SINTESE DE NANOMATERIAIS DE GRAFENO PARA UTILIZACAO
EM NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS

INATHALIA MARIA BARBOSA NOGUEIRA
2Marcos Gomes Ghislandi

RESUMO

O grafeno e seus derivados, devido a uma gama de propriedades fisicas e quimicas sem
precedentes, tem atraido a atencdo de pesquisadores que procuram a producdo de materiais
compositos com propriedades singulares. Desta forma, tem sido estudada a incorporacdo de
cargas de 6xido de grafeno em polimeros e a sua influéncia sobre o comportamento mecanico,
elétrico e térmico dos compositos resultantes. Neste trabalho, apresentou-se a preparacdo e a
influéncia da incorporagdo de 6xido de grafeno (OG) em poli (&lcool vinilico) (PVOH). Foram
produzidos filmes de PVOH com a incorporacao de 0,1% m/m, 0,5% m/m e 1% m/m de 6xido
de grafeno e estudado sua atuacdo como reforgo mecénico. A estratégia envolveu a obtencdo do
oxido de grafite, a partir do pé de grafite, através do método de Hummers modificado. O método
deu-se pela adi¢éo de acido sulfurico (H2SO4), permanganato de potassio (KMnOgs) e perdxido
de hidrogénio (H202), seguido pela esfoliacdo, atraves de ultrassom, do 6xido de grafite em
folhas de 6xido de grafeno, e finalmente, a preparacdo dos nanocompésitos OG/PVOH por um
método simples de mistura de solucdo. Os produtos sintetizados foram caracterizados por
difracdo de raios-X, microscopia Raman, e termogravimetria. Para andlise dos filmes de
OG/PVOH foram feitos testes de tracdo e UV-vis. A termogravimetria mostrou que a solucdo de
Oxido de grafite sintetizada apresenta uma concentracdo homogénea. A difratometria de raios-X
(DRX) evidenciou que o processo oxidativo do grafite precursor em éxido de grafite é bastante
eficiente. A anadlise de tesnsdo-deformacdo confirmou o aumento de resisténcia mecanica do
filme polimérico com a incorporacdo de carga de 6xido de grafeno; para a deformacdo nédo foi
possivel obter dados conclusivos. Na anélise optica foi observado um esbranquicamento do filme
durante o ensaio de tracdo, indicando um alinhamento das cadeias poliméricas e cristalizacdo dos
filmes. Os espectros de UV-vis, mostraram que o filme de PVOH puro apresentou, como
esperado, uma alta transparéncia na regido do visivel, porém, para os filmes com 0,1% m/m,
0,5% m/m e 1% m/m de OG essa transparéncia diminuiu consideravelmente.
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ABSTRACT

Because of its unprecedented physical and chemical properties, graphene has attracted the
attention of researchers searching to produce composite materials with unique properties. In this
way, it has been studied the incorporation of graphene oxide loads into polymers and analyzed
their influence on the mechanical, electrical and thermal behavior of the resulting composites. In
this work, we present the preparation and the influence of the incorporation of graphene oxide
(GO) on polyvinyl alcohol (PVOH). The mechanical reinforcement, by the incorporation of 0.5
wt%, 0.1 wt% and 1 wt% of graphene oxide into the polymer matrix, was estimated. The strategy
involved the production of graphite oxide from graphite, using the modified Hummers method.
The method was carried out by the addition of sulfuric acid (H2SO4), potassium permanganate
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(KMnOg4) and hydrogen peroxide (H20O2), followed by the exfoliation of graphite oxide into
sheets of graphene oxide by the use of ultrasound, and finally the preparation of the GO / PVOH
nanocomposites by a simple solution mixing method. The synthesized materials were
characterized by X-ray diffraction, Raman spectroscopy, and gravimetry. The analysis of the GO
/ PVOH films were carried out via tensile and UV-vis tests. Gravimetry showed that the solution
of graphite oxide synthesized had a homogeneous concentration. X-ray diffraction (XRD)
showed that the oxidative process of graphite precursor into graphite oxide was efficient. The
stress-strain analysis confirmed the increase in mechanical strength of the polymeric film with
the incorporation of graphene oxide load, while for the strain it was not possible to obtain
conclusive data. The optical analysis showed a whitening of the film during the tensile test,
indicating an alignment of the polymer chains and crystallization of the films. The UV-vis
spectra showed that the pure PVOH film exhibited a high transparency, however, for the films
with 0.1wt%, 0.5wt% and 1.0wt% GO this transparency decreased considerably.

Keywords: Graphene oxide. Mechanical properties. Composite.

1 INTRODUCAO

O grafeno é um material bidimensional, composto por uma monocamada de atomos de
carbono dispostos em uma rede hexagonal, com hibridizacdo sp® (ZHAO et al, 2010), sendo
ela a unidade fundamental para a formacé&o das estruturas: do grafite, dos nanotubos de carbono
e dos fulerenos, onde podem ser observadas na Figura 1.

Figura 1 - Forma primaria de todas as formas do grafite. (a) Fulerenos, (b) Nanotubos, (c) Empilhados formam o
grafite.
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Fonte: ZICA, 2013



Desde que foi experimentalmente descoberto no ano 2004, suas propriedades Unicas o
tornaram um dos materiais mais fascinantes atualmente (NOVOSELOV et al, 2004). Os
resultados tedricos e os obtidos experimentalmente mostram que as nanofolhas de grafeno
mostram valores altissimos de modulo de Young (~1000 GPa), resisténcia a fratura (~125 GPa)
(LEE et al, 2008), médulo de elasticidade (~0,25 TPa) (GOMEZ et al, 2008), condutividade
térmica (~5000 W m?* K 1) (BALANDIN et al, 2008), mobilidade de portadores de carga
(~200000 cm? V! s1) (BOLOTIN et al, 2008) e area superficial especifica (valor calculado,
~2630 m? g) (STOLLER et al, 2008). Desta forma, a incorporacdo de grafeno em matrizes
poliméricas (YU et al, 2006) melhora notavelmente as propriedades dos materiais, mesmo em
baixas quantidades, como por exemplo 0,1, 0,5 e 1% m/m, quando utilizado como reforco.

O o6xido de grafeno é comumente obtido através do método de Hummers modificado (YU et
al, 2016), a partir do grafite, alétropo de carbono que possui uma estrutura cristalina formada por
camadas mantidas por forcas intermoleculares fracas (DE OLIVEIRA, 2016). Este método é
bastante utilizado por ser considerado eficiente e simples (CHEN et al, 2009) além de, apresentar
um tempo de reagédo relativamente baixo (SHAHRIARY; ATHAWLE, 2014). A oxidagéo do
grafite ocorre pelo tratamento de grafite em pd em uma solucéo de H2SO4 concentrada, contendo
KMnOs. Nesta reacdo o KMnOg, é facilmente convertido em Mn2O7 que é um dos oxidantes
mais eficientes utilizados para a obtencdo do OG (HUMMERS; OFFEMAN, 1958).

A Figura 2, mostra as etapas caracteristicas do método Hummers Modificado.

Figura 2 - Esquema geral da reac&o de esfoliacdo quimica para a obtencdo do 6xido de grafeno (GO).
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Fonte: DOMINGUES, 2013 (modificada).



Desta forma, o Oxido de grafite pode ser esfoliado visando produzir suspensées coloidais
aquosas de folhas de 6xido de grafeno, via sonicacdo, ou por intensa agitacdo da mistura por um
longo periodo (PARK; RUOFF, 2009). Oxido de grafeno (OG), que é quimicamente semelhante
ao grafite oxidado, € considerado uma forma oxidada de grafeno, que possui uma gama de
grupos funcionais oxigenados reativos, tais como epoxi, hidroxilo, cetonas e grupos carboxila
(MARASCHIN, 2016). Estes grupos funcionais conferem a ele um carater hidrofilico,
proporcionando assim, uma dispersdo mais facil das folhas em agua (ARANTES, 2018), e
possibilidade de funcionalizagdo da superficie, que tem apresentado muitas oportunidades para
uso em materiais nanocompasitos na producao, por exemplo, de nanocomposito de OG/PVOH.

O poli (alcool vinilico) (PVOH) é um polimero biocompativel, biodegradavel, inodoro e
atoxico, € destinado para producbes de embalagens alimenticias, devido as suas altas
propriedades de barreira ao oxigénio e ao didxido de carbono (FINCH, 1992; IMAM et al, 2005).
Por ser soltvel em agua, este polimero é frequentemente combinado com outros polimeros em
estruturas multicamadas. Uma outra possibilidade para evitar o uso de varios polimeros seria a
reticulacdo de PVOH. Para este polimero, os principais reticuladores sao os dialdeidos, como o
glioxal (CONTE et al, 2007) ou o glutaraldeido (HASIMI, 2008; MANSUR et al, 2008)) e os
acidos policarboxilicos. O &cido citrico (CTR) (SHI et al, 2008; WANG et al, 2014), o &cido
succinico (AJJI, 2004), e o &cido tartarico (SALT et al, 2005), apresentam como vantagem, além
de serem agentes de reticulacdo, a capacidade de serem utilizados como aditivos para
embalagens alimentares. Dentre estes, 0 &cido citrico destaca-se devido ao seu baixo preco.

O o6xido de grafeno mostra-se eficaz no reforco de nanocompdsitos poliméricos devido a
presenca de grupos funcionais em sua superficie, como hidroxila (-OH), epéxi (C — O — C),
carbonila (-C = O) e carboxila (-COOH), que abrem a possibilidade de interacdes especificas
com o PVOH, pela formacdo de ligacdo de hidrogénio. A forte interacdo desenvolvida entre
PVOH e OG se deve principalmente a abundancia de grupos OH na molécula de PVOH que
podem interagir com a superficie da folha OG. Essas interaces melhoram efetivamente
propriedades mecanicas, elétricas e reoldgicas do nanocompdsito (LI et al, 2017). A melhoria
significativa da interacdo no composito OG/PVOH sugere seu uso em diferentes aplicagdes,
como membranas (DAVE;NATH, 2016), tratamento de efluentes (ZHOU et al, 2015), sensores
de umidade (XU et al, 2016) e sensores de gas (MALLAKPOUR et al, 2015).

O presente artigo visa desenvolver filmes finos transparentes de polivinil alcool (PVOH)
reforcados com oOxido grafeno, analisando as melhorias de suas propriedades mecénicas e

oOpticas.



2 MATERIAIS, METODOS E CARACTERIZACAO

2.1. Materiais

Foram utilizados: grafite com tamanho médio de particula de 20 um e pureza 99,5%,Sigma
Aldrich 282863), acido sulfurico concentrado (H2SO4) com pureza 95,0 - 98,0% fornecido pela
Quimica Moderna, permanganato de potéssio (KMnOs) 100%, adquirido da Merck, peroxido de
hidrogénio (H20.),30%, da Vetec e o acido cloridrico (HCI) 37%, da Quimica Moderna. O Poli
(&lcool vinilico) (PVOH) com Mw ~ 61000 foi obtido da Sigma Aldrich. O 6xido de grafite foi
lavado utilizando uma centrifuga DTR-16000. A solucdo de o6xido de grafite foi colocada no
ultrassom (SONICS sonicador VCX 500-VCX 700), para esfoliagdo. Os materiais foram usados

sem purificacdo adicional.
2.2.  Metodos
2.2.1. Preparo de Solugdes
Preparacao de uma soluc¢do de acido cloridrico (HCI) - 3%.
2.2.2. Sintese de 6xido de grafeno: Método Hummers modificado

Em um béquer de 500 mL adicionou-se 1,0 g de grafite, seguido de 25,0 mL de &cido
sulfarico concentrado. Colocou-se o bégquer em banho de gelo e deixou-se sob agitacdo constante
até que a mistura alcancasse uma temperatura de ~10 °C. A partir de entdo iniciou-se lentamente
a adicdo 3,0 g de permanganato de potassio. Apos toda adicdo do KMnOjs retirou-se o banho de
gelo e manteve-se a mistura sob agitacdo constante a temperatura ambiente por 6 h. Apds esse
tempo adicionou-se vagarosamente 46mL de agua destilada, em seguida fez-se adicdo réapida de
140 mL &gua destilada e de 10ml de perdéxido de hidrogénio. Observou-se que a suspensao se
tornou amarelada, com um material marrom escuro decantado no fundo. Adicionou-se 30 mL de
HCI a suspensdo, para remocdo de impurezas. Em seguida, o material foi lavado com &gua
destilada sucessivas vezes, utilizando centrifuga. As amostras foram colocadas na centrifuga
durante um periodo de 15 minutos a uma velocidade de rotacdo de 10.000 rpm. Essa etapa foi

repetida entre 9 e 10 vezes para cada amostra até atingir-se pH 5,0.

2.2.3. Preparacdo dos filmes

Para a produgéo de filmes foi utilizada a técnica de evaporacdo de solvente (drop casting),

Figura 3, que consiste em produzir uma solucdo homogénea, verter esta solugdo sobre uma



superficie e evaporar o solvente (dgua deionizada). Apds a evaporacdo é formado um filme

depositado no substrato utilizado.

Figura 3 - Esquema representativo da técnica evaporacdo do solvente.
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Fonte: ARANTES, 2018.

Para produzir filmes finos de P\VOH (puro), preparou-se solucdo de PVOH (Figura 4a) com
a proporcdo de 1g de PVOH para 10 mL de agua. Esta solucdo foi colocada sob agitacdo
magnética, submetida a temperaturas entre 85°C e 95°C durante um periodo de 1h. Por fim,
verteu-se a solucdo de PVOH preparada em laminas de vidro; as amostras foram deixadas a
temperatura ambiente até a evaporacdo total do solvente (agua deionizada).

Fonte: AUTOR.

Para a obtencédo dos filmes de GO/PVOH, fez-se primeiramente a analise gravimétrica para
obter a concentracdo da solucéo, descrita na se¢do 3.3.1. Através da Equacdo 1, foram calculados
os valores de solucdo de GO para produzir filmes GO/PVOH com concentracfes de 0,1 % m/m,

05% m/mel%m/m.



Mpvoh X % 0OG
Vsol =
%PVOH X C og 1)

Onde:

Vsol = volume da solucdo

Mpvoh = massa do PVOH

% OG = porcentagem do GO

%PVOH = porcentagem do PVOH

Cgo = concentracdo da solucdo de 6xido de grafeno

As aliquotas da solucdo de 6xido de grafeno foram colocadas no ultrassom de ponta (6 mm),
com poténcia de 30% durante 5 min para esfoliar o material e facilitar sua dispersdo no PVOH.
A massa do polimero utilizado manteve-se fixa em 3 g de PVOH e o volume de solvente (dgua
deionizada) utilizado variou de acordo com o volume da solucdo de 6xido de grafeno, a fim de
obter-se um volume total de 30mL. As misturas ficaram sob agitacdo magnética, com
temperaturas entre 85°C e 95°C durante um periodo de 1 h, até se obter uma solucdo homogénea
(Figura 4b).

Por fim, verteu-se a mistura em laminas de ensaio (Figura 5) e foram deixadas a temperatura

ambiente até a evaporagdo completa do solvente e obtencéo dos filmes poliméricos.

Figura 5 - Filme de PVOH puro.
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Fonte: AUTOR.



2.3. Caracterizacao

As amostras de Oxido de grafeno foram caracterizadas pelas técnicas de
termogravimetria, difratometria de raios — X (DRX), e espectroscopia Raman. Nos filmes
compositos foram realizados ensaios mecanicos de tracdo, na maquina universal, para avaliar a

variacdo nas propriedades mecanicas com a adicao da carga de OG.

2.3.1. Andlise Gravimétrica

A andlise gravimétrica foi executada de forma simples, onde foram retiradas aliquotas (10
mL) em duplicatas de trés alturas diferentes (A, A’ e A”), como mostra a Figura 6, do recipiente
onde o oxido de grafeno estava armazenado. As amostras foram colocadas na estufa por 24 h a
uma temperatura de 105°C. O material seco foi pesado, e calculada a sua concentracao.

Figura 6 - Pontos de retiradas das aliguotas da solucéo de 6xido de grafeno.

Fonte: AUTOR.

2.3.2. Difratometria de Raios — X

Para esse estudo, a técnica foi utilizada com o objetivo de identificar as fases cristalinas do
material, bem como, identificar a eficiéncia do processo de oxidacéo do grafite precursor. Para
isto, utilizou — se o difratbmetro de raios — X da Bruker (D8 advance) do CETENE (Centro de
Tecnologia Estratégicas do Nordeste). As andlises foram submetidas a radiagdo de CuKoa (£ =
1,5406). Os difratogramas foram obtidos na faixa de 20 de 5 a 50°. A fase cristalina foi
identificada por comparacéo com os padrdes do Joint Committee on Power Diffraction Standards
(JCPDS), para o grafite. As amostras foram feitas retirando-se uma aliquota de 10ml, que foram
secas em estufa a uma temperatura de 105°C durante 24 h. O material seco foi recolhido na

forma de filme, devidamente embalado e levado para anélise.



2.3.3. Espectroscopia Raman

As medicdes de espectroscopia Raman foram realizadas no CETENE, usando para excitacao
elétrons o comprimento de onda de 532 nm de um laser de estado solido e poténcia menor que
0,5 mW. Foram realizadas medidas de trés espectros individuais em pontos aleatdrios para cada
amostra. Cada espectro foi obtido com acumulac6es de 30s usando uma lente de 100 e uma

grade de 600 linhas mm™. Foi usada a poténcia do laser baixa em todas as medidas.

2.3.4. Ensaio de Tragéo

O ensaio foi realizado no laboratorio de ensaios mecanicos da Unidade Académica do Cabo
de Santo Agostinho — UACSA em uma maquina universal para ensaios mecanicos do tipo Time
Group INC - WDW-50E, com capacidade de carga de 50kN, a temperatura ambiente de 22 °C. O
ensaio foi executado, primeiramente, fixando-se o corpo-de-prova nas garras, e, em seguida, 0
filme foi submetido a tracdo com uma velocidade de 12.5 mm/min, seguindo a norma ASTM
D882 - 00. Foram ensaiados 6 corpos-de-prova para cada amostra, PVOH puro, PVOH 0,1 %
m/m, PVOH 0,5 % m/m e PVOH 1,0 % m/m. As medidas da area Util dos corpos-de-prova
foram obtidas com o auxilio do paquimetro; definindo-se um comprimento Gtil de 30mm. As

curvas de tensdo versus deformacédo foram obtidas de uma média representativa.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizacdo do 6xido de grafeno

3.1.1. Gravimetria

Os resultados obtidos na analise gravimétrica estdo descritos na Tabela 1.

Tabela 1 - Resultados da analise termogravimétrica.
Fonte: AUTOR.

VIDRARIA (g) VIDRARIA + MASSAawos. (9) CONC. (g/L)
MATERIAL(g)
Al 12,7720 12,7993 0,0274 2,74
A2 13,1181 13,1457 0,0276 2,76
A’l 11,6559 11,6834 0,0275 2,75
A’2 13,0809 13,1085 0,0276 2,76
A1 13,3117 13,3394 0,0277 2,77
A2 11,6490 11,6769 0,0275 2,75




A gravimetria mostrou que a solugdo de Oxido de grafite sintetizada apresenta uma
concentragdo homogénea, sendo possivel produzir os filmes compdsitos a partir da solucdo de
GO, utilizando a equacao descrita na secdo 3.2.3, sem ser necessaria secagem adicional para

producdo dos compdsitos poliméricos.

3.1.2. Difratometria de Raios — X

Na andlise de DRX comparou-se 0 Oxido de grafite com o padrdo do grafite (JCPDS 75-
2078, 3.u8347 A). No difratograma do grafite precursor (Figura 7), observa-se a existéncia de
picos em 20 26,5° e 54,6°, que correspondem aos planos de difracdo (002) e (004), relativos aos
planos basais do grafeno (planos perpendiculares ao eixo c), além disso, verifica — se a presenca
do plano (101) em 26 44, 5°. Estes picos sdo caracteristicos do grafite cristalino tridimensional

(YU et al, 2016).

Figura 7 - Difratograma de raios — X do grafite precursor
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A Figura 8 mostra o difratograma de raios X, com as curvas normalizadas em referéncia a
banda localizada no material sem ultrassom em 22°, do 6xido de grafeno que foi submetido ao

processo de ultrassom e o 6xido de grafeno que ndo passou por este processo.



Figura 8 - Difratograma de raios — X da amostra de 6xido de grafeno com ultrassom e de 6xido de grafeno
sem ultrassom.
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Fonte: AUTOR.

Nota — se que 0 pico em 26,5° ndo esta presente, sugerindo que o processo de tratamento
acido foi suficiente para oxidar 100% da estrutura grafitica. Observa — se 0 deslocamento do
plano (002) para angulos menores, uma caracteristica do processo de intercalacdo de grupos
funcionais nas folhas do grafeno. Esse deslocamento mostra que existe um incremento na
distancia interplanar do grafite. O pico do plano (002) referente a 20 11°, apresenta como
caracteristica distancias interplanares em torno de 0,8 nm. Essa distancia é consideravelmente
superior a separacdo caracteristica das camadas de grafeno em um material grafitico que é de
0,344 nm. Isso ocorre, porque, no processo oxidativo ha formacdo de grupos oxigenados como,
acido carboxilico, grupos fendlicos e hidroxila, entre as camadas do material (MARASCHIN,
2016). O DRX do 6xido de grafite sem o processo de ultrassom apresenta um pico intenso em
206 11°, enquanto o material que passou pelo processo de ultrassom apresenta um pico com uma
diminuigdo significativa dessa intensidade, essa reducdo ocorre, possivelmente, devido a
esfoliacdo do Oxido de grafite em poucas camadas, resultando em uma nova estrutura de banda

amorfa entre 20° e 35°.

3.1.3. Espectroscopia Raman

Na Figura 9(a) é possivel observar as principais caracteristicas dos espectros Raman de
carbonos sdo os chamados picos G e D, que estdio em torno de 1560 e 1360 cm™,

respectivamente para excitacao visivel (DAS et al, 2008) e outros poucos harménicos de segunda



ordem (FERRARI et al, 2006). A banda G e D remetem ao espalhamento de primeira ordem do
modo vibracional Exg das folhas de grafite (YANG et al, 2013) e os defeitos estruturais (modos
de desordem), respectivamente. Essas desordens do pico D caracterizam o espalhamento
induzido por fénons na regido de descontinuidade, que compreendem os defeitos, as arestas, 0s
limites de cristais (FERRARI et al, 2006). O pico mais acentuado da harmonica de segunda
ordem esta em torno de 2700 cm™ conhecido como pico 2D. Esse pico apresenta a estrutura de
empilhamento das folhas de grafeno na extensdo do eixo ¢ (perpendicular), e essa estrutura,
incorpora 0 numero de camadas e o grau de cristalinidade (DAS et al, 2008). Quando ha um
aumento no nimero de camadas, para valores de 10 ou mais camadas, as curvas do pico 2D
apresentam alargamento no pico (abaulamento), além de um deslocamento do pico para

comprimentos de ondas maiores.

Figura 9 - (a) Espectro Raman das nanofolhas de grafeno (b) Espectro Raman do 6xido de grafeno.
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Fonte: AUTOR.

Na Figura 9(b), o espectro Raman evidencia uma diferenga na intensidade de pico e na
largura da meia altura das bandas D e G quando comparado ao espectro do grafite precursor.
Com o incremento de grupos oxigenados na estrutura do material tem-se, consequentemente, o
aumento do grau de desordem estrutural, uma vez que a presenca de defeitos gerados no
processo de esfoliacdo quimica introduz descontinuidades em sua estrutura cristalina, que altera
as vibracdes do espectro Raman. O pico G apresenta alta intensidade, devido a presenca de
vibragdes de carbono sp® no plano grafitico basal (FERRARI et al, 2006). O pico D tem o
aumento de intensidade causado pelas véarias formas de defeitos gerados no processo de

oxidacgdo, que incluem, acidos carboxilicos residuais, epoxis ou cetonas, indicando um material



estruturalmente desorganizado. Para o pico 2D, tem-se uma baixa intensidade e amplitude, sendo

possivel visualizar apenas tragos desse pico.

3.2.  Caracterizagcdo do nanocompdsito polimérico

3.2.1. Propriedades Mecanicas

A Figura 10 apresenta o grafico de tesnsdo-deformacdo do PVOH puro e seus respectivos

compositos com 0,1 % m/m, 0,5 % m/m e 1 % m/m de 6xido de grafeno.

Figura 10 - Curvas de tesnsdo-deformacéo do PVOH com diferentes cargas de grafeno.
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Fonte: AUTOR.

O incremento do oxido de grafeno a matriz polimérica tem como objetivo melhorar
propriedades mecéanicas. No ensaio de tesnsdo-deformacdo as curvas mostraram efeito na
propriedade de resisténcia a tracdo dos compdsitos. O PVOH puro apresentou, uma menor
resisténcia a tracdo quando comparado com o composito com 0,1 % m/m, 0,5 % m/me 1,0 %
m/m. As Tabelas 2 e 3, apresentam os respectivos valores das médias das tensdes e deformacdes

das amostras.



Tabela 2 - Valores das tensdes dos filmes.
Fonte: AUTOR.

Material Tensdo Maxima (Média) Desvio Padrdo
MPa
PVOH puro \ 14,19 1,35
PVOH 0,1 % OG \ 16,46 0,63
PVOH 0,5% OG ‘ 17,34 1,63
PVOH 1,0% OG \ 21,28 1,08

E evidente que ao incorporar o 6xido de grafeno na matriz polimérica os compdsitos exibem
uma tendéncia de melhoria quanto a sua resisténcia a tracdo. A resisténcia a tracdo do compdsito
contendo 0,1 % m/m apresentou um aumento da resisténcia a tracdo em 16%. A tendéncia
crescente do valor de resisténcia a tracdo € notada com o aumento da carga. Para o PVOH 0,5%
GO e 0 PVOH 1,0% OG tem-se um aumento de 22,2% e 50%, respectivamente, na resisténcia a
tracao.

Nota-se no grafico tesnsdo-deformacéo, Figura 10, que com a adi¢do de uma baixa carga de
oxido de grafeno (0,1% e 0,5% de GO) ha um aumento sutil na tensdo maxima dos compasitos.
Isso leva a inferir que se deve ter uma quantidade minima (ZHAO et al, 2010) de carga, para que
haja uma interacdo eficiente entre a carga e a matriz polimérica e, consequentemente, um
aumento significativo nas suas propriedades mecanicas.

No compésito GO/PVOH as cadeias hidrofilicas de PVOH (Figura 11) servem para
favorecer uma rede de ligacdo de hidrogénio extensa e integral. Os grupos hidroxila do PVOH
formam ligacGes de hidrogénio. Quando o contetdo da carga de GO for o minimo suficiente, e as
folhas GO forem completamente envoltas por cadeias de PVOH, a resisténcia a tracdo do
compésito PVOH / GO correspondente aumenta (CHENG-AN et al, 2017).



Figura 11 - Mecanismo de melhoria do desempenho mecénico do filme compoésito GO / PVOH.
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Fonte: CHENG-AN et al, 2017.
Tabela 3 - Valores das deformacdes dos filmes.
Fonte: AUTOR.
Material Deformacéo (%) Desvio Padrdo
PVOH puro 326,10 62,71
PVOH 0,1% GO 372,12 46,60
PVOH 0,5% GO 331,08 47,34
PVOH 1,0% GO 307,72 12,22

Todos os filmes apresentaram deformacdes superiores a 300% (Tabela 3), inclusive os
compdsitos com a maior porcentagem de 6xido de grafeno (1,0 % m/m). No entanto, um alto
desvio padrdo da deformacdo dos compdsitos inviabilizou qualquer concluséo sobre a influéncia
do 6xido de grafeno na ductilidade do material.

O tracionamento do material produz uma tensdo que leva a mobilidade da cadeia. Apos
superacdo da tensdo critica inicia-se um fluxo que tende a ser constante, até que a fase amorfa
comece a se orientar e se alinhar em diregdo a carga aplicada, apresentando o strain-hardening,
indicado no gréafico tenséo versus deformacdo (Figura 10), que aumenta a resisténcia do material
devido a cristalizagédo durante o processo de tragdo (MEIJER;GOVAERT, 2005).

3.2.1.1. Propriedades Opticas — Ensaio de Tragao

A Figura 12 mostra o comportamento do filme compdsito OG/PVOH durante o ensaio de

tracdo. Nota-se que durante o ensaio mecanico ocorre um esbranquicamento do corpo-de-prova,



indicando rearranjos nas cadeias poliméricas ocorridos durante o processo de deformacéo,
decorrente da energia proveniente do estimulo aplicado. As regibes amorfas do PVOH se
orientam de modo que se tem o aumento da ordem e regularidade espacial da molécula
facilitando o empacotamento. A linearidade gerada na cadeia favorece, assim, a cristalinidade. A
estrutura cristalina dos polimeros estd associada a uma organizacdo das longas cadeias

poliméricas em uma escala nanométrica.

Figura 12 - Aumento da cristalinidade no compasito polimérico.

Fonte: AUTOR.

Quanto maior a cristalinidade, mais elevadas sdo as propriedades de densidade, rigidez,
estabilidade dimensional, resisténcia quimica, resisténcia a abrasdo, temperatura de fusdo (Tm),
temperatura de transicao vitrea (Tg), temperatura de utilizacdo etc. Por outro lado, reduzem-se as
propriedades de resisténcia ao impacto, elongacdo na ruptura e claridade Optica
(CANEVAROLO, 2006).

3.2.2. Anélise na regido do UV-vis

A Figura 13 apresenta os espectros de absorcéo na regido do UV-Vis (transmissao) de filmes
de PVOH puro, OG/PVOH com diferentes teores de OG (0,1 % m/m, 0,5 % m/m e 1 % m/m)
foram estudados nas regides do espectro visivel, entre 400-750 nm. Os filmes usados para
medicdes de propriedades Opticas foram preparados para ter espessura de 0,25 a 0,3 mm. Como
esperado, 0 PVOH puro apresentou alta transparéncia nos comprimentos de onda de 400 a 750
nm. Como mostrado na figura 13, o filme de OG/PVOH 0,1 % m/m exibe alta transparéncia na

regido proxima ao infravermelho, enquanto a transmitancia diminui gradualmente em direcdo a



regido UV. Para os filmes com maiores teores de OG (0,5 % m/m e 1 % m/m) o comportamento
é similar, no entanto, hd uma reduc&o significativa da transmitancia dos filmes, chegando a um
valor que 10% para 0 OG/PVOH 0,5%; quase ndo ha transmitancia para o filme de 1% m/m OG,
proximo do UV. Essa maior transmitancia proxima a regido do infravermelho era esperada
devido a presenga dos grupos oxigenados incorporados ao material no processo de oxidagéo do
grafite.

Figura 13 — Espectros de absor¢do do UV-vis do filme de PVOH puro e dos filmes compdsitos.
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Fonte: AUTOR.

As Figuras 14a, 14b, 14c e 14d apresentam a coloracdo dos filmes de PVOH puro, PVOH
0,1 % m/m GO, PVOH 0,5 % m/m GO e PVOH 1 % m/m, respectivamente.

Figura 14 - Filme de (a) PVO puro (b) PVOH 0,1%GO (c) PVOH 0,5% GO (d) PVOH 1,0% GO.

—

Fonte: AUTOR.



4 CONCLUSAO

Foi demonstrada uma eficiente sintese do grafite em dxido de grafite, utilizando-se 0 método
Hummers modificado, através de um processo acessivel e de facil replicabilidade. Os compositos
poliméricos de OG/PVOH foram produzidos com sucesso, demonstrando que os filmes de
OG/PVOH podem ser facilmente fabricados por um método simples de processamento em
solucdo aquosa. Os compositos preparados exibiram interacfes entre o polimero e o reforco
devido a presenca dos grupos oxigenados do OG. Os materiais com cargas de 0,1 % m/m, 0,5 %
m/m e 1,0 % m/m mostraram-se superiores ao polimero puro em suas propriedades mecénicas. O
reforco com o oxido de grafeno resultou em aumentos de até 50% na resisténcia a tracdo, em
relacdo ao PVOH puro. Este estudo abre uma nova rota para otimizar a estrutura de interface e

melhorar, de modo abrangente, o desempenho de nanocompdsitos de polimero/éxido de grafeno.

5 PERSPECTIVAS

O estudo apresentado encontra-se em fase inicial, pesquisas futuras estdo sendo colocadas em
pauta para o desenvolvimento e obtengdo de um material com caracteristicas mecénicas e
morfoldgicas inovadoras.

A anélise de difratometria de raios-X apresentou, como esperado, curvas com intensidades
distintas para as amostras com ultrassom e sem ultrassom. Para estudos futuros, serdo
aprofundadas as andlises de DRX, avaliando-se a influéncia da poténcia do ultrassom na
alteracdo estrutural do 6xido de grafeno.

Ja se encontra em estudo a reticulacdo dos compdsitos OG/PVOH com é&cido citrico para
aplicacdes em filtros e membranas de dessalinizacdo, uma vez que, esse compdsito polimérico é
hidrossoluvel.

Por fim, sera desenvolvido estudo para obtencdo de solucGes de OG/PVOH que apresentem
coloracdo mais transparente e esteticamente mais apresentaveis, para possivel utilizacdo deste

composito em embalagens alimenticias.
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