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RESUMO

Os polimeros a base de resina epdxi sdo amplamente utilizados em setores
industriais como de 6leo e gas, automotivo e aeroespacial, sendo o estudo de
nanocompositos de matriz epdxi uma estratégia promissora para o aprimoramento
de suas propriedades. A metodologia de preparo dos nanocompdsitos € crucial para
superar os desafios de dispersdo e formagao de fortes interagdes entre a fase
dispersa e matriz, necessarias para alcangar os resultados previstos. Ainda, para a
aplicacdo da nanotecnologia a nivel industrial € importante que os processos sejam
compativeis com a escala aumentada, em termos tecnologicos e econémicos. Neste
trabalho foram preparados nanocompdsitos de 6xido de grafeno (GO) em resina
epoxi com fortes interagdes de interface, que promoveram a reticulagdo parcial da
resina ao longo do envelhecimento. O GO foi esfoliado em etanol, e a suspensao foi
incorporada a resina epoxi para producdo de um concentrado epdxi/GO via
transferéncia espontanea de fase. Os nanocompdsitos com concentragdes de
0,25%, 0,50% e 0,75% m/m foram preparados por diluicdo do concentrado. As
amostras foram envelhecidas a temperatura ambiente em auséncia de luz e sem
adicado de agente de cura. Caracterizagdes reoldgicas foram realizadas ao longo dos
primeiros 90 dias e mostraram viscosificagdo significativa dos nanocompdsitos,
enquanto a resina pura manteve-se estavel. Apés 190 dias foi determinado o grau de
reticulagédo parcial dos nanocompdsitos, que chegou a 15% em massa. Os efeitos da
reticulagao parcial e das interagdes estabelecidas com a estrutura supramolecular da
segunda camada de resina epdxi nos nanocompdsitos foram estudados por medidas
reoldgicas e por termogravimetria. A reologia em fluxo oscilatério mostrou uma
evolucdo para comportamento tipo soélido do nanocompdsito com 0,50% m/m de GO
ao longo do envelhecimento. O mecanismo de decomposi¢cdo termo-oxidativa da
resina epoxi foi significativamente alterado pela incorporagao do GO. A correlagao
entre os resultados sustenta a hipétese de formagdo de uma primeira camada GO-
epoxi covalentemente reticulada, e uma segunda camada de epoOxi que interage
guimicamente com a primeira, e estas correspondem a ~10% e ~40% em massa do

nanocompdsito com 0,50% m/m de GO envelhecido por 190 dias, respectivamente.

Palavras-chave: Oxido de grafeno. Epoxi. Nanocompdsito. Transferéncia de fase.
Reticulagao.



ABSTRACT

Epoxy-based polymers have a wide range of applications in industrial sectors such
as oil and gas, automotive and aerospace, and the study of epoxy-based
nanocomposites is a strategy to improve their properties. The processing
methodology of nanocomposites is crucial to achieve both desirable good dispersion
and strong interactions between the dispersed phase and the matrix, resulting in the
expected enhancements in these properties. It is important that the production
process of nanomaterials and nanocomposites are technologically and economically
compatible with the industrial application of nanotechnology on a large scale. In this
work, nanocomposites of graphene oxide (GO) and epoxy resin with strong
interactions in the interphase and crosslinking occurring under aging were prepared.
The GO was directly exfoliated in ethanol, and the spontaneous phase transfer of the
suspension to epoxy resin was made to produce an epoxy/GO masterbach. The
nanocomposites with 0.25, 0.50 and 0.75 wt.% GO were obtained by masterbach
dilution. The samples were aged at ambient temperature and protected from light
without the addition of a curing agent. Rheological characterization was performed
over the first 90 days and showed significant increases in nanocomposites viscosity,
while the neat resin was stable. After 190 days, the degree of crosslinking of the
nanocomposites was measured, extending to 15 wt.%. The effects of partial
crosslinking and interactions with the supramolecular epoxy chains on the
nanocomposites were studied by rheological measurements and thermogravimetric
analysis. The oscillatory shear rheology indicated an evolution to a solid-like behavior
of the nanocomposite with 0.50 wt.% GO after 190 days of aging. The mechanism of
oxidative decomposition of neat epoxy resin was significantly modified by GO
addition. All results support the hypothesis that nanocomposites were structured in a
first layer of GO-epoxy covalently bonded and a second layer of epoxy resin
chemically interacting with the first layer, corresponding to ~10 wt.% and 40 wt.%,

respectively, to the 0.50 wt.% nanocomposite after 190 days.

Keywords: Graphene oxide. Epoxy. Nanocomposite. Phase transfer. Crosslinking.
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1 INTRODUGAO

A evolugéo das sociedades no ambito tecnologico é estimulada pelas habilidades de
manipulagédo e produgdo de novos materiais, que podem ser utilizados no cotidiano
de seus individuos em menor ou maior grau, a fim de atingir maior qualidade de vida.
Durante um longo periodo os seres humanos tiveram como ferramenta apenas os
materiais disponiveis na natureza, e o avango ao longo da histéria ocorreu com
desenvolvimento de processos de modificacdo, como aquecimento e adicdo de
diferentes constituintes. Na histéria recente passamos a compreender melhor as
correlagdes entre os elementos estruturais e suas propriedades. Dessa forma, ao
longo das ultimas décadas, os desenvolvimentos da ciéncia e da tecnologia indicam
estratégias para aprimorar significativamente as caracteristicas de materiais
convencionais para criagdo de novos materiais e, assim, busca-se atender

necessidades cada vez mais complexas da sociedade [1].

A nanotecnologia vem sendo explorada no século XXI como um campo de
desenvolvimento amplo, que propde a criagdo de novas estruturas, dispositivos e
sistemas com fungdes inovadoras por meio da manipulacdo da matéria em uma
escala de dimensao préxima as dimensdes atdbmicas, estas que sdo da ordem de
angstrons (1 A = 1 x 100 m). Particulas em escala nanométrica apresentam
comportamentos distintos dos materiais quimicamente semelhantes com dimensdes
na escala micrométrica, devido aos efeitos quanticos e a elevada area de superficie.
As alteracdes de proporcao da razao area de superficie/volume nessa escala fazem
com que a energia de superficie das particulas contribua significativamente para a
ocorréncia de novos fendmenos, o que as torna mais reativas [1]-[3]. Assim, a
nanotecnologia fornece novas possibilidades para projetar materiais com estruturas
unicas e propriedades melhoradas, que podem ser aplicados em areas diversas, tais
como, medicina, eletrénica, computagcédo e engenharia aeroespacial [1]-[4]. Alguns
desafios da aplicagdo em larga escala da nanotecnologia para produgéao industrial de
novos materiais estdo relacionados a definicdo dos processos ideais e sua
escalabilidade, de forma que garantam melhor aproveitamento das propriedades dos

nanomateriais [5]-[9].
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O 6xido de grafeno (GO do inglés graphene oxide) € um nanomaterial reconhecido
como um “bloco” de construgcao versatil para diversas estruturas. O GO possui um
plano basal com caracteristicas hidrofébicas e bordas com caracteristicas
hidrofilicas, o que confere a ele um comportamento de macromolécula anfifilica [10].
Ainda, o GO apresenta elevada area superficial especifica devido ao seu formato
bidimensional, e a presenga de grupos funcionais oxigenados no GO favorece que
ele interaja quimicamente com diversos polimeros. Em decorréncia das suas
propriedades, e da compatibilidade dos processos de obtencdo do GO com a escala
industrial, essa nanoparticula é frequentemente relatada como nanocarga em

estudos de desenvolvimento de nanocompdsitos poliméricos [11]-[15].

As resinas epoxi tém baixo custo e apresentam relevante aplicagdo em compdsitos
de engenharia, revestimentos de superficie, acabamento téxtil, materiais de
construgao, entre outros; por apresentarem propriedades como elevada adesdo em
diferentes substratos, estabilidade dimensional e resisténcia a corrosao [16]-[18]. O
aprimoramento das propriedades de polimeros a base de resinas epoxi a partir da
elaboracdo de nanocompdsitos é considerado promissor, e tem como vantagens o
aumento da durabilidade e desempenho frente aos materiais comercializados
atualmente [13]. O grau de reforco da formulagdo para o nanocompdsito pode ser
relacionado ao estabelecimento de fortes interagcbes na interface matriz-
nanoparticula e, portanto, da compatibilidade entre as duas fases, além do nivel de
dispersdo e homogeneidade da nanocarga na matriz [1], [13], [19]-[21]. O
estabelecimento de uma interface com fortes interacées entre a superficie do GO e
as cadeias da matriz epoxi é considerado viavel e essencial para a construgao de
uma estrutura adequada, que resulta em propriedades melhoradas quando
comparadas ao epoxi puro [13], [22]-[24]. A formacdo de ligagdes covalentes entre
nanocarga e matriz polimérica também é associada a melhores desempenhos de
nanocompositos [25], [26]. Alguns estudos reportam a forte participagdo do GO na
reticulagdo de nanocompdsitos epdxi-GO, durante o processo de cura com agentes
de reticulagdo. As propriedades finais dos materiais a base de epodxi sao

caracteristicas das estruturas formadas no processo de reticulagéo [25]-[28].
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A elaboragao de processos compativeis com a produgdao em escala industrial para
produgao de novos materiais que apresentem propriedades melhoradas em relagao
aos disponiveis no mercado é fundamental para os avancos e aplicagdo da
nanotecnologia na sociedade. A formagédo de ligagées covalentes do GO com as
cadeias de epodxi, associada a estratégias economicamente viaveis de produgao
desses nanocompositos estabelece um caminho promissor para tornar viavel a
comercializacdo desse material. A quimica de interface de sistemas GO-DGEBA foi
avaliada ao longo do tempo neste trabalho, e o estabelecimento de ligagdes
covalentes com reticulagao parcial da resina epdxi com GO, somado a uma segunda
camada de resina com fortes interagdes com o nanomaterial, sdo apresentados
como contribuicdo para as discussdées de quimica de interface e modificacbes

estruturais em nanocompasitos de GO em matriz epoxi.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A reviséo bibliografica deste trabalho abordara tépicos sobre nanotecnologia, o GO e
sua reatividade com polimeros, além de aspectos relacionados aos sistemas epodxi e

a produgao de nanocompaositos epoxi-GO.

2.1 Nanotecnologia

Neste topico serdo apresentadas definigbes sobre nanotecnologia, o contesto
histérico para o desenvolvimento da nanotecnologia, as principais caracteristicas e

as principais técnicas de producéo de nanoparticulas.

2.1.1 Definigoes

A nanociéncia compreende o estudo da matéria na qual se manifestam fenbmenos
relacionados as estruturas e moléculas em escala nanométrica (1 - 100 nm) [29] e
abrange diversas areas do conhecimento, como fisica, quimica, biologia e
engenharia. A nanotecnologia € reconhecida atualmente como uma das tecnologias
mais promissoras do seculo XXI [30], e tem como base a aplicagcdo pratica das
investigagcbes em nanociéncia, como a elaboracdo de nanotransistors [31];
membranas para tratamento de agua [32]; materiais para liberagdo controlada de
farmacos [33], [34]; novas baterias [35], [36], além do estabelecimento de novas
metodologias sustentaveis [37], [38]. O desenvolvimento da nanotecnologia
impactard multiplos setores da sociedade, como a tecnologia da informacao,
energia, diagnosticos e tratamentos em saude, meio ambiente e, consequentemente,

0 econdmico [30].

Um dos desafios da nanotecnologia € a produgdo em escala industrial das
nanoparticulas e dos materiais produzidos a partir delas, e ha um esforco de
pesquisadores para que essas tecnologias emergentes sejam de fato utilizadas pela
sociedade [5], [39]-[42]. Assim, algumas nomenclaturas tém sido criadas para
estabelecer conceitos claros dentro dos diversos setores da nanotecnologia. A 1ISO
(Organizagao Internacional de Padronizagao, do inglés International Organization for
Standardization) publicou, através da ISO/TS 18401:2017 [43] e da ISO/TS
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23302:2021 [44], algumas definicbes que estabelecem terminologias direcionada a

nanotecnologia, como a seguir:

e nanoescala é a faixa de tamanho entre 1 até 100 nm (1 nm = 10° m);

e nanoparticulas sao objetos cujas dimensdes externas estdo em nanoescala, e
que o comprimento do eixo mais longo n&o se difere mais que 3 vezes do
mais curto. Nos demais casos recomenda-se 0 uso de outros termos, como
nanofibras e nanoplacas;

e nanomateriais s&o materiais com qualquer dimensdo externa, estrutura
interna ou de superficie em nanoescala;

e nanofases sao regides fisica ou quimicamente distintas em um material, com
pelo menos uma dimensao discreta em nanoescala;

e nanocompdsitos sao materiais constituidos por diferentes fases, sendo pelo
menos uma nanofase;

e aglomerados séo jungdes de particulas por emaranhamento fisico ou forgas
de interagao fracas a médias, como for¢as de van der Waals;

e agregados compreendem particulas unidas por fortes interacbes
intermoleculares como emaranhamento complexo, ligagbes covalentes ou

ibnicas.
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2.1.2 Histoérico e perspectivas

A partir dos registos historicos preservados, sabe-se que o uso de nanoparticulas
pelos seres humanos é anterior ao desenvolvimento da nanociéncia. Apesar de
existirem materiais do século IV produzidos com nanoparticulas, os processos da
época néo tinham padronizagao suficiente para a produgao continua e controlada de
nanomateriais [45]. No inicio do século XX o estudo de sistemas coloidais foi
importante para o desenvolvimento cientifico de estruturas menores que a escala
microscopica. Em 1914 Richard Adolf Zsigmondy publicou o livro “Colloids and
Ultramicroscope: a manual of colloid chemistry and ultramicroscopy” [45] sobre o
estudo de coloides com um ultramicroscépio. Zsigmondy fez as primeiras medidas
[46] de tamanho de particulas na escala nanométrica, e definiu como “uu” a unidade
de medida equivalente a 1/1.000.000 mm, hoje definida como nanémetro (nm). Esse
foi um marco importante para a classificagdo de particulas com tamanho

nanomeétrico.

Ao longo do século XX a comunidade cientifica, incluindo principalmente fisicos e
quimicos, debateu e avangou em teorias a respeito da manipulagcdo da matéria a
nivel atdbmico, como forma de desenvolver estruturas em escala nanométrica. Os
estudos detalhados sobre a mecanica quéantica junto ao avango tecnoldgico da
instrumentacao, que inclui a elaboragdo de novos microscopios, foram cruciais para
0 avango destas discussoes [3], [4], [34], [47]. Hans Busch introduziu os conceitos de
Optica eletrébnica geométrica a partir dos campos eletromagnéticos de particulas
carregadas em 1926, que juntamente a concepgdao de de Broglie sobre o
comportamento dual de ondas eletromagnéticas, iniciou o estudo da 6ptica de feixes
eletrénicos. A microscopia eletronica de varredura (MEV) passou a ser desenvolvida
e aprimorada, e é utilizada até hoje para observagao da superficie de materiais. Na
década de 1930 foi desenvolvida a microscopia eletrénica de transmissao (MET),
que se baseia na transmissao de um feixe eletrénico através do material e, por isso,
tem melhor resolucao para observagao de estruturas atbmicas. Atualmente, existem
equipamentos de MET avangados que permitem o acompanhando in situ de reacdes

e crescimento de particulas [48]-[50].
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Em decorréncia do desenvolvimento instrumental foi possivel a descoberta de novas
estruturas quimicas do carbono. No ano de 1985 os pesquisadores Robert Curl,
Harold Kroto e Richard Smalley descobriram a existéncia de carbono Ceso em
experimentos que buscavam simular a atmosfera de estrelas [51]. A pesquisa
mostrou que a estrutura na forma de esfera estavel com 60 atomos de carbono,
denominada fulereno, podendo ser formadas pela vaporizacdo do grafite em
atmosfera inerte. No ano de 1996 os pesquisadores foram laureados com o prémio
Nobel de Quimica. A descoberta criou novas possibilidades para a quimica do
carbono, e permitiu a obtengcdo de novos compostos, os quais sao estudados para
aplicagdes diversas, como na area biologica [33], em baterias [35], sensores [52] e
etc. Em 1991 lijima e colaboradores visualizaram nanotubos de carbono (NTCs) por
MET. Os NTCs também sao alétropos do carbono, e assim como os fulerenos,
podem ser usados para desenvolvimento de dispositivos como sistemas para
tratamento de agua [32], biossensores [53] e baterias, como as de ion potassio [36],

por exemplo.

Em 2004 os pesquisadores André Geim e Konstantin Novoselov reportaram a
obtencao de mais um alétropo do carbono, denominado grafeno. Geim e Novoselov
isolaram pela primeira vez, uma folha da espessura de um atomo de carbono a partir
microesfoliacdo mecanica do grafite [54]. A obtencdo do grafeno, foi um marco
importante para a evolugdo da nanociéncia, o que levou os dois pesquisadores a
serem laureados com o prémio Nobel de Fisica em 2010. Nas ultimas décadas a
comunidade cientifica tem se dedicado, em diversas areas do conhecimento, ao
estudo das possiveis aplicagbes dos nanomateriais de carbono, bem como ao

desenvolvimento de novos dispositivos para caracteriza-las [50], [55].

Uma das limitagdes para aplicagcdo de nanomateriais em larga escala € o custo
operacional das metodologias para producido de nanoparticulas em grandes
quantidades. O desenvolvimento de técnicas para obtencdo de estudo desses
nanomateriais deve ocorrer cada vez mais, a fim de se alinhar aos estudos de

metodologias compativeis com escalas aumentadas [39].



21

2.1.3 Producgao de nanomateriais

Diferentes formas de obter estruturas em escala nanométrica foram desenvolvidas, e
a metodologia utilizada é um dos fatores determinantes para alcancar os efeitos
promovidos pelas caracteristicas excepcionais dos nanomateriais. Essas
metodologias sao categorizadas em duas abordagens distintas: bottom-up e top-
down. Nas metodologias botftom-up as nanoparticulas sdo obtidas a partir do
“crescimento” ou “empilhamento” a nivel atémico. Em metodologias do tipo fop-down
0S precursores encontram-se em escalas superiores a nanométrica, e sao
processados por métodos fisicos e/ou quimicos até que sejam obtidas as

nanoparticulas [34], [41].

Essas duas abordagens se diferem n&o apenas do ponto de vista tedrico, mas de
custo, escalabilidade, aplicacdo e em relagcdo as propriedades finais das
nanoparticulas obtidas. As abordagens bottom-up envolvem processos de
construcao de estruturas atomo por atomo, como na deposi¢cao quimica em fase
vapor (CVD, do inglés chemical vapor deposition), que produz filmes
nanoestruturados a partir de gases em condicoes atmosfera controlada; sintese
hidrotérmica, que resulta no crescimento de nanoparticulas em meio aquoso sob
altas pressodes e temperaturas; método sol-gel, que compreende etapas de hidrdlise,
policondensagédo, secagem e calcinagao [10], [34], [56]. Para materiais como o
grafeno, as metodologias bottom-up estdo vinculadas em geral ao crescimento das
nanofolhas sob um substrato, o que nao tornam esses processos desvantajosos
para aplicacdo em nanocompdsitos poliméricos. Além disso, a instrumentacao
necessaria para produgcao bottom-up de grafenos é dispendiosa. Metodologias top-
down geralmente envolvem processos fisicos, térmicos e quimicos e permitem a
obtencdo de suspensdes nos nanomateriais em solventes, que podem ser
incorporados em materiais poliméricos [7], [57]. Esses processos podem ser
empregados separadamente, como no caso da cominuigdo em moinhos para
reducdo do tamanho do percursor até a escala nanométrica; ou em conjunto, como
em metodologias de funcionalizagdo quimica do precursor, posterior redu¢cdo do seu
tamanho por processos fisicos e/ou térmicos, que também podem alterar o grau de
funcionalizagao [10], [58]-[61].
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Metodologias de esfoliagdo em fase liquida do grafite tém o desafio de estabelecer
condigcbes para que as interagcbes das nanofolhas com o solvente superem as
interagbes de van der Waals entre as camadas de grafeno, e s&o frequentemente
associadas a processos de agitagdo, como sonicagao. Entretanto as suspensoes
obtidas apresentam baixa concentragio de nanofolhas (~ 0,01 g L"), e a sonicagédo
prolongada reduz o tamanho lateral do grafeno, o que reduz a qualidade das
propriedades esperadas para o nanomaterial [58]. O processo de esfoliacdo quimica
aplicada ao grafite como precursor do grafeno resulta na producdo de diferentes
nanomateriais baseados no grafeno, como o GO e o 6xido de grafeno reduzido
(rGO), e é considerada uma rota compativel com processos em escala industrial [5]—
[7], [10], [58].
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2.2 Oxido de Grafeno

O grafeno foi isolado pela primeira vez por Geim e Novoselov em 2004, a partir do
grafite, por clivagem mecanica dos planos grafiticos com fita adesiva, como descrito
anteriormente. O grafeno € um nanomaterial bidimensional formado por anéis
hexagonais de atomos de carbono ligados entre si, com hibridizagdo sp? que
formam uma folha de espessura atbmica [58], [62], [63]. Suas propriedades
excepcionais incluem condutividade térmica em torno de 5 000 W m' K [64],
elétrica 6 000 S cm™ [65], 2,0 x 10° cm? V' s' de mobilidade de carga em
suspensao [66], resisténcia a tragao de 130 GPa e mddulo de Young em torno de
1,0 TPa [67]. Na literatura essa nhomenclatura pode ser encontrada em referéncia a
materiais semelhantes ao grafeno. Mas de forma quantitativa, grafeno € o termo
designado a estruturas com espessura de apenas uma camada de atomos de
carbono. Estruturas com duas camadas sao chamadas de grafeno de duas camadas
(ou grafeno bilayer) e, entre trés e dez camadas utiliza-se o termo grafeno poucas

camadas (ou grafeno few layer) [63].

Em relacdo as caracteristicas do material sintetizado, o principal objetivo € obter
nanofolhas de area lateral na escala micrométrica e espessura da ordem de
nandmetros [58], [68]. Como o grafite € formado pelo empilhamento de inUmeras
camadas de grafeno e esta disponivel de forma abundante na natureza, os
processos top-down apresentam maior viabilidade econémica. Como ja descrito, o
grafeno nesse caso pode ser obtido a partir do grafite através de métodos de
producao fop-down, cuja esfoliagdo quimica é considerada vantajosa para obtencéo
de maiores quantidades de nanomaterial em escala industrial. Nesse processo, o
grafite € oxidado e em seguida esfoliado, sendo produzido o GO. O GO é formado
por uma estrutura carbdnica semelhante a do grafeno, na qual ha alguns grupos
oxigenados ligados aos atomos de carbono no plano basal da nanofolha, que é
formado por ligagbes m—1. A Figura 1 apresenta uma representagcdo de uma
nanofolha de GO. Podem ser identificados diferentes tipos de grupos oxigenados no
GO, tais como carbonilas, hidroxilas, grupos epoxidicos e carboxilicos. Parametros
de sintese, como tempo e proporgdo de reagentes, podem influenciar no grau de

oxidagao alcancado e nos grupos oxigenados adicionados a superficie e as bordas
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do esqueleto carbdnico [59], [69]-[72].

Figura 1: Representagcdo de uma folha de grafeno com os grupos funcionais oxigenados
(GO), formada por atomos de carbono (preto) e grupos oxigenados (vermelho). Elaborado
pela autora.

Em geral, o GO é obtido por metodologias que se baseiam na oxidagado do grafite
natural em meio acido com presenca de agentes de oxidantes, seguida da esfoliagao
em solvente para obtencao de suspensdes de nanofolhas com espessura de poucas
camadas de atomos. Podem ser empregados procedimento para a remogédo do
solvente, o que torna possivel a utilizacdo do nanomaterial sem a presenca de
solventes. A oxidacao do grafite foi estudada anos antes da obtencao do grafeno.
Em 1859 Brodie [69] tratou repetidamente o grafite com uma mistura de acido nitrico
(HNO:s3) e cloreto de potassio (KCI). Apds a lavagem exaustiva do material, notou-se
que ocorria a facil dispersdo em meio aquoso basico e neutro. Apds caracterizar o
material por analise elementar e por decomposi¢ao térmica, Brodie concluiu que
tinha obtido uma nova forma de carbono e propbs o termo “graphon”. Entretanto,
este processo apresentava risco de explosdes, devido ao uso de cloreto de potassio
e acido nitrico fumegante, e ser bastante demorado, chegando a se estender ao
longo de semanas. Assim, foram propostas adaptacdes e melhorias do processo nas

décadas seguintes.

Hummers prop6s em 1958 [72] o uso de diferentes reagentes, tais como, acido
sulfurico (H2S04), permanganato de potassio (KMnOa4) e nitrato de sodio (NaNO3).
Mais de 50 formas diferentes de producédo de GO e derivados foram reportadas na
literatura, sendo frequente sistemas com permanganato de potassio e acido sulfurico
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[73]. De forma geral, esta etapa envolve o uso de acidos como agentes de
intercalagdo, como acido sulfurico, acido nitrico e acido fosférico, junto de um ou
mais sais, que atuam como agentes de oxidagdo, dentre eles nitratos,
permanganatos, percloratos e bissulfitos [10]. Com o desenvolvimento de novas
técnicas de sintese foram reportadas metodologias mais rapidas de oxidagao,
baseadas na irradiagdo de micro-ondas [74] ou ultrassom [59], [70]. A etapa de
oxidacdo que demandava a partir de 24 h para os métodos convencionais [72],
passou a durar intervalos de 30 min a 60 min, o que aumentou a viabilidade

econdmica dos materiais obtidos por esses processos [59], [75].

Comercialmente, a fonte grafitica mais comum ¢é o grafite natural purificado, com
defeitos complexos em sua estrutura, que tornam desafiadora a elucidagcdo de
mecanismos precisos para as reagdes oxidativas [76]. Considerando sistemas com
permanganato de potassio como agente oxidante, sdo propostas trés etapas. Na
primeira etapa, o agente de intercalacdo aumenta a reatividade do grafite sem
promover mudangas significativas em sua estrutura. A seguir, 0 permanganato se
difunde pela estrutura grafitica, entre as camadas atémicas. A velocidade desta
etapa depende da taxa de substituigdo com o agente de intercalagdo. As reagdes de
oxidagao se iniciam em sitios de defeito e nas bordas, prosseguindo para o interior
do plano basal. A principal espécie envolvida na oxidagdo é o cation MnO3*, que
pode estar associado a anions sulfato (SO4?) e sulfato de hidrogénio (HSOxs),
formando Mn (VII), que é reduzido a Mn (IV). Com a adigdo de agua ao sistema apos
a oxidagao, as especies de manganés presentes no meio acido estado principalmente
sob a forma de MnO4 e MnO2, que é insoluvel [73]. A adicdo de perdxido de
hidrogénio ao sistema reduzir as espécies de manganés e interromper a oxidagéao do
grafite, como proposto nas Equacgdes 1 e 2 [72]. Apds esta etapa o 6xido de grafite
(GrO do inglés graphite oxide) geralmente é lavado com solugéo de acido cloridrico,

e em seguida, com agua deionizada até a neutralizagdo do meio [7].

2 MnO; (aq) + 3 H,0,(aq) + 6 H;0%(aq) » 2 Mn**(aq) + 5 0,(g) + 11 H,0(1) (1)

MnO0,(s) + Hy0,(aq) + 2 H;0%(aq) » Mn?*(aq) + 0,(g) + 4H,0 (1) (2)
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A inser¢cdo de grupos oxigenados na estrutura do grafite diminui a forca das
interagdes de van der Waals entre as camadas de carbono sp?, o que aumenta a
distancia interplanar, que é de 0,34 nm, no grafite, e pode chegar a 1,0 nm no GO. A
distadncia entre as nanofolhas € influenciada pelo grau de oxidagdo e pela etapa
subsequente de esfoliagdo do GrO [77]. Mesmo apds processos prolongados de
remogao do solvente, podem ser encontradas moléculas de agua aprisionadas entre
as camadas do GrO [78], [79]. Por possuir regides altamente hidrofilicas, o GrO
estabelece fortes interagdes com a agua durante a lavagem, o que possibilita a
esfoliacdo em meio liquido para obtencdo de suspensdes com concentragdes em
torno de 1 a 4 g L' de GO [10]. A etapa de esfoliagdo € comumente reportada em
agua [7], [80], mas outros solventes como dimetilformamida (DMF), n-metil-2-
pirrolidona (NMP), tetra-hidrofurano (THF), acetona e etanol [10] também foram
estudados. O processo de esfoliagdo pode ocorrer por agitagdo mecanica ou
sonicacao [7], [77]. A esfoliagdo assistida por ultrassom é rapida, eficiente e
considerada mais adequada para processos industriais. Entretanto, € necessario o
ajuste correto dos parametros, uma vez que longos periodos sob vibragéo
ultrassénica diminuem a area lateral das nanofolhas, ndo apenas o numero de

camadas [81].

A estrutura quimica do GO pode ser investigada por diferentes técnicas, tais como:
analises elementares (CHNOS, termogravimetria (TG), difragdo de raios-X (DRX),
espectroscopia de absorgéo na regidao do infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR), espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) e espectroscopia
de ressonancia magnética nuclear (RMN) de *C [10].

Em agua destilada ocorre a desprotonagao das carboxilas presentes nas bordas das
nanofolhas, que resulta em uma carga superficial negativa na superficie do GO, e,
consequentemente, uma repulsdo eletrostatica pode ser estabelecida entre as
nanofolhas. A elevada estabilidade coloidal das suspensdes de GO em agua é bem
reportada, e justificada, dentre outros fatores, pelas repulsdes eletrostaticas e fortes
interagdes dos grupos desprotonados com as moléculas do solvente [60], [82], [83].
A proporcéo de tamanho entre as bordas e a area lateral € um fator que influencia a

estabilidade coloidal, uma vez que nanofolhas de menor area lateral t€ém maior
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densidade de grupos ionizados e, portanto, maior estabilidade. Como a estabilidade
coloidal é influenciada pela desprotonagao das carboxilas, as suspensbées de GO

sdo mais estaveis em meio basico [73].

Devido a sua estrutura, o GO tem elevada area superficial especifica, e a presenca
de grupos funcionais em sua estrutura promovem afinidade quimica e maior adesao
interfacial com diferentes polimeros, através do estabelecimento de interagbes na
interface das fases [13], [14], [84], [85]. Trabalhos na literatura reportam aplicacdes
do GO em catalise de reagdes organicas [86]; melhoria de propriedades mecénicas
e durabilidade de nanocompdsitos a base de cimento [87]; aerogéis utilizados em
supercapacitores [88]; nanocompdsitos para tratamento de agua contaminada, entre
outros [89]. O GO também apresenta propriedades antimicrobianas [15], que podem
ser uteis para controle microbiologico [90]. Estudos de incorporagcdo de GO em
matrizes poliméricas reportam melhoria de propriedades mecanicas, térmicas, e
antimicrobianas, por exemplo, associados a adicao das nanofolhas. A formacao de
ligacbes covalentes entre o GO e a matriz polimérica também €& mencionada por

alguns autores [91]-[93] e sera tratada no item 2.5.
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2.3 Sistemas epoxi

Materiais poliméricos a base de resinas epodxi sédo utilizados como adesivos
estruturais em diversos campos da tecnologia, unindo substratos metalicos,
poliméricos e estruturas de concreto. Em 2020 o mercado de resinas epoxi
movimentou cerca de 8,9 bilhdes de ddlares, e a previsdo € que o valor chegue a
16,6 bilhdes em 2030 [94]. As resinas epdxi se polimerizam formando redes
tridimensionais reticuladas, que conferem caracteristicas como baixa retracao
durante a cura, resisténcias mecanica, quimica e térmica aceitaveis. Entretanto, com
as mudangas progressivas dos materiais aplicados em setores como automotivo,
aeroespacial e energético, os adesivos epoxis devem ser aprimorados para
apresentar versatilidade nos processos de reticulacdo, resisténcia mecanica e

estabilidade térmica superiores [11], [12], [95].

As resinas epOxi abrangem uma série de monémeros que contém em sua estrutura
quimica pelo menos um anel epdxi, geralmente como grupo terminal da cadeia
carbbnica. O termo “resina epdxi” € utilizado tanto para os pré polimeros quanto os
polimeros curados, entretanto apenas os monémeros apresentam anéis epoxi. A
cura destas resinas ocorre pela abertura dos anéis epOxi, assim, os materiais
reticulados apresentam poucos grupos remanescentes. Os materiais curados
constituem uma classe de polimeros termorrigidos, apresentando ligagdes cruzadas
em rede, e elevagdes da temperatura ndo afetam a mobilidade da rede [1], [17], [96].
Resinas epoxi sdo utilizadas como adesivos industriais desde a década de 1940. As
resinas comerciais sdo geralmente liquidas, de baixa massa molar. Atualmente uma
das resinas epdxi mais comercializadas € o éter diglicidilico de bisfenol A (DGEBA,
do inglés diglycidyl ether of bisphenol A), [16], [17], [96], [97], cuja estrutura quimica
esta representada na Figura 2.

ra .\\_I -5“ '{x OH 3 .- _‘1 ; H \ /D\
0~ Y—c— —0-CH,~CH-CH; 10— c—( —0—cH,teH-CH,
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Figura 2: Estrutura quimica do éter diglicidilico de bisfenol A (DGEBA), grupos epoxi
destacados pelos retangulos vermelhos. Adaptado [17].
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Adesivos a base de resinas epoxi sao empregados para uniao de diferentes tipos de
substratos, dentre eles: metalicos, compdsitos poliméricos e estruturas de concreto.
Apoés a polimerizagdo da resina € formado um material amorfo e com alto grau de
reticulagao, que apresenta caracteristicas como baixo grau de encolhimento durante
a cura, significativas resisténcias mecanica, como a falhas coesivas, térmica,
quimica e a corrosdo. Tais propriedades s&o vantajosas para sua aplicagdo em
diversos setores, como aeroespacial, aeronautico, automotivo, construcdo e
eletrénico [21], [97].

De modo geral, a reticulagado de resinas epoxi pode ocorrer pelos grupos terminais
epoxi e hidroxilas laterais. Durante a cura, a reticulagdo € iniciada por agentes de
cura, que podem ser agentes de reticulagdo polifuncionais, catalisadores, ou a
juncao destes dois elementos. Os agentes polifuncionais sdo também chamados de
agentes de cura, agentes de reticulagcdo e endurecedores. Esses compostos
possuem grupos amina, anidridos acidos, fendis, entre outros [96]. Endurecedores a
base aminas e anidridos acidos sdo os mais comercializados. A cura iniciada por
agentes cataliticos ocorre por homopolimerizagdo, enquanto o0s agentes
polifuncionais se ligam aos anéis epdxi e promovem sua poliadicdo/condensagao. A
presenca de uma ligagao éter proxima ao anel epoxi aumenta sua reatividade, e,
assim, o anel pode ser atacado por hidrogénios ativos como em grupos aminas e
hidroxilas, por exemplo. A reagdo com um grupo hidroxila esta representada na

Figura 3.
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Figura 3: Representagcdo da reacéo entre grupos epoxi e hidroxil. Adaptado [17].
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Os produtos gerados também contém hidrogénios ativos, que podem reagir com
outros anéis epoxi e gerar novos sitios com hidrogénios reativos. Estas sado algumas
das reacgdes que podem ocorrer durante o processo de reticulagdo, no qual ocorrem
reagdes sucessivas e formagcdo de uma rede tridimensional. Macroscopicamente
observa-se um aumento da viscosidade, e a transigdo do estado fluido para o sélido.
O ponto de gel é determinado pela transicdo entre a fase liquida e a sdlida, e o
tempo até que o sistema atinja este estado esta relacionado ao “tempo de trabalho”,
durante o qual aquele sistema podera ser manipulado. Aminas primarias e
secundarias atuam como endurecedores, enquanto as terciarias promovem um
mecanismo de reticulagdo catalitica [17], [96], [98]. As Figuras 4 e 5 apresentam
exemplos de reacbes que podem ocorrer durante a reticulacdo com aminas
primarias e terciarias, respectivamente. Essas reacbes sao exotérmicas, e a
velocidade de cura tende a aumentar, fazendo com que sejam endurecedores

altamente reativos e a cura ocorra em torno de algumas horas.

0 OH H
/N I I
R—CH,—CH—CH, + H,NR{NH, — > R—CH,—CH—CH,—N—R;—NH,

Figura 4: Representacdo de reacdo entre amina primaria e grupo epoxi durante a
reticulagdo de resinas epoxi [17].
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Figura 5: Representacdo das reagbes cataliticas de aminas terciarias durante a reticulagédo
de resinas epoxi [17].
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E esperado que o aumento da demanda global de resinas epdxi ocorra de forma
continua nos proximos anos, acompanhado o crescimento de setores como
transporte, aeroespacial, e de revestimentos marinhos. Entretanto, a estrutura
reticulada apresenta alta rigidez, o que promove baixa resisténcia a propagacao de
trincas e dificulta sua aplicagdo em compdsitos de alto desempenho. Assim, esforgos
em pesquisas para desenvolver novas formulagbes envolvem diferentes
abordagens, e se concentram no processo de reticulagdo dessas resinas. Adicao de
termoplasticos, copolimeros em boco, polimeros hiper ramificados e nanoparticulas
sdo exemplos de abordagens estudadas para modificagdo das estruturas formadas
durante a reticulagdo de resinas epoxi. A adicdo de nanoparticulas foi a mais
reportada entre 2010 e 2021, sendo considerada muito promissora, apesar do
principal obstaculo ser a homogeneizacdo na matriz, devido a formagdo de

aglomerados ou agregados [97], [99].
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2.4 Nanocompositos epoéxi/dxido de grafeno

Trabalhos com desenvolvimento de nanocompdsitos de matriz epoxi com GO
reportam melhoria de propriedades mecanicas [20], resisténcia a corrosdo e
aumento da temperatura de transicdo vitrea [100]. Estudos de comportamento
mecanico de nanocompdsitos de matriz epdxi reticulados geralmente reportam
concentracdes de GO entre 0,1 e 1% m/m [101]. O estabelecimento de intera¢des na
interface entre as fases de nanocompdésitos poliméricos € crucial para alcangar a
melhoria de propriedades dos materiais desenvolvidos. Assim, sdo comuns

abordagens que envolvem a adi¢gdo de nanofases com grupos funcionais.

Além da afinidade quimica dos grupos oxigenados do GO com 0s grupos epoxi e
hidroxila das resinas epoxi, o uso de materiais semelhantes ao grafeno para
formulacbes de nanocompdsitos de matriz epdxi se baseia na area superficial
elevada deste nanomaterial, que facilita sua adeséao interfacial e promove maior
densidade de intercalacao polimérica [18], [22]. Entretanto, um desafio recorrente no
estudo de nanocompdsitos de matriz epoxi € a agregagdo do GO, mesmo em
concentragbes de 0,2% m/m [102]. As fortes interagdes nanofolhas-nanofolhas
geradas pelas interacdes inter e intraplanares sdo um desafio para obtencao de
distribuicbes homogéneas durante a etapa de preparo desses nanocompadsitos [103],
[104]. Assim, os variados métodos de processamento estudados empregam
metodologias como irradiagdo de ultrassom, ou longas etapas de homogeneizagao
[18], em busca de resultados de melhoria previstos por calculos tedricos [105].
Técnicas como FTIR e TG sao exemplos de caraterizacdes utilizadas para identificar
modificagdes quimicas promovidas pela adicdo de nanocargas em polimeros e seu
efeito na estabilidade térmica, respectivamente [106], [107]. O elevado grau de
dispersdo e a distribuicio homogénea da nanofase na matriz sdo as principais
caracteristicas que influenciam positivamente o desempenho do material final, e

podem também ser estudados por reologia [108].
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2.4.1 Metodologias de incorporacao de GO em resinas epoxi

As metodologias descritas para a incorporagdo do GO s&o baseadas em mistura
direta do nanomaterial na resina [109], ou pela dispersdo do GO em um solvente e,
em seguida, incorporacédo da suspensao na resina [20], [25]. A mistura direta do GO
na resina geralmente ocorre com uso de equipamentos como moinho de rolos,
misturador de alto cisalhamento e agitagdo em banho de ultrassom [110]. Entretanto,
durante os processos de secagem, para obtencdo do nanomaterial e para
incorporagao direta, a formacédo de interagcbes 1TT—1 entre as nanofolhas pode ser
favorecida, o que resulta em agregados e torna o mecanismo de processamento
ainda mais critico para produ¢cdo de nanocompositos homogéneos [111]. As
metodologias assistidas por solvente tém como principio o enfraquecimento das
interacbes GO-GO pelo estabelecimento de interagbes com o solvente, que
possibilitam preservar as forgas repulsivas entre as nanofolhas e, assim,
mantenham-se distribuidas também no nanocompésito [104]. Dessa forma, as
metodologias assistidas por solvente sdo de elevada relevancia para a produgao de

nanocompdsitos com propriedades melhoradas.

Sao reportados uso de solventes como agua [103], acetona [14], [112], etanol [113],
isopropanol [25] e THF [114] para o preparo de suspensdes de GO. O uso de
solventes ndo aquosos e volateis é promissor, pois a presenga de agua nas reninas
epoxi pode dificultar a incorporagdo completa do GO. Ainda, a remocado das
moléculas de agua deve ser eficiente, uma vez que afeta negativamente o grau e
reticulagcdo e o desempenho mecanico dos nanocompdsitos produzidos [25]. Prusty
e colaboradores [14] prepararam uma suspensado de GO em acetona a partir de 0,2
g de GO e 150 mL do solvente, que foram mantidos durante 30 min em ultrassom de
banho com agitagdo mecanica de 1000 rpm. A suspensédo obtida foi adicionada a
100 g de resina epdxi. A mistura foi aquecida a 70°C e agitada até a evaporagéao
total da acetona. Em seguida, o sistema foi mantido em ultrassom de banho por 1 h.
O processo de cura ocorreu durante 18 h sob vacuo. Os autores reportaram
aumento de 13% de resisténcia a flexdo do nanocompésito produzido em relagéo ao
epoxi puro. Wang e colaboradores [112] também prepararam uma suspensao de GO

em acetona para preparo de nanocompodsitos com DGEBA. A suspensdo com 1 g L™
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foi obtida apdés 30 min de sonicagdo. Em seguida, foi adicionada ao DGEBA e o
sistema mantido sob agitacdo magnética a 80°C durante 1 h. O solvente foi
removido em etapa subsequente de 12 h em estufa sob vacuo a 80°C. Foi reportado
um aumento de aproximadamente 75% da resisténcia a fratura por tracdo com a

adicado de 0,1% em massa de GO.

Bansal e colaboradores [20] adicionaram uma suspensao de GO em acetona com 1
g L' a uma resina epoxi (bisfenol A). A mistura foi agitada a 400 rpm e
posteriormente mantida sob repouso durante 4 h. Nao foi observada separacao de
fase e, assim, a mistura foi aquecida a 70°C ao longo de 3 h para evaporacgao
completa do solvente. A partir dos resultados de nanoidentagcdo, os autores
reportaram aumentos do médulo elasticidade, da resisténcia a fratura e da dureza,
na faixa de concentragdo de GO avaliada (0,25% - 1,5% m/m). Segundo os autores,

0 nanocompaosito contendo 1% m/m apresentou desempenho superior aos demais.

Surnova e colaboradores [25] dispersaram o GO em agua (2% m/m) e seguiu-se
com uma troca de solvente. O GO foi transferido para isopropanol por um
procedimento em 6 etapas consecutivas de centrifugagao, descarte do sobrenadante
(aquoso) e adigao de isopropanol. Ao final do processo obteve-se um gel com 2,36%
m/m de GO, que foi fracionado em diferentes propor¢des para diluicdo com
isopropanol em ultrassom de banho. As suspensdes foram adicionadas ao DGEBA e
tratadas em ultrassom de banho por 30 min. Apds essa etapa foi observada a
separacgao de fases do sistema, realizada a remocéo do alcool do sobrenadante e a
mistura resina epo6xi/GO foi mantida sob agitagdo durante 18 h a 80°C para remover
completamente o solvente. Foram produzidos nanocompdésitos com diferentes
concentragbes de GO (0,05% - 0,6% m/m). Os autores observaram que o GO
acelerou a reticulagado da resina na presenga de agente de cura, sendo este efeito
mais significativo em concentracbes superiores, tais como, 0,4% e 0,6% m/m. O
nanocomposito contendo 0,2% m/m apresentou moédulo de armazenamento 25%
superior ao da referéncia. Os autores relacionam o elevado desempenho obtido ao
alto grau de dispersao do GO no epdxi e a formagao ligagbes covalentes entre as

nanofolhas e a matriz.
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Fan e colaboradores [115] funcionalizaram covalentemente o GO com diferentes
resinas epoxi por processos catalisados por trifenilfosfina ao longo de 24 h a 100°C
sob agitacdo em DMF. Os diferentes GOs obtidos foram dispersos em mistura
acetonal/etanol e incorporados em resina epoOxi pré solubilizada em acetona. A
incorporagao ocorreu sob agitagdo mecanica overnight. Grande parte do solvente foi
removida por roto-evaporagédo, em seguida, masterbatches com 0,6% m/m de GO
foram processados em moinho de trés rolos. A diluicdo para concentragdes entre
0,1% e 0,5% m/m ocorreu de forma simultdnea a adicdo do agente de cura nos
sistemas. As amostras foram submetidas a 20 ciclos térmicos de imersao em
nitrogénio liquido (5 min) seguido e aquecimento em estufa a 35°C (5 min). Os
autores reportaram que melhores propriedades mecanicas em relagao as demais
amostras foram alcangadas para as formulagdes com 0,3% m/m do GO
funcionalizado, com aumentos de 17,8% e 27,7% de resisténcia a tracdo e

alongamento na ruptura, respectivamente.

Processos de transferéncia do GO entre fases sao descritos para obtencao de
nanocompodsitos de matriz epdxi. Inicialmente, o GO suspenso em solvente é
transferido para resina epdxi gerando a separagao de duas fases, uma rica em
solvente e outra rica de mistura resina/GO, mas geralmente envolvem interagdes
entre o GO e grupos amina presentes no sistema [28], [103]. Tian e colaboradores
[28] utilizaram 4,4'-metilenobis (N, N-diglicidilanilina), (tetraglicidil-4, 4’-methineno
dianilina — TGDDM), resina epdxi cuja estrutura esta representada na Figura 6 para

obter nanocompdsitos GO/epdxi por esse processo.

Figura 6: Estrutura quimica da resina epoxi utilizada por Tian e colaboