtidos do grafite com varios graus de grafitizagdo. A Figura 8 apresenta a
sobreposi¢ao dos espectros Raman para diferentes amostras de grafite comercial com

diferente tamanhos de particula utilizados em seu trabalho.

Figura 8 - Sobreposi¢cao dos espectros Raman para diferentes amostras de grafite

comercial
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Fonte: Bychko (2022).
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Por apresentar alta sensibilidade quanto a mudancgas estruturais torna-se uma
ferramenta de grande interesse para a identificacdo dos al6tropos do carbono. As
bandas s&o identificadas de acordo com o tipo de ligacdo e s&o conhecidas como
banda D, banda G, banda D’ e banda 2D (ou G’) (LIMA, 2019). O quadro 2 apresenta
a descrigao de cada banda apresentada em uma analise Raman para caracterizagao
do grafeno e seus derivados.

Quadro 2 — Bandas Raman utilizadas para caracterizacdo de grafeno e derivados
Banda | Deslocamento Raman Observagdes

D 1330- 1340 cm™! Banda de desordem, defeito ou ainda banda do diamante
podendo representar ligagdes sp3 (conFiguragao tetragonal)
ou desordens nas ligagdes de hibridizagéo sp2 (conFiguracdes
de borda para o grafeno)

G 1580 cm™" Banda do grafite ou banda tangencial, refere-se as ligacoes
sp2 entre carbonos na conFiguragéo planar.

D’ 1620 cm" Desordem ou defeitos na estrutura.

2D 2700 cm! Utilizada para a identificagdo de grafeno ou camadas de

grafeno. E o pico mais intenso para espectros Raman de
grafeno. Ela é de forma simétrica e resulta do espalhamento de
um elétron por dois fénons.

Fonte: Lima (2019)

Quando comparamos grafeno e 6xido de grafeno através da espectroscopia
Raman espera-se observar uma diferenga significativa principalmente entre a
intensidade das bandas D, 2D e G. A Figura 9 evidencia a diferenga no deslocamento
das bandas observadas para o grafite, diferentes tipos de grafeno e 6xido de grafeno
(ALMEIDA, 2021).
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Figura 9 - Diferenca no deslocamento das bandas observadas para o grafite, grafeno

e Oxido de grafeno
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Fonte: Aimeida (2021)

Observa-se que a banda 2D caracteristica para grafeno praticamente
desaparece na curva que representa o oxido de grafeno, isso ocorre devido a
destruicdo da organizacdo da superficie devido a presenga de grupos funcionais
oxigenados. Quando se obter o grafeno monocamada ha um incremento significativo
na intensidade da banda 2D e quando o grafeno apresenta defeitos em sua estrutura

assim como no 6xido de grafeno ha o surgimento da banda D.

3.3 GRAFENO E OXIDO DE GRAFENO: OBTENCAO

Inimeros métodos de obtengao do grafeno e 6xido de tém sido desenvolvidos
e largamente empregados, os quais podem ser divididos em duas categorias distintas
que sao bottom-up e top-down. As metodologias classificadas como bottom-up
baseiam-se em reacdes quimicas com moléculas que servem como blocos de

construgéo para formagao de ligagdes covalentes 2D. Nesta metodologia obtém-se
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primeiro o grafeno, que pode ser transformado em o6xido de grafeno através de
reacoes de oxidagdo. As metodologias classificadas como top-down baseiam-se na
esfoliagdo do grafite e mostram-se mais atrativas por serem mais econdmicas e
possibilitarem mais facilmente a produgcéo em larga escala e (YI; SHEN, 2015). Nestas
duas técnicas o oxido de grafeno é obtido através da exposicdo a fortes agentes
oxidantes que sao capazes de inserir grupamentos oxigenados em sua estrutura.

Os trés métodos fop-down mais utilizados para a produgao do grafeno séo a
esfoliagdo mecanica, esfoliacdo em fase liquida e esfoliagdo quimica. A esfoliagao
mecanica consiste na remog¢ao de camadas unicas de grafeno a partir do grafite
através da utilizacao de fitas adesivas que conseguem romper as interacées de Van
der Waals entre as camadas, sem que haja o rompimento de ligagdes covalentes entre
os carbonos no plano. Este método foi um dos primeiros métodos desenvolvimentos
e embora, possa parecer simples, torna-se muito complexo do ponto de vista de
controle e certificagdo do numero de camadas que sao obtidas, sendo mais comum a
obtencao de nanoplacas de grafeno.

A esfoliacdo em fase liquida baseia-se na utilizacdo do grafite em pd que é
submetido a um processo mecéanico com alta taxa de cisalhamento e sonicagao na
presenca de um solvente adequado. Diferentes grades de grafeno sdo separadas por
gravidade e caracterizados de acordo com a quantidade maijoritaria de camadas. Apos
a esfoliagao é feita a adicdo de agentes quimicos para estabilizar as folhas de grafeno
e evitar que se aglomerem novamente por atragao de forgas de Van der Waals (AMIRI
et al., 2018).

A esfoliagdo quimica se da através da difusdo de agentes quimicos (moléculas,
atomos e ions) entre as camadas, aumentando a distancia e enfraquecendo ainda
mais as interagdes entre elas. Apos a exposigao do grafite a acidos fortes (Sulfurico e
Nitrico, por exemplo) sua estrutura interlamelar passa ser intercalada aumentando
levemente o espaco entre as camadas, pois 0s agentes quimicos passam a ocupar
estes espacgos. Através de um leve aquecimento obtém-se entdo o grafite expandido
e a distancia entre as camadas € ainda mais aumentada. Uma vez exposto a agentes
oxidantes fortes, o grafite pode entdo sofrer oxidacdo em sua estrutura e se tornar o
oxido de grafite. Esta oxidagao é caracterizada pela presencga de grupos funcionais
oxigenados em sua estrutura superficial, tais como carbonilas, carboxilas, hidroxilas e

grupamentos epoxi. A incorporagao destes grupos oxigenados torna a superficie do
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oxido de grafite hidrofilica (tornando possivel dispersdo em agua), aumenta o
espacamento basal entre as camadas, porém, inevitavelmente destréi algumas
estruturas hexagonais. A esfoliagdo do oxido de grafeno por ultrassom ou agitagao
mecanica gera entdo a obtengéo das folhas ou placas de 6xido de grafeno. A Figura
10 mostra o esquema de reacao de oxidagao e esfoliagdo para obtengao do 6xido de
grafeno (SOARES, 2019).

Figura 10 - Esquema de obtencéo do 6xido de grafeno por oxidagéo do grafite
seguida de esfoliagdo mecanica
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Fonte: Soares (2019).

A transformacgéao do grafite em oxido de grafeno confere uma mudanca radical
nas propriedades elétricas deste material. O grafeno oxidado deixa de ter o carater
condutor e passa a ser um isolante elétrico, devido a alteragéo na hibridizagao sp? em
sua rede de ligagdo. Portanto, dependendo da aplicagéo final que se deseja, é
necessaria a realizacao de outro processo quimico para que se reestabelecga a rede
de ligacbes e o material volte a ser semelhante ao grafeno original. Este processo é
chamado de redugao quimica e o produto obtido é o 6xido de grafeno reduzido. Esta
denominagéao € necessaria, visto que as diferengas estruturais entre o grafeno e 6xido
de grafeno reduzido podem ser significativas (DREYER et al., 2010).

A escolha 6xido de grafeno para preparacdo de nanocompositos poliméricos
torna-se mais atrativo e eficiente, pois este possui grupos funcionais oxigenados ao
longo de sua superficie, o que favorece a melhor interagdo com a matriz polimérica.
Quando realizado o processo de polimerizagado por condensag¢ao, em alguns casos,
ocorre a reagao de grupos funcionais como carboxilas e hidroxilas presentes no 6xido
de grafeno, com carboxilas ou hidroxilas presentes no polimero. Exemplo disso sao
polimeros do tipo poliimida, poliuretano, resina epdxi, polianilina e poli (alcool vinilico)
(BAO et al., 2011; WANG et al., 2020).
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3.4. POLIMERIZACAO IN SITU E DISPERSAO POR ULTRASSOM

Atualmente trés métodos de preparacdo se destacam quando o objetivo € a
obtencdo de nanocompositos poliméricos com grafeno ou Oxido de grafeno:
polimerizagao in situ, dispersdo em solucao e disperséo no estado fundido. Fu (2022)
preparou um composito com 6xido de grafeno realizando a sonicagéo do 6xido de
grafeno agua e utilizando a solugéo no balédo de reagéo para conduzir a polimerizagao
in situ, e observou que houve uma excelente dispersao do 6xido de grafeno na matriz
polimérica e uma forte interagcdo de interfaces que aumentou o alongamento na
ruptura em 10% com adi¢ao de 0,2% em peso de GO.

De forma similar Berber, Ucar e Sahinturk (2017) realizaram a sintese de um
nanocompdsito base agua de oxido de grafeno de poucas camadas em poli (acrilato
de n-butila-co-metacrilato de metila) utilizando a pré dispersdo do 6xido de grafeno
em agua e realizando a polimerizagdo em emulsdo in situ apds a sonicagao.
Constatou-se em seus estudos que houve um aumento significativo na temperatura
de transicao vitrea, na estabilidade térmica e no médulo de Young com adi¢do de
1%m de 6xido de grafeno, além de obter um nanocompdésito com disperséo estavel.

Estes trabalhos fornecem uma estratégia eficaz para a preparagao de
nanocompaositos poliméricos com o6xido de grafeno onde o método de preparagao
baseado na polimerizagao in situ, que consiste em sintetizar o polimero na presenca
do oxido de grafeno previamente disperso no monémero, em um pré-polimero ou
ainda em uma solugcdo com solvente apropriado. A polimerizacdo é conduzida em
solucdo com adicdao de um iniciador adequado que através do aquecimento ou
radiacgao ira iniciar a polimerizagcéo. Este método promove uma melhor dispersao das
nanoparticulas na matriz polimérica e consequentemente, uma maior interagao entre
o polimero e a carga que resultara em um material compdsito com melhor interagéo
interfacial. As principais vantagens deste método, quando comparado com os demais
baseia-se principalmente na obtencdo de forte interagcdo entre a interface
polimero/carga, na obtencdo de polimeros de alta massa molecular (AMIRI et al.,
2018) e de compdsitos com alta concentragdo de carga, possibilitando produzir
masterbatches, e a reducéo na quantidade de solvente organico necessaria, tornando-
se um material menos agressivo para o meio ambiente (MAO; WANG, 2020).

O método de polimerizagcao in situ tem sido explorado de duas formas

diferentes, com relagdo a realizacdo ou ndo uma etapa prévia de dispersdo das
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cargas. Alguns trabalhos divulgados tém explorado a adi¢gdo do grafeno ou 6xido de
grafeno diretamente nos monémeros, fazendo com que o mondmero se intercale entre
as camadas do grafeno e através da polimerizagdo favorega a separagdo delas
(POTTS et al., 2011). Estudos demonstram que a fabricagdo de nanocompdsitos
acrilicos com oxido de grafeno via polimerizagao in situ podem conferir melhores
propriedades mecanicas e térmicas com adi¢cao de 0,08%m de éxido de grafeno, onde
foi observado aumento na temperatura de degradagéo, maiores valores de dureza e
resisténcia mecanica (DONG; LIU, 2016).

A dispersao do 6xido de grafeno também é possivel e tem sido muito explorada
através da utilizagcdo de ultrassom. Em fluidos liquidos o fenébmeno de cavitagcéo
acustica baseia-se na formacao e implosao de microbolhas de vapor do proprio fluido
como resultado de sucessivos processos de expansdo (pressao negativa) e
compressao (pressao positiva), isso ocorre quando a amplitude de pressao em
microrregides atinge energia suficiente para ultrapassar a resisténcia a ruptura do
liquido nas regides expansdo (BARROS et al.,, 2019). A Figura 11 exemplifica o
fendmeno de compressao e expansao (rarefacdo) causado pelo ultrassom e o efeito

na formacao de microbolhas até seu colapso.

Figura 11 - Esquema representativo das ondas de ultrassom no processo de
formacéao e colapso de microbolhas
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Fonte: Barros et al. (2019).

A sonicagao tem se mostrado um excelente método para esfoliagdo em fase
liquida do 6xido de grafeno (YI; SHEN, 2015). A escolha dos parametros de sonicagao
(amplitude e frequéncia) deve ser realizada de forma criteriosa e influencia
diretamente na morfologia das folhas de 6xido de grafeno que serdo obtidas. Devido

a alta taxa de cisalhamento, resultante da forte compressao e expansao no meio, as
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nanoparticulas podem sofrer tanto a esfoliagdo como também a fragmentacgao (o que
nao € desejado visto que causa imperfeicdes nas bordas), dependendo da intensidade
da energia aplicada. A Figura 12 apresenta um esquema do modo como as
microbolhas formadas atuam sobre as nanoparticulas de 6xido de grafeno causando
a esfoliagado e/ou fragmentacao (MOURA; VALERA, 2016). A escolha do solvente para
realizacdo da esfoliagdo do grafeno em fase liquida € fundamental para que se
obtenham folhas isoladas, suspensas e que resistam a atragdo e nao voltem a se
aglomerar. Para isso a interagdo solvente-grafeno deve ser no minimo parecida a
existente entre as camadas de grafeno empilhadas. Assim, sdo considerados bons
solventes para essa aplicagdo aqueles que possuem tensdo superficial de
aproximadamente 40 mJ/m? (HERNANDEZ et al., 2008).

Figura 12 - Esquema representativo do mecanismo de esfoliagao
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Fonte: Yi e Shen (2015).

Devido a baixa pressdo entre as camadas de grafite, é dificil manté-las
separadas e estaveis nessas condi¢des, por isso € importante selecionar um solvente
com tensao superficial semelhante a energia das camadas de grafeno empilhadas e,
se necessario, fazer uso de surfactantes para aumentar a estabilidade da espécie em

solugdo. Estudos encontrados na literatura mostram que a obtengao de grafeno livre
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de defeitos por esfoliacédo liquida é possivel utilizando os solventes polares NMP e
DMF (AMIRI et al., 2018).

A microscopia eletrénica de transmissdo (MET) e a microscopia eletrénica de
varredura (MEV) s&o técnicas que auxiliam na caracterizacdo da estrutura de
nanocompositos. Através da avaliagdo de micrografias € possivel avaliar a dispersao
do o6xido de grafeno na matriz polimérica. Kim, Miura e Macosko (2010)
demonstraram, através da analise de MET, a diferenca na estrutura resultante de
diferentes métodos de adigdo do 6xido de grafeno na matriz polimérica. A Figura 13
evidencia a eficiéncia da esfoliacdo na dispersao da carga na matriz polimérica (KIM;
MIURA; MACOSKO, 2010). Em (a) tem-se uma imagem de um aglomerado que
corresponde ao grafite com camadas empilhadas e ndo esfoliadas, em (b) observa-se
o distanciamento entre as folhas de 6xido de grafeno utilizando o método de expanséo
térmica, em (c) observa-se uma melhor esfoliagdo ao combinar a técnica de expanséao
térmica e agitacdo mecanica que diminui consideravelmente as regides de
aglomerados empilhados e em (d) verifica-se que a combinacéo da polimerizagéo in

situ neste estudo otimizou a esfoliagado e separag¢ao das folhas de 6xido de grafeno.

Figura 13 - Micrografias obtidas por MET diferenciando a eficiéncia na disperséo do
oxido de grafeno na matriz de poliuretano

(a) grafite ndo esfoliado empilhado; (b) éxido de grafeno termicamente expandido; (c) compdsito com
oxido de grafeno termicamente expandido obtido por mistura mecanica em solugao; (d) compdésito
com oxido de grafeno termicamente expandido obtido por polimerizagao in situ
Fonte: Kim, Miura e Macosko (2010).
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Dong e Liu (2016) utilizou desta técnica e seu estudo para avaliar a morfologia

e comparar a dispersao de oxido de grafeno (GO) e 6xido de grafeno funcionalizado

(FGO) em resina acrilica. A Figura 14 apresenta a comparagdo da disperséo e
esfoliacdo do GO e FGO.

Figura 14 - Micrografias obtidas por MET diferenciando a eficiéncia na disperséo do

oxido de grafeno em resina acrilica
: = :

Nanocompdsito de resina acrilica com 6xido de grafeno (a) e nanocompésito de resina acrilica com
oxido de grafeno funcionalizado
Fonte: DONG (2016).

Berber, Ucar e Sahinturk (2017) utilizaram a MEV para determinar as mudancgas
na morfologia de nanocompdsitos de 6xido de grafeno de poucas camadas em Poli
(MMA-co-BuA), conforme demonstrado na Figura 15. A andlise foi realizada na secéo
transversal da fratura fragil obtida por congelamento, onde foi possivel avaliar a
dispersédo das nanoparticulas de 6xido de grafeno na matriz polimérica e o efeito do
aumento da concentragédo de 6xido de grafeno na morfologia. Em (a) temos a matriz
polimérica pura sem adigao do 6xido de grafeno, em (b) temos o efeito da adigéo de
0,3%m de oxido de grafeno, em (c) o efeito da adicdo de 0,7%m de 6xido de grafeno
e em (d) 1,0%m de oxido de grafeno. Fica perceptivel que conforme a concentracao
do oxido de grafeno aumenta ha um incremento na quantidade de particulas e

aglomerados na matriz polimérica.
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Figura 15 - Mudangas na morfologia de nanocompadsitos de 6xido de grafeno

Fonte: Berber, Ucar e Sahinturk (2017).

Conforme apresentado na Figura 16 DONG (2016) também caracterizou a
morfologia do nanocompdsito de resina acrilica com 6xido de grafeno e 6xido de
grafeno funcionalizado. Em (a) observa-se a matriz polimérica pura, em (b) e (c) as
alteragdes morfologicas com a inclusdo do éxido de grafeno e do 6xido de grafeno

funcionalizado respectivamente.

Figura 16 - Microscopia eletrénica de varredura de nanocompdsito de resina acrilica

com oOxido de grafeno e 6xido de grafeno funcionalizado

Fonte: Dong e Liu (2016).



41

3.5. RESINAS ACRILICAS: CONSIDERACOES GERAIS E MECANISMOS DE
POLIMERIZACAO

Polimeros acrilicos sdo conhecidos por sua excelente resisténcia e rigidez, sao
facilmente fabricados, possuem elevada compatibilidade com solventes e maior
capacidade de colagem com adesivos. A incorporagao de grafeno ou seus derivados
em polimeros acrilicos pode conferir melhores propriedades mecanicas e térmicas
(TRIVEDI; RACHCHH, 2022).

Historicamente, o termo resina é oriundo e faz alusdo ao estado fisico da resina
natural (breu), podem ser classificadas como polimeros ou oligdbmeros dependendo
da massa molecular e sao utilizadas como ligantes para revestimentos. (FAZENDA,
2009) Dependendo da temperatura podem ser duras, rigidas ou flexiveis. Esta
alteracao de propriedades esta relacionada a capacidade das cadeias poliméricas da
fase amorfa adquirirem mobilidade e por consequéncia, mudarem de conformacgao e
€ definida como temperatura de transicao vitrea (CANEVAROLO JR, 2006). Estes
ligantes sdo as responsaveis pela formagao de flmes em sistemas de revestimentos,
pela umectagdo de pigmentos e pela propriedade de adesdo do revestimento ao
substrato (FAZENDA, 2009).

As resinas acrilicas sdo polimeros derivados de ésteres dos acidos acrilico e
metacrilico. Os monémeros (ésteres) derivados destes acidos séo classificados por
analogia de acrilatos e metacrilatos. A Figura 17 apresenta a férmula estrutural do

acido acrilico e metacrilico (POTH et al., 2011).

Figura 17 - Ester de acido acrilico e acido metacrilico
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Fonte: Poth et al. (2011).

Embora tenham estruturas similares, a presenca do radical metila adjacente a
dupla ligacao confere reatividade e propriedades bastante diferentes aos polimeros.
E muito comum nas formulacdes de resinas acrilicas se utilizar uma mistura de

diferentes ésteres destes acidos, pois a estrutura quimica do radical (estrutura
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representada pela letra R na Figura 17) sera responsavel pela propriedade final que o
polimero ira exibir (POTH et al., 2011).

As resinas acrilicas podem ser classificadas e divididas em dois grupos,
dependendo do tipo de polimero obtido apds a polimerizagcédo. Os poliacrilatos séo
polimeros obtidos através da abertura da ligagao dupla presente nos ésteres acrilicos
ou metacrilicos, que podem ser obtidos de duas maneiras: atraveés de polimerizagao
em solugao ou através de polimerizacao em emulsado. Os ésteres derivados de acido
acrilico ou metacrilico sdo os mondmeros para a obtengédo dos polimeros, enquanto
os demais reagentes, que também podem formar polimeros em conjuntos com os
ésteres de acido acrilico e metacrilico sdo chamados de co-monémeros. O segundo
grupo séo as resinas acrilicas reativas, onde os ésteres sdo incorporados no polimero
através de uma reacgao de adigdo ou condensacgao, resultando em um polimero com
uma dupla ligagao livre para uma posterior reacdo de polimerizagao, iniciadas por
radiacao de alta energia (por exemplo, radiacao UV) (POTH et al., 2011).

O mais comum e importante mecanismo de polimerizacédo usado para sintetizar
resinas acrilicas € o realizado através de radicais livres. Um composto denominado
iniciador € responsavel pela geragao de radicais livres através da decomposi¢cdo com
0 aumento da temperatura. Os radicais livres possuem um elétron livre que ataca os
elétrons da ligacdo 7T presente na dupla ligagdo dos monémeros ou co-monémeros
(ODIAN, 2004).

A reacao de polimerizagao ¢é dividida em trés estagios: iniciagao, propagagéao e
terminacgao. A iniciagao ocorre apds a decomposigao térmica de um iniciador que gera
os radicais livres. Estes radicais atacam a ligacdo 7T do mondémero formando uma
ligacdo simples (sp?) entre o radical e o mondmero, que por sua vez fica com um
elétron livre para atacar outra ligacao 7T. A propagacao € a etapa mais longa e ocorre
repetidamente enquanto houver mondémeros livres disponiveis no meio reacional.
Durante o processo de polimerizagdo, iniciagdo e propagacdo ocorrem
simultaneamente por um determinado periodo. A Figura 18 apresenta os estagios de

iniciagcao e propagacgao da polimerizagao (ODIAN, 2004).
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Figura 18 - Estagios de iniciacdo e propagacéo da polimerizagao da resina acrilica
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Fonte: Odian (2004).
(1) Reacéao de Iniciagdo; (2) Reagéo de Propagagao.

Na etapa de terminagao ocorre o fim da propagacéao, quando dois radicais livres
se encontram e interrompem o processo de polimerizacido. Esta etapa pode ocorrer
de trés formas diferentes, recombinacao, transferéncia de cadeia ou desproporcéo,
como demonstrado na Figura 19 (ODIAN, 2004).

Figura 19 - Estagios de recombinagao, transferéncia de cadeia e desproporg¢ao
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Fonte: Odian (2004).

(1) Reagéao de terminagao por recombinacao; (2) Reagéo de terminacao por transferéncia de cadeia;
(3) Reagao de terminagao por desproporcao.

As resinas acrilicas, como dito anteriormente, s&o muito utilizadas para
fabricacao de revestimentos, tais como, tintas e vernizes. Estes revestimentos buscam
oferecer propriedades protetivas e de estética ao substrato em que é aplicada. A
utilizacao de nanocargas, como o grafeno ou 6xido de grafeno, tem sido explorada na
obtencao de compdsitos onde se utilizam resinas acrilicas como matriz. Desta forma,
conhecer as caracteristicas e propriedades desses materiais € fundamental para que

se consiga melhorar a interagao entre carga e matriz.
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Dong e Liu (2016) prepararam resinas acrilicas combinando a técnica de
ultrassom para dispersao de 6xido de grafeno modificado e polimerizagao in situ.
Neste trabalho verificou que com 0,08%m de oxido de grafeno houve uma forte
interacdo entre a carga e a matriz, com aumento na estabilidade térmica,
hidrofobicidade, propriedades mecéanicas acentuadas, devido a capacidade de
aumento de transferéncia de carga. Observou-se também que para quantidades
acima de 0,08%m observou-se um efeito negativo na adesao da resina no substrato
havendo perda de aderéncia.

Estudos baseados em materiais bidimensionais como grafeno, 6xido de
grafeno e nitreto de boro revelam que ao realizar a esfoliagcdo destes materiais
utilizando ultrassom favorece a obtencdo de melhor desempenho para protecéo
anticorrosiva em revestimentos (ZHANG et al., 2022).

A combinacéao das técnicas de polimerizagao in situ e ultrassom também tem
sido exploradas na sintese de hidrogéis com 6xido de grafeno. A incorporagao do
oxido de grafeno contribuiu para a formagéo de uma estrutura porosa e melhorou a
estabilidade térmica e a capacidade de adsor¢ao dos hidrogéis, tornando este material
possivel candidato para atuadores inteligentes na liberacdo de drogas (DAl et al.,
2019).

Nanocompdésitos de resina acrilica com 6xido de grafeno de poucas camadas
foram sintetizados pelo método de polimerizacdo por emulsao in situ, variando-se a
concentracéo de 6xido de grafeno de 0,3 a 1,5%m. Quando comparado com a matriz
polimérica pura, o moédulo de Young do nanocompdsito com 0,3%m de oxido de
grafeno diminuiu devido baixa interagdo carga/matriz. Apds aumentar a concentragao
para valores acima de 1%m observou-se aumento consideravel no médulo de Young
chegando a atingir 53% de incremento. Observa-se que os resultados podem variar
significativamente de acordo com a concentracdo da carga, como por exemplo, a
temperatura de transigdo vitrea que apresentou incremento com o aumento da
concentracdo. Os nanocompdsitos também apresentaram boa estabilidade mesmo
por longo periodo de tempo o que mostra uma boa interagdo entre nanocargas e
matriz polimérica. A estabilidade coloidal das particulas de polimero aumentou de -44
mV a -85 mV pela incorporagao de 1%m de 6xido de grafeno de poucas camadas
(BERBER; UCAR; SAHINTURK, 2017).
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3.6. EFEITO DE ESTABILIZACAO DA DISPERSAO DE OXIDO DE GRAFENO

Estudos mostram que N-metil-2-pirrolidona (NMP), N-ciclo-2-pirrolidona,
dimetilformamida (DMF) e alcool isopropilico (IPA) sao 6timos solventes para obter
dispersbes estaveis de materiais bidimensionais (como o O6xido de grafeno por
exemplo) (CLAUDIA BACKES). Ajay Chouhan também verificou que dispersar o 6xido
de grafeno nestes solventes oferecia uma dispersabilidade mais duradora devido o
elevado momento de dipolo elétrico, no entanto outros parametros além da polaridade
sao relevantes para obter melhores dispersabilidades, tais como tensio superficial e
parametro de solubilidade de Hansen e Hildebrand. A existéncia de grupos
oxigenados na estrutura do 6xido de grafeno contribui para um aumento significativo
na energia de superficie quando comparado com o 6xido de grafeno reduzido.

Quando avaliada através da molhabilidade e angulo de contato o oxido de
grafeno apresentou tensao superficial na ordem de 62 mN/m enquanto que o 6xido de
grafeno reduzido apresentou 46 mN/m. Desta forma solventes com tensao superficial
proxima de 62 mN/m sao melhores candidatos para obter dispersdes mais estaveis
do oxido de grafeno. Os parametros de solubilidade da Hansen e Hildebrand para o
oxido de grafeno sao respectivamente 6D ~17.1 MPa1/2, 6P ~10 MPa1/2, 6H ~15.7
MPa1/2 e 8T ~25.4 MPa1/2 (Dimitrios Konios).

O quadro 3 apresenta alguns solventes e os valores de momento de dipolo,
tensao superficial, parametro de hildebrand e parametros de Hansen. Observa-se que

a NMP é o solvente que apresenta parametros mais proximos do 6xido de grafeno.

Quadro 3 — Comparativo entre parametros de solubilidade de solventes e do

oxido de grafeno

n.e.*: ndo encontrado

Momento de Tenséo Parametro de Hildebrand Parametro de Hansen (MPa'?)
dipolo superficial (MPa'?) Sp Op On
(mN/m)

Oxido de Grafeno n.e. 62,0 25,4 17,1 10 15,7
Agua Deionizada 1,8 72,8 47,8 12,3 31,3 34,2
Butilglicol 2,1 26,1 19,4 16,0 51 12,3
NMP 41 40,1 23,0 18,0 12,3 7,2
DMF 0 37,1 24,9 17,4 13,7 11,3
Estireno 0 32,3 19,0 18,6 1,0 41
n-Vinil-Pirrolidona n.e.* n.e.* n.e.* 17,9 8,4 6,3

Fonte: Lima (2019)
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. MATERIAIS
4.1.1. Reagentes

Devido sigilo industrial, os fabricantes dos reagentes utilizados na sintese das
resinas nao serao divulgados. A pureza minima de todos os reagentes utilizados foi
de 98,5%. Os mondmeros utilizados foram: estireno, metacrilato de metila, acrilato de
butila, acido acrilico e n-vinil-pirrolidona. O solvente utilizado foi o éter butilico (butil
glicol). O peroxido utilizado foi o di-terc-butil perdxido (DTBP).

A Tabela 1 apresenta as caracteristicas do 6xido de grafeno utilizado neste

trabalho:
Tabela 1 - Caracteristicas do 6xido de grafeno
Caracteristica Especificagao
Numero de folhas (unidades) 10-30
Dimensao lateral (um) <2
Area superficial (m?/g) 270 — 350

Fonte: Fornecedor!

4.1.2. Formulagéao das resinas acrilicas com 6xido de grafeno

As quantidades de cada mondmero utilizado para sintese das resinas acrilicas
nao serao divulgadas devido a sigilo industrial. Para realizagcdo deste trabalho as
concentragcbes de Oxido de grafeno foram expressas em porcentagem em massa
(%m) e definidas em relagao ao total da férmula da resina conforme demonstrado na
Tabela 2.

Tabela 2 - Formulagdes das resinas com diferentes concentracdes de 6xido de

grafeno
Componente Quantidade (%)
Monémeros 55,000 55,000 55,000 55,000 55,000
Iniciador 1,500 1,500 1,500 1,500 1,500
Oxido de Grafeno 0,001 0,005 0,010 0,100 0,300
Eter Butilico 43,499 43,495 43,490 43,400 43,200
Total 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000

Fonte: elaborado pelos autores (2023).

' O éxido de grafeno foi obtido comercialmente e, devido sigilo industrial, o nome do fabricante n&o
sera divulgado
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4.2. METODOS
4.2.1 Planejamento e identificagao das resinas acrilicas

O planejamento deste trabalho previa inicialmente a sintese de 9 resinas
conforme demonstrado na rota 1 do fluxograma 1. Com o avango dos estudos mais
cinco amostras foram incluidas totalizando 14 amostras. Todas as resinas foram
sintetizadas conforme o mecanismos de polimerizagao demonstrados nas Figuras 18
e 19 da reviséo bibliografica. Diferentemente das demais, nestas 5 ultimas resinas a
dispersao do oxido de grafeno foi realizada no monémero N-Vinil-Pirrolidona e para
este grupo de resinas denominou-se uma segunda rota (rota 2 do fluxograma 1). Tal
decisdo deve-se a observagdo da similaridade estrutural do mondmero N-Vinil-
Pirrolidona com a N-Metil-Pirrolidona, solvente este que Paredes et al., (2008) e
Backes et al.,, (2017) destacam, entre outros, como excelente alternativa para
obtencdo de dispersbes estaveis de Oxido de grafeno e outros materiais
bidimensionais por um longo periodo.

A Figura 21 apresenta a codificacdo adotada para identificar as resinas em
cada rota onde a principal diferenca se deu pelo meio em que o 6xido de grafeno foi
disperso.

Figura 21 - Gabarito para identificagdo das amostras darota 1 e 2

e ROTA 2
ROTA1 :
RAC/OG_X-Y O RAC/OGVP_X-Y
u RAC: RESINA ACRILICA
i
| X: REFERENCIA A CONCENTRAGAO DE OXIDO DE GRAFENO EM % u
(SOMENTE AS CASAS DECIMAIS) " {VP: VINILPIRROLIDONA l
¥: TEMPO DE SONICACAD EM MINUTOS EE | X: CONCENTRAGAO DE OXIDO DE GRAFENO EM %
H (SOMENTE AS CASAS DECIMAIS)

X :: ¥: TEMPO DE SONICAGAO EM MINUTOS /

Fonte: elaborado pelos autores (2023).
Na rota 1, através da combinacgao da polimerizacao in situ com a dispersao por

ultrassom buscou-se definir os melhores parametros de tempo de sonicacédo e a
melhor concentragdo para se obter uma dispersdo estavel do éxido de grafeno na
resina acrilica.

Na rota 2, com os parametros de tempo e concentracao definidos, buscou-se
avaliar uma nova composicao de monémeros e mudar o meio de dispersao do 6xido
de grafeno. Visando reduzir o numero de amostras, adotou-se somente o tempo de

60 minutos de sonicacao e a disperséo de 6xido de grafeno por ultrassom foi realizada
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no mondmero N-Vinil-Pirrolidona. O Fluxograma 1 tem por objetivo resumir e explicar

as etapas que foram seguidas para obtencédo das resinas acrilicas com o6xido de

grafeno.

Fluxograma 1 - Etapas para obtencao das resinas acrilicas com 6xido de grafeno

MEIO DE DISPERSAQ
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(%6m)
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IDENTIFICA(;AO DA RESINA

/
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J /
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N
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0,005
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0,01
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01

(13) RAC/OGVP_1-60 I
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(14) RAC/OGVP_3-60 I

Fonte: elaborado pelos autores (2023).

A escolha das concentragdes de oxido de grafeno utilizadas neste trabalho,

foram realizadas com base no elevado custo do 6xido de grafeno e com intensao de

otimizar a relacdo concentragao x ganho de propriedades. Além das resinas descritas,

também foram sintetizadas as resinas puras (sem adi¢cdo de éxido de grafeno) nas

mesmas condicdes de polimerizacdo para ter como referéncia nos ensaios de

caracterizagao.
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4.2.2. Rota 1 - Dispersdo do Oxido de Grafeno com Ultrassom de ponteira em
Eter Butilico

Para as resinas de 1 a 3 nao foi utilizado sonicag¢do, sendo que o oxido de
grafeno foi adicionado diretamente a carga de solvente inicial (éter butilico) do baldo
de reagdo. Nestas resinas foi avaliado o efeito isolado da polimerizagao in situ na
disperséao e estabilidade do 6xido de grafeno.

Para as resinas de 4 a 9, a primeira etapa antes da polimerizagao in situ
consistiu na sonicagado do 6xido de grafeno no solvente éter butilico visando a sua
dispersao e esfoliagdo. Para isso foi utilizado um ultrassom de ponteira da marca
Hielscher modelo UP400St em condi¢gdes de frequéncia e amplitude previamente
selecionada. Dados especificos da sonicagdo nao serao divulgados por se tratar de
sigilo industrial.

Conforme demonstrado na Figura 22, adicionou-se o 6xido de grafeno em um
béquer de vidro com o éter butilico e apds inserir a ponteira do ultrassom realizou-se

a dispersao conforme o tempo pré-definido para cada resina.

Figura 22 — Dispersao do 6xido de grafeno em éter butilico com ultrassom

Fonte: elaborado pelos autores (2023).

Apds a dispersao esta solugao foi adicionada ao restante do solvente da

férmula no baldo de reagdo e seguimos para etapa da polimerizagao in situ.
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4.2.3. Rota 1 - Polimerizagao in situ da resina acrilica na presenc¢a de 6xido de
grafeno

Para a sintese das resinas acrilicas da rota 1 foi utilizado um baldo de vidro
com fundo redondo com capacidade de 3 litros com 4 bocas verticais paralelas (1 boca
para conexao de condensador de bolas para refluxo, um boca para inser¢géo de sensor
de temperatura da massa - tipo PT100, uma boca para alimentagcdo da solugcéo de
mondmeros e iniciador, uma boca para injecdo de nitrogénio para inertizagdo do
sistema), um motor elétrico com mandril, uma hélice de agitagdo, manta aquecedora,
garras para sustentacado e fixacdo do sistema e plataforma elevatéria. Conforme
demonstrado na Figura 23, a dispersao de 6xido de grafeno em éter butilico foi
adicionada dentro do baldo de reacdo e a polimerizacédo foi conduzida através da
adicdo simultanea e controlada da solugdo de monémeros e do iniciador em funis
individuais.

Figura 23 - Aparato utiIi;.’:ldo pa!r‘a\poliql?rizagéo in situ na Rota 1

Fonte: elaborado pelos autores (2023).

A polimerizagao foi realizada sob agitacdo e temperatura constante. A adicao
da solucdo de mondmeros e iniciador foi feita em um intervalo de tempo pré-definido,
e ambas de forma simultédnea e continua. Por motivo de sigilo industrial, ndo serao

divulgados detalhes como temperatura de processo e tempo de adicdo dos reagentes.
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4.2.4. Avaliacdo da estabilidade da dispersio do Oxido de Grafeno apés a
sintese das resinas da Rota 1

Para avaliar a estabilidade das resinas adicionou-se 13 gramas de cada resina
em tubos Falcon que permaneceram na posicao vertical por 60 dias a temperatura
ambiente (25 °C).

4.2.5. Avaliacdao da eficiéncia da dispersdao do Oxido de Grafeno na matriz
polimérica com relagdao ao tempo de sonicagao através de microscopia
eletrénica de transmissao

A analise de Microscopia Eletronica de Transmissao sera realizada para avaliar
a dispersdo e homogeneidade das nanoparticulas na matriz polimérica. O
equipamento para analise que foi utilizado encontra-se no laboratério do Senai Mario
Amato de Sao Bernardo do Campo - SP.

Para realizagdo desta analise primeiramente realizou-se a diluicdo da resina
em alcool isopropilico na proporgéo 1:1 em peso. A resina diluida foi aplicada sobre
um grid de cobre com membrana de carbono e aguardou-se 24 horas para evaporagao
total do solvente.

Tendo em vista as baixas concentragdes avaliadas (0,001 e 0,005%m) e o
grande numero de amostras da rota 1, foi decidido realizar esta avaliagdo somente
nas amostras com concentragcdo de 0,01%m (RAC/OG_01-00, RAC/OG_01-30 e
RAC/OG_01-60) e assim avaliar o efeito do tempo de sonicagéo na dispersao do éxido
de grafeno em uma mesma concentragao.

Através desta avaliacao foi possivel determinar o melhor tempo de sonicagao

para entdo seguir para a execugao da rota 2.

4.2.6. Avaliacdo da estabilidade da dispersdo do Oxido de Grafeno na solucio

de mondémeros para sintese das resinas da rota 2

Os solventes descritos como 6timos meios de dispersdo do 6xido de grafeno
(N-metil-2-pirrolidona (NMP), N-ciclo-2-pirrolidona, dimetilformamida (DMF) e alcool
isopropilico (IPA)) possuem ponto de ebuligdo que ndo sao adequados para a sintese
e/ou aplicacdo final das resinas acrilicas preparadas neste trabalho. Devido a

similaridade estrutural despertou-se o interesse em avaliar a utilizagdo do monémero
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n-vinil-pirrolidona como meio liquido para dispersao e esfoliagdo do 6xido de grafeno
através da sonicagao e posteriormente, utilizar este monémero com o 6xido de grafeno
para sintetizar a resina acrilica.

Antes de sintetizar as resinas da rota 2, avaliou-se trés composicoes de
mondmeros para verificar qual apresenta melhor estabilidade da suspenséo do 6xido
de grafeno antes da sintese das resinas. Trés composi¢cdes foram avaliadas:
experimento A — dispersando o oxido de grafeno na solugdo de mondmeros original
usada na rota 1, experimento B substituindo o estireno por n-vinil-pirrolidona e
experimento C substituindo o estireno e o acido acrilico por n-vinil-pirrolidona.

No experimento A o 6xido de grafeno foi disperso no monémero de estireno e
posteriormente misturado aos demais monémeros, no experimento B e C o éxido de
grafeno foi disperso no mondémero n-vinil-pirrolidona e posteriormente misturado aos
demais monémeros. A Quadro 4 apresenta a composigao da solugdo de monémeros
utilizada em cada experimento. Nos trés experimentos o 6xido de grafeno foi disperso
com ultrassom de ponteira por 60 minutos e escolheu-se a concentragdo de 0,01%

em massa para realizar esta avaliacao.

Quadro 4 - Experimentos para avaliar a melhor composi¢cao de monémeros para

sintetizar as resinas da rota 2.

Composicao da Experimento | Experimento | Experimento
Solugao de Monémeros A B C
Estireno
N-Vinilpirrolidona

Metacrilato de Metila

Acrilato de Butila

Acido Acrilico

Fonte: elaborado pelos autores (2023).

Uma aliquota de 10 gramas de cada solugao (experimento A, B e C) foi
colocada em um tubo falcon e mantido na posicao vertical por 24 horas. Como a
solucdo de monémeros é sempre preparada somente no dia em que é produzida a
resina acrilica, avaliou-se a estabilidade da suspensdo somente por 24 horas para
verificar o efeito da composicédo na estabilidade da suspensao das nanoparticulas.
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Apo6s definir a melhor composicédo da solugao de monémeros partiu-se para a

sintese das resinas da rota 2.

4.2.7. Rota 2 - Dispersdo do Oxido de Grafeno com ultrassom de ponteira no

mondmero N-Vinil-Pirrolidona

Ap06s definir o melhor tempo de sonicagao e a melhor composicédo da solugao
de mondmeros realizou-se a dispersdo do oxido de grafeno no monémero n-vinil-
pirrolidona nas mesmas concentragdes da rota 1, para ent&o sintetizar as resinas da
rota 2. Para isso foi utilizado o mesmo ultrassom de ponteira da rota 1 com as mesmas
condicbes de frequéncia e amplitude previamente selecionada. O aparato para
dispersédo foi o0 mesmo demonstrado na Figura 22 e apos realizar a sonicagéo a
dispersao preparada foi adicionada ao restante dos mondémeros para poder conduzir

a sintese da resina.

4.2.8. Rota 2 - Polimerizacao in situ da resina acrilica na presenca de Oxido de
Grafeno

Para a sintese das resinas acrilicas da rota 2 foi utilizado o mesmo aparato
detalhado na rota 1. Conforme demonstrado na Figura 24, diferentemente da rota 1,
a dispersédo de oxido de grafeno no monémero n-vinil-pirrolidona foi misturada os

demais monémeros e adicionada através do funil de adicao.
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Figura 24 - Aparato utilizado para polimerizagao in situ na Rota 2

2

Oxido de grafeno

o /Jga L i

Fonte: elaborado pelos autores (2023).

Assim como na rota 1, a adicdo da solugcdo de mondmeros e iniciador foi feita
no mesmo intervalo de tempo e ambas de forma simultinea e continua sob
temperatura e agitagao constante. Por motivo de sigilo industrial, ndo serao divulgados
detalhes como temperatura de processo e tempo de adi¢cdo dos reagentes.

4.2.9. Avaliagdo da estabilidade da dispersido do Oxido de Grafeno apés a
sintese das resinas da Rota 2

Para avaliar a estabilidade das resinas adicionou-se 13 gramas de cada resina
em tubos Falcon que permaneceram na posicao vertical por 60 dias a temperatura
ambiente (25 °C).

4.2.10. Obtengao dos corpos de prova do Nanocompésito Polimérico

Para realizagao das analises de caracterizacdo foram preparados corpos de
prova do nanocompdésito através da evaporagao do solvente em estufa. Trés gramas
da resina acrilica/oxido de grafeno foram pesados em um molde de silicone e
colocadas por 3 horas em uma estufa com circulagao de ar a 120 °C para evaporacgao
lenta do solvente (a fim de evitar a formagao de bolhas). Apds evaporar totalmente o

solvente o filme foi removido do molde e encaminhados para as respectivas analises.



55

Fluxograma 2 - Etapas de preparacao dos corpos de prova

-\

LO®
L L

by Desmoldagem

N

Fonte: elaborado pelos autores (2023).

4.2.11. AVALIAGAO DA MORFOLOGIA E DISPERSAO DO OXIDO DE GRAFENO
NA MATRIZ POLIMERICA ATRAVES DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE
VARREDURA

Para avaliar a morfologia dos nanocompdsitos, foi utilizado o microscopio
eletrénico de varredura da marca Tescan, modelo Vega 4, equipado com canhao de
elétrons por emissdo de campo e software Tescan Essence do Laboratério de
pesquisa e inovagao tecnoldgica da WEG. Os corpos de prova foram imersos em
nitrogénio liquido para realizacado da fratura fragil e analise da morfologia da segao
transversal. As amostras fraturadas foram coladas nos suportes com auxilio de uma
fita dupla face com a secéao transversal voltada para cima e recobertas com ouro. A
obtencédo das imagens foi realizada a 20 °C. A Figura 25 apresenta as amostras
prontas para a realizagao da analise.
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Figura 25 — Amostras preparadas para realizagao da analise de MEV

Fonte: elaborado pelos autores (2023).

Tendo em vista o grande numero de amostras, foi decidido realizar a
caracterizagao somente das amostras com maior concentragdo RAC/OGVP_1-60 e
RAC/OGVP_3-60.

4.3. TECNICAS DE CARACTERIZACAO
4.3.1. Calorimetria Exploratéria Diferencial - DSC
As analises de DSC foram realizadas no Laboratério de Pesquisa e Inovacgao
Tecnoldgica da Weg Tintas, utilizando-se um equipamento da marca PerkinElmer,
modelo 6000, com temperatura de alcance de -180 °C a 450 °C e atmosfera de
nitrogénio. Foram utilizadas cerca de 10 mg das amostras na forma de filme,
ensaiadas sob ciclos de aquecimento/resfriamento, de acordo com as seguintes
condicoes:
e |[soterma de 1 min a -30 °C;
¢ Aquecimento de -30 °C até 150 °C por 10 °C/min;
e |soterma de 5 min a 220 °C;
¢ Resfriamento de 220 °C até -30 °C por 10 °C/min;
¢ |soterma de 3 min a -30 °C;
¢ Aquecimento de -30 °C até 150 °C por 10 °C/min;
¢ Injegdo de gas Nitrogénio a 20ml/min nas duas curvas de aquecimento.
Para comparacao do efeito do aumento da concentracao de 6xido de grafeno
na resina acrilica na temperatura de transicao vitrea, foi decidido realizar a

caracterizacao para todas as resinas da rota 2.
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4.3.2. Andlise Termogravimétrica - TG
A anadlise de TG foi realizada no Laboratério de Pesquisa e Inovagao
Tecnologica da Weg Tintas, utilizando-se um equipamento da marca PerkinElmer,
modelo 4000, com temperatura de 23 °C a 1000 °C em atmosfera de nitrogénio. Foram
utilizadas aproximadamente 10 mg das amostras secas em estufa a 120 °C.
A metodologia de analise seguiu as seguintes condigdes:
¢ Injecao de gas Nitrogénio a 20ml/min em toda a corrida até 500 °C;
e |soterma de 1min a 30 °C;
e Aquecimento de 30 °C até 500 °C a 10 °C/min;

Para comparacao do efeito do aumento da concentragao de 6xido de grafeno
na resina acrilica com relacdo a estabilidade térmica, foi decidido realizar a

caracterizagao para todas as resinas da rota 2.

4.3.3. Andlise Dinamicomecanica - DMA

A andlise de DMA foi realizada no Laboratério de Pesquisa e Inovacgao
Tecnologica da Weg Tintas, utilizando-se um equipamento da marca NETZSCH,
modelo Artemis 242E, utilizando os seguintes parametros de analise:

o Temperatura ambiente e umidade relativa: 19,2 °C e 50,6%;
o Temperatura de experimento (°C): 25 a 145 °C;

o Taxa de aquecimento: 2,5 °C/ min;

e Metodologia: Dinédmica 25 — 145 °C;

o Geometria de experimento: Dual Cantilever Bending;

o Parametro de forga: 12 £ 12 N;

e Forcga aplicada na amostra: 0,5 N;

o Frequéncias utilizadas: 1,000/ 5,000/ 10,000/ 20,000 Hz;

e Amplitude programada: 25 pm;

Para esta analise foi utilizado um substrato de impregnagédo onde a resina
liquida foi depositada e colocada em estufa a 120 °C para evaporagao do solvente. A
influéncia do substrato nos resultados foi subtraida através da realizagcao da analise
utilizando o substrato puro sem resina. Através desta analise foi possivel determinar
0os moédulos de perda e de armazenamento e a tangente delta. Tendo em vista o

grande numero de amostras, foi decidido realizar a caracterizacdo somente das
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amostras com maior concentragdo RAC/OGVP_1-60 e RAC/OGVP_3-60 e

comparado com a resina sem 6xido de grafeno RAC/OGVP_000-0.

4.3.4. Espectroscopia de Infravermelho por transformada de Fourier - FTIR

As medidas de FTIR foram realizadas no Laboratério de Pesquisa e Inovagéo
Tecnoldgica da Weg Tintas, em um espectrofotdbmetro da marca Shimatzu modelo
IRTracer-100, na faixa de observagdo de 4000 cm™ a 400 cm’, utilizando a técnica
de refletancia total atenuada (ATR). Esta caracterizagao foi realizada somente nas
amostras com maior concentracdo (RAC/OGVP_1-60 e RAC/OGVP_3-60) e com a
resina referéncia sem oOxido de grafeno RAC/OGVP_000-0 para avaliagao

comparativa.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. AVALIACAO DA ESTABILIDADE DA DISPERSAO DO OXIDO DE GRAFENO
APOS A SINTESE DAS RESINAS DA ROTA 1

A Figura 26 apresenta as fotografias das dispersdes do 6xido de grafeno na
resina acrilica. Foi realizado o acompanhamento da estabilidade da suspensdo com
diferentes fracbes de oOxido de grafeno e diferentes tempos de sonicagédo, apds
sintetizar as resinas acrilicas da rota 1, onde a dispersado do éxido de grafeno foi
realizada no solvente éter butilico. Através da avaliagdo da quantidade de precipitado
no fundo dos tubos, observa-se uma diferencga significativa entre a amostra onde o
oxido de grafeno néo foi submetido a dispersao por ultrassom e as amostras onde foi
utilizada a sonicacéao por 30 e 60 minutos. Verificou-se que o tempo de 60 minutos de
sonicacao conferiu melhor estabilidade da suspensao das particulas de 6xido de
grafeno. Este aumento na estabilidade da suspensao do 6xido de grafeno é mais
facilmente observado nos tubos da resina com concentragéo 0,01 %m. O ganho na
estabilidade esta associado ao favorecimento da interagdo da matriz polimérica com
a nanoparticula devido a maior area de superficie do 6xido de grafeno apds a
dispersdo. Em relagdo ao aumento da quantidade de 6xido de grafeno, observa-se
um comportamento semelhante para as trés concentragdes avaliadas e observa-se
que o aumento da quantidade de 6xido de grafeno n&o implicou significativamente em
uma quantidade muito maior de material precipitado. Esta avaliagdo demonstra uma

boa interagdo do 6xido de grafeno com a matriz polimérica.
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Figura 26 — Avaliacao visual da estabilidade do 6xido de grafeno na resina acrilica

ARG GW T,
Concentragao de 0,001%m (a1 — c1), 0,005%m (az — cz2) e 0,01%m (as — cs)
(a) inicio (b) apés 30 dias e (c) apds 60 dias

Através da técnica de microscopia eletrénica de transmissao foi possivel avaliar
a dispersao do 6xido de grafeno na resina acrilica, de acordo com as micrografias
apresentadas na Figura 27, para as amostras RAC/OG com 0,01 %m de éxido de
grafeno, submetidas a diferentes tempos de sonicagao. Ao avaliar o efeito do tempo
de sonicagao na dispersao do 6xido de grafeno na resina acrilica, observa-se na
imagem (a) onde avaliou-se somente a polimerizagao in situ sem a prévia utilizagao

do ultrassom, que ainda ha a presenca de aglomerados com a evidéncia de regides
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escuras e semelhante a aglomerados. Na imagem (b) onde utilizou-se a sonicagao
por 30 minutos combinada com a polimerizagao in situ, ainda se observa a presenca
de aglomerados escuros, porém em menor quantidade e tamanho o que remete a uma
melhor dispersao da carga na matriz polimérica. Na imagem (c) onde utilizou-se 60
minutos de sonicacdo combinada com a polimerizagao in situ verifica-se a melhor
eficiéncia na dispersédo evidenciada pela diminuicdo do tamanho das particulas e

menor quantidade de aglomerados escuros.

Figura 27 - Micrografias eletronicas de transmissdo comparando o efeito da
combinagao da sonicagao por ultrassom e polimerizagao in situ para a amostra
RAC/OG 01-00 (a), RAC/OG 01-30, RAC/OG 01-60.

Através destas imagens verificou-se que a combinagdo da técnica de
polimerizagao in situ combinada com a prévia sonicagao do 6xido de grafeno por 60
minutos melhora a dispersdo da carga na matriz polimérica. As micrografias
apresentadas corroboram com resultados apresentados na literatura, Paredes et al.
(2008) destaca que ha uma tendéncia de diminuir a quantidade de precipitados
quando se utiliza maiores tempos de sonicagao, por isso, na proxima etapa optou-se

por utilizar esse tempo de sonicagao na sintese das resinas da rota 2.

5.2. AVALIACAO DA ESTABILIDADE DA DISPERSAO DO OXIDO DE GRAFENO NA
SOLUCAO DE MONOMEROS PARA SINTESE DAS RESINAS DA ROTA 2

A Figura 28 apresenta a evolugédo da sedimentagao do 6xido de grafeno em
cada solugao de mondémeros (Experimento A, Experimento B e Experimento C — todos
com 0,01 %m de 6xido de grafeno) no periodo de 24 horas. Observa-se que houve

uma diferenga significativa na estabilidade da suspensédo do éxido de grafeno no
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experimento C, onde mesmo apds 24 horas de repouso, ainda apresentou uma
quantidade significativa de o6xido de grafeno em suspensdo, enquanto nos
experimentos A e B apds 24 horas de repouso todo oxido de grafeno ja estava

sedimentado no fundo do tubo falcon.

Figura 28 - Estabilidade da suspenséo do 6xido de grafeno (0,01%m) em diferentes

solugdes de monémeros

EXPERIMENTO A

t=0 min. t=15 min. =30 min. t= 60 min. t= 90 min.

EXPERIMENTO B

t=0 min. t=15 min. =30 min. t= 60 min. t= 90 min. t=24 h.

EXPERIMENTO C

t=0min. t=15 min. =30 min. t= 60 min. t= 90 min. t=24 h.

No experimento A observa-se que a composi¢gao monomeérica ndo tem uma boa
interacdo com o 6xido de grafeno, visto que apds 24 horas praticamente toda a carga
sedimentou. Observa-se no experimento B, que a substituicho do mondébmero de
estireno pelo mondémero n-vinil-pirrolidona ainda ndo causa um efeito positivo na
melhoria da estabilidade da suspenséo do éxido de grafeno. Isso deve-se a presenga
do acido acrilico que devido a acidificagcdo do meio, causa uma alteragcédo na estrutura
da n-vinil-pirrolidona ao protonar o oxigénio da carbonila inativando os grupos

funcionais conforme demonstrado no esquema a seguir (Figura 29).

Figura 29 - Esquema com os efeitos de ressonancia para o mondémero n-vinil-

pirrolidona em meio acido

( /

Fonte: elaborado pelos autores (2023).
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A melhor estabilidade observada no experimento C esta relacionada a
interagdo que os dois grupos funcionais presentes na estrutura do monémero n-vinil-
pirrolidona podem promover na estrutura do 6xido de grafeno como fortes ligagcdes de
hidrogénio, por exemplo. A presenga de um grupamento aminico, no qual um atomo
de nitrogénio ligado a trés atomos de carbonos com um par de elétrons livre é
fortemente estabilizado pelo efeito de inducdo que os atomos de carbono vizinhos
proporcionam. Além disso, a presenga da carbonila também favorece as liga¢des de
hidrogénio entre 0 mondémero e o 6xido de grafeno.

Desta forma a composi¢cao de monémeros do experimento C foi definida como
a melhor composi¢ao para sintetizar as resinas da rota 2 e poder avaliar o efeito da
presenca deste mondmero na cadeia polimérica para melhorar a estabilidade da

suspensao do 6xido de grafeno apds a sintese.

5.3. AVALIACAO DA ESTABILIDADE DA DISPERSAO DO OXIDO DE GRAFENO
APOS A SINTESE DAS RESINAS DA ROTA 2

A Figura 30 apresenta a evolugao da sedimentagdo do 6xido de grafeno
durante o periodo de 60 dias para as resinas da rota 2 (experimento C) com
concentragéo 0,001, 0,005 e 0,01 %m. Observa-se que ha um ganho significativo na
estabilidade da suspenséo do 6xido de grafeno tendo em vista que uma quantidade
minima do material sedimentou apés 60 dias de repouso. Observa-se que mesmo
com o aumento da concentracdo ha uma excelente estabilidade que mantém a
suspensao do 6xido de grafeno com uma quantidade praticamente insignificante de

precipitado.

Figura 30 - Avaliacado da estabilidade da suspensao do 6xido de grafeno nas resinas

RAC/OGVP_001-60, RAC/OGVP_005-60 E RAC/OGVP_01-60
i i =

|

ke O
09 /di. A0 AR

(a) inicio, (b) apos 30 dias, (c) apos 60 dias.
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A Figura 31 apresenta a comparagdo com as amostras equivalentes
preparadas na rota 1 realizando a sonicagao do éxido de grafeno em éter butilico apos
60 dias. Verifica-se que ha um ganho consideravel em relagdo a estabilidade da
suspensao do 6xido de grafeno para as resinas preparadas com o mondmero n-vinil-

pirrolidona.

Figura 31 - Comparagao entre as resinas preparadas com dispersdo do 6xido de

grafeno em éter butilico e n-vinil-pirrolidona apds 60 dias de repouso.

Para as amostras com concentragéo 0,1 e 0,3 %m de éxido de grafeno, a cor
preta da resina impediu 0 acompanhamento da sedimentacao das particulas ao longo
do tempo. Apés 60 dias de repouso foi necessario virar os tubos para avaliar a
sedimentacdo e conforme demonstrado na Figura 32, observa-se que houve uma
melhora na estabilidade da suspensdo do Oxido de grafeno na resina com
concentracao de 0,1% em massa, pois pouco material ficou retido na ponta do tubo.
Além disso, n&o se observou a presenca de aglomerados como no tubo contendo a

resina com 0,3% em massa.
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Figura 32 — Avaliagao da estabilidade da suspensao de 6xido de grafeno nas
amostras RAC/OGVP_1-60 e RAC/OGVP_3-60

A presenga do monémero n-vinil-pirrolidona na cadeia polimérica confere uma
maior polaridade a estrutura polimérica, uma vez que o grupo lactama altamente polar
ird interagir com estruturas polares do 6xido de grafeno por ligagées de hidrogénio
enquanto a cadeia hidrocarbénica interage com superficies apolares por forgas de Van
der Waals (ABREU, 2017).

Além das interagdes por ligagao de hidrogénio e interacbes de Van der Waals
que ocorrem entre o oxido de grafeno e a estrutura polimérica, na literatura (Jayan et
al., 2021), também é reportado a possibilidade de ocorrer uma reagao de graftizagao
ou enxerto onde o mondmero n-vinil-pirrolidona pode reagir covalentemente com
carboxilas da estrutura do oOxido de grafeno e que contribui para uma maior
estabilidade da suspenséo, pois o polimero fica ligado covalentemente ao 6xido de
grafeno. A Figura 33 apresenta a reagdo de graftizagdo da polivinilpirrolidona na

estrutura do 6xido de grafeno.
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Figura 33 — Esquema de reacao de enxerto / graftizacao da polivinilpirrolidona (PVP)

na estrutura do 6xido de grafeno

Fonte: Jayan et al. (2021)

Diante dos resultados observados e apos constatar que a substituicdo do
mondémero de estireno e acido acrilico pelo monédmero n-vinil-pirrolidona apresentou
ganho significativo na estabilidade da suspens&do das nanoparticulas de 6xido de
grafeno, decidiu-se continuar focando o estudo com esta composicdo monomérica e

aumentar a concentragao de 6xido de grafeno para 0,1 € 0,3%m.
5.4. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA - MEV
A analise de microscopia eletrbnica de varredura foi realizada para verificar a

as mudancgas morfolégicas causadas pela incorporacao de diferentes fragdes de 6xido

de grafeno na matriz polimérica. Esta analise foi realizada somente nas amostras
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RAC/OGVP_1-60 e RAC/OGVP_3-60 por possuirem maior concentracdo (0,1 e
0,3%m) e tornar mais facil a visualizagdo. Observa-se na Figura 34 que a inclusédo do
oxido de grafeno na matriz polimérica afeta significativamente sua morfologia com a
diminuigdo da rugosidade (caracteristica da deformagéo plastica) e presenga de
estrias que caracterizam a fratura fragil. Além disso, € possivel identificar que as
particulas estdo dispersas de forma homogénea por toda a matriz, porém néo foi
possivel observar a interagdo do oxido de grafeno com a matriz polimérica, devido

perda de resolu¢do em maiores ampliagdes.

Figura 34 - Micrografia eletronicas de varredura da amostra RAC/OGVP_1-60 e
RAC/OGVP_3-60

N T
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Observa-se na Figura 34 que o aumento da concentragcao do 6xido de grafeno
na matriz polimérica (RAC/OGVP_3-60) resulta em aglomerados maiores e uma
superficie com maiores irregularidades e rugosidades quando comparado com a
RAC/OGVP 1-60. Esta diferenga pode ser resultado da maior aglomeragcdo das
particulas causado pela maior proximidade com o aumento da concentragado e que

pode ter resultado em uma interagao mais fraca com a matriz polimérica.

5.5. CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL - DSC

O efeito da adicdo do 6xido de grafeno na temperatura de transigao vitrea (Tg)
das resinas foi avaliado através da técnica de calorimetria diferencial exploratoria
(DSC). A Figura 35 apresenta o grafico da sobreposigao das curvas de DSC para as
amostras da rota 2 e Quadro 5 apresenta os resultados de Tg para cada composicao.
As curvas individuais com os valores de temperatura onset, endset e variagao de calor
(delta cp) estdo no Apéndice A. Para determinacdo da Tg foi utilizado o ponto de

inflexao

Figura 35 — Sobreposi¢céo das curvas de DSC para as resinas da rota 2

-0,1464
00 { __RAC/OGVP_000-0
__RAC/OGVP_001-60

__RAC/IOGVP_1-60
__RAC/OGVP_3-60

333333




69

Quadro 5 - Resultados de temperatura de transi¢ao vitrea obtidos por DSC.

RAC/OGVP | Tg (°C)
000-00 46,8
001-60 52,7
005-60 59,7
01-60 60,5

1-60 64,3
3-60 67,1

Através dos resultados obtidos é possivel observar que ha um incremento
significativo na temperatura de transicao vitrea conforme aumenta-se a concentragao
do 6xido de grafeno. Nota-se que uma adigdo pequena de 0,001 %m do éxido de
grafeno, aumenta a Tg da matriz polimérica em quase 6 °C, enquanto que um aumento
de aproximadamente 20 °C é observado quando se aumenta a concentragao para 0,3
%m. Ao estudar a adicao de 6xido de grafeno de poucas camadas (FLGO) em uma
matriz de copolimero de metacrilato de metila-co-acrilato de butila (MMA-co-BA)
Berber (2017) verificou que a adigédo de 1,5%m de FLGO na matriz polimérica resultou
em um incremento na Tg de 8,3°C e a variagado no incremento de Tg ocorria conforme
aumentava a quantidade de FLGO no nanocompdsito. A literatura tem reportado que
quando ha forte interagbes entre a matriz polimérica e as nanocargas a base de
carbono ha uma maior resisténcia a mobilidade das cadeias poliméricas e
consequentemente, um incremento na Tg. Esta interac&o entre as cadeias poliméricas
e as nanoparticulas de 6xido de grafeno ocorrem devido a boa dispersao do éxido de

grafeno com a combinagao da sonicagao e da polimerizagao in situ.

5.6. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA - TG

A variagao na estabilidade térmica do nanocompdésito em estudo foi avaliada
através da analise termogravimétrica (TG). Foram avaliadas as temperaturas onde
ocorreu perda de massa de 5% (Tds%), 10% (Td10%), 50% (Tds0%), a temperatura inicial

de degradacgao (Tonset) € a temperatura de maxima degradacao (Td pico), através da
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primeira derivada. As curvas individuais de TG e DTG encontram-se no Apéndice B.
A Figura 36 apresenta a sobreposi¢ao das curvas de TG e a primeira derivada (DTG).

Figura 36 - Sobreposicao das curvas de TG e DTG para as resinas da rota 2

RAC OGVP 0-00.1ad TGA
RAC-OGVP D0N-60tad TGA
P — RAC-OGVP 005-60tad TGA

RAC-OGVP 01-60.tad TGA
RAC_OGWP 1-80 (2).tad TGA
RAC_OGWP 3-60 (2).tad TGA frreae

P

RAC OGVP 0-00.tad DrTGA
RAC-OGVP 0D01-601ad DiTGA
RAC-OGVP 005-60.tad DrTGA
RAC-OGVP 01-80.tad  DrTGA
RAC_OGVP 1-60 (21tad DiTGA
RAC_OGVP 3-60 (2)tad DrTGA 425.02C

Conforme demonstrado nas curvas de TG e no Quadro 6, o aumento na

quantidade de oxido de grafeno até 0,01 %m resulta no aumento do valor da



71

temperatura inicial e final de degradacgéo, assim como, foi observado nos trabalhos de
Huang et al. (2014).

Observa-se que para as curvas com quantidade de 0,1 e 0,3 %m o
nanocompdsito apresenta uma reducéo na estabilidade térmica. Este comportamento
pode estar relacionado com a elevada concentragdo, que pode prejudicar a
polimerizagao, resultando na predominancia de oligdmeros. Deste modo verifica-se
gque a concentragdo 6tima para maior estabilidade térmica € atingida com a quantidade

de 0,01 %m de oxido de grafeno.

Quadro 6 - Variagdo de massa obtida nas analises de TG

/d: ;fa?;::" T Onset (°C) | (Tdsw%) (°C) | (Td10%) (°C) | (Tdso%) (°C) | (Td pico) (°C)
0,000 392,2 304,2 355,8 419,5 427.,6
0,001 415,3 324.8 365,4 420,6 433,3
0,005 397,6 333,4 368,6 420,7 428,9
0,01 392,6 344.3 367,7 421,0 430,7
0,1 401,5 224.8 337,9 4249 432,5
0,3 404,0 205,6 2829 420,5 425,2

Os ganhos observados em termos de melhor estabilidade térmica do polimero
sdo devido a excelente caracteristica do 6xido de grafeno em transferir e dissipar o
calor que a matriz esta sendo submetida. Além disso, como o 6xido de grafeno possui
uma excelente estabilidade térmica, esta propriedade contribui para um efeito

protetivo das cadeias poliméricas retardando sua degradacao.

5.7. ANALISE TERMODINAMICA

Neste ensaio, foram avaliadas somente as resinas com concentragao de 0,1 e
0,3% em massa. A Figura 37 apresenta as curvas geradas nesta analise E’, E” e Tan
delta. O Quadro 7 apresenta os resultados de variagdo nos modulos de
armazenamento e perda e a tangente delta com a determinagdo da temperatura de

transigdo vitrea.
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Figura 37 — Curvas de mdédulo de armazenamento e perda e a tangente delta
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Quadro 7 - Propriedades termodinamico mecéanicas dos nanocompaositos com

concentracao de 0,1 e 0,3%m de 6xido de grafeno

Composicgao Modulo de Modulo de Tangente Delta
Armazenamento Perda (Tg-°C)
(E’ - MPa) (E” - MPa)
RAC/OGVP_000-0 364,2 55,0 42,5
RAC/OGVP_1-60 502,3 31,0 102,9
RAC/OGVP_3-60 301,8 13,0 97,3

Observa-se que ha um incremento significativo de quase 38 % na capacidade
de armazenamento de energia do nanocompodsito quando se utiliza 0,1 %m. De

maneira geral, a adicdo de cargas rigidas em matrizes poliméricas pode dificultar a
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movimentacao, levando a um efeito de amortecimento e uma mudanca de valores da
temperatura de transigao vitrea.

Comparativamente ao triplicar a concentracdo observa-se que houve uma
diminuicdo do modulo de armazenamento de aproximadamente 17%. Esta redugao
no modulo de armazenamento com o aumento da concentracdo esta relacionada a
ma dispersdao ou a formacado de aglomerados, observada tanto na avaliagdo de
estabilidade quanto na analise da morfologia através da microscopia eletrénica de
varredura. Com o aumento da concentracdo ha uma maior facilidade de formacao de
aglomerados devido a proximidade das particulas, o que piora o desempenho de
materiais no armazenamento de energia mecanica devido a deficiéncia na interagao
entre matriz/carga.

A temperatura de transigdo vitrea, determinada neste ensaio através da
tangente delta apresentou uma variagdo bem consideravel quando comparamos com
o resultado obtido para a resina acrilica pura. Para a amostra RAC/OGVP_1-60 houve
um aumento de 142% na Tg enquanto para a amostra RAC/OGVP_3-60 o incremento
de 129% embora um pouco inferior também foi bem expressivo. A presenca de
aglomerados na matriz polimérica resulta em uma interagdo da carga com a matriz
menos efetiva e por isso as cadeias poliméricas adquirem mobilidade em uma
temperatura inferior. Ribeiro et al. (2018) verificaram um aumento de 12 °C na Tg
quando estudou a adi¢cdo de 0,5% de 6xido de grafeno e nitreto de boro hexagonal
em resina epoxi. Quando se observa um incremento na Tg e no médulo de
armazenamento geralmente se atribui a uma forte interagdo entre as interfaces
carga/matriz que dificulta a mobilidade das cadeias poliméricas.

Observa-se uma reducéo na temperatura de transic¢ao vitrea em 5,6 °C quando
comparada com a amostra contendo 0,1 %m. Este efeito ndo foi observado nas
analises de DSC que por ser um ensaio estatico e envolver a variagéo de entalpia
relacionada a movimentacdo das cadeias n&o apresentou um decréscimo na

temperatura de transicao vitrea para a amostra com 0,3 %m
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INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE

O Quadro 8 apresenta as principais bandas apresentadas nas analises de FTIR

para as amostras RAC/OGVP_0-00, RAC/OGVP_1-60 e RAC/OGVP_3-60.

Quadro 8 — Principais bandas observadas nas analises de FTIR

Banda (cm™) Grupamento
2951 CH3 assimétrico
2927 CH2 assimétrico
2873 CHS3 simétrico
1722 C=0 carboxila
1680 C=0 lactama

1458, 1425, 1384 CH deformacgéo angular

1143, 1313 C-O ésteres
3444 OH (6xido de grafeno)
1680 C=C anéis aromaticos (6xido de grafeno)

732, 761 CH anéis aromaticos (6xido de grafeno)

A Figura 38 apresenta o espectro obtido para a resina acrilica pura, onde

podemos destacar as bandas caracteristicas em 2951,

2927 e 2873 cm™

(deformacgdes axiais simétricas e assimétricas referentes a ligagbes CHs assimétrico,

CH2 assimétrico e CHs simétrico), em 1722 cm™' (ligagdo C=0 caracteristica para

acido carboxilico), 1680 (ligacdo C=0 presente na lactama). As bandas em 1458, 1425

e 1384 cm' representam a deformagao angular de ligagdes CH. As bandas entre 1143

e 1313 cm™' sdo referentes a vibragoes de ligagdes C-O caracteristicas para ésteres.
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Figura 38 - Espectros de FTIR da resina acrilica pura
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A Figura 39 apresenta a sobreposigao das curvas de FTIR para as resinas com
concentragédo de 0,1 e 0,3 %m comparativamente com a resina acrilica pura apos
normalizagdo. Nos espectros correspondentes as amostras contendo 0,1 e 0,3 %m
de o6xido de grafeno (RAC/OGVP_1-60 e RAC/OGVP_3-60 respectivamente),
observa-se uma banda larga em 3444 cm™' que ¢é atribuida a presencga de grupos OH
na superficie do 6xido de grafeno, visto que a resina praticamente ndo possui este
sinal, por ndo possuir mondmero hidroxilado em sua composi¢cdo. Os espectros
individuais das resinas RAC/OGVP_1-60 e 3-60 estdo no Apéndice C.

Observa-se também que a adi¢ao de 6xido de grafeno causa uma redugéo de
intensidade da banda em 1722 cm™' (carbonila de acido carboxilico) e um aumento de
intensidade na banda referente a carbonila da lactama (1680 cm-), que também pode
ser atribuido a C=C de anéis aromaticos (contribuicdo do 6xido de grafeno), e das

bandas em 732 e 761 cm™' que correspondem a ligagdo CH em anéis aromaticos.
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Figura 39 - Espectros de FTIR para a resina acrilica pura e com 0,1 e 0,3 %m de

oxido de grafeno
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Jayan et al. (2021), descreve um processo de grafitizagdo de
poli(vinilpirrolidona) (PVP) na superficie do 6xido de grafeno, através da mistura do
mondmero n-vinil-pirrolidona com éxido de grafeno em um meio aquoso sob refluxo a
90 °C. A ocorréncia de um processo de grafitizacdo do 6xido de grafeno durante a
sintese também pode ser fator importante para a melhor estabilidade na suspenséao
do 6xido de grafeno na resina acrilica e nos ganhos observados e ja discutidos nas
propriedades mecanicas e térmicas. Assim como Jayan, neste trabalho também
evidenciamos a auséncia de uma banda em 1441 cm-' (caracteristico para ligagao
C=C) que indica que o processo de polimerizagao ocorreu de forma eficiente, porém
a presenga de picos na regido entre 675 e 1000 cm™' ndo elimina a hipotese de haver
algum resquicio de mondmeros livres pois estas bandas sdo caracteristicas para

deformagao angular de ligagdo CH em alcenos.
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6. CONCLUSAO

Através dos resultados obtidos neste trabalho, conclui-se que a combinacao da
polimerizagao in situ com ultrassom torna viavel a obten¢cdo de nanocompadsitos de
resina acrilica com éxido de grafeno com boa estabilidade. Verificou-se que o tempo
de sonicagcdo tem um efeito importante na dispersédo do 6xido de grafeno com
contribuigao significativa quanto maior for o intervalo de utilizagdo, que neste caso foi
de 60 minutos. Outro fator constatado como determinante para melhor estabilidade da
dispersédo do 6xido de grafeno é o estudo referente a composicdo monomérica que
esta diretamente relacionada as interagbes entre as nanoparticulas e a matriz
polimérica. A realizagdo da dispersdo do 6xido de grafeno no monémero n-vinil-
pirrolidona demonstrou uma excelente estabilidade na suspensao tanto na solucao de
mondémeros quanto no polimero devido a interagao por ligagdes de hidrogénio que os
grupos funcionais presentes nas estruturas propiciam. Desta forma, neste trabalho foi
demonstrada a versatilidade do meio de dispersao por ultrassom tanto no solvente
quanto no monémero que se torna uma ferramenta de elevada importancia no
momento da formulagcao de polimeros e que desempenhara papel fundamental na
estabilidade da suspensao do 6xido de grafeno no nanocompdésito. A relagcao entre as
interacdes carga/matriz, o grau de dispersdo e a concentragdo do oxido de grafeno
desempenharam papel fundamental nos resultados de caracterizagdo das
propriedades mecanicas e térmicas. Quando comparado com os resultados obtidos
para a resina acrilica pura, verificou-se que um aumento expressivo na temperatura
de transigao vitrea para os dois métodos avaliados (DSC e DMA), entretanto quando
determinada através da tangente delta via DMA, a amostra RAC/OGVP_3-60
demonstrou uma redugdo na Tg frente ao resultado apresentado pela amostra
RAC/OGVP_1-60. Com o aumento da concentracdo houve maior formagao de
aglomerados o que compromete o efeito de reforgo, e por se tratar de um ensaio
dindmico reduz a capacidade de armazenamento do material. Ainda com relagao a
propriedade de armazenamento de energia observa-se que a amostra RAC/OGVP_1-
60 por estar com o 6xido de grafeno melhor disperso na matriz apresentou um
aumento de aproximadamente 38% no modulo de armazenamento. O aumento da
concentracdo também apresentou um efeito negativo quando avaliada a estabilidade

térmica via TG. Percebeu-se que para altas concentracbes RAC/OGVP_1-60 e
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RAC/OGVP_3-60 houve uma perda de eficiéncia na transferéncia e dissipagao de
calor e que também pode ter afetado negativamente a polimerizagao contribuindo para
formacgao de oligbmeros leves que degradam facilmente a baixas temperaturas, sendo
que a concentracdo 6tima observada para esta propriedade foi de 0,01 %m. Os
ganhos observados nas propriedades mecanicas e térmicas associadas a propriedade
de barreira que o 6xido de grafeno pode conferir, torna este nanocompdsito uma
excelente alternativa para ser aplicado na area de revestimentos, conferindo melhor
resisténcia a corrosio, a esforcos mecanicos e estabilidade térmica. As analises de
FTIR além de demonstrar alteragdes significativas em bandas caracteristicas como a
banda de hidroxila, carbonila e lactama, também demonstrou que a polimerizagao foi
efetiva ao n&o ser constatado banda corresponde a ligagdo C=C de alcenos, o que

significa que ndo ha monémeros livres.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base no trabalho realizado, como sugestdo para trabalhos futuros

podemos destacar os seguintes temas:

Avaliar diferentes condicbes e poténcias de sonicagdao (modo pulsos e
continuo)

Avaliar o desempenho quanto a protecdo contra a corrosdo em um
revestimento

Avaliar o efeito da centrifugacao apds a sonicagao para tornar mais efetiva a
esfoliacdo do 6xido de grafeno evitando os aglomerados

Avaliar maiores tempos de sonicagao para concentragdes mais elevadas
Avaliar a viabilidade de utilizar aditivos dispersantes durante a sonicagao para
melhorar a dispersao e estabilidade

Avaliar o efeito de diferentes valores de pH e possiveis funcionalizagdes na
estabilidade da dispersao do 6xido de grafeno na resina

Avaliar a eficiéncia de outros mondmeros nitrogenados para o preparo de

outros tipos de resinas acrilicas com diferentes funcionalidades.
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APENDICE A — CURVAS DE DSC
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APENDICE B - CURVAS DE TG
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ToA Thermal Analysis Result
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APENDICE C - ESPECTROS DE FTIR
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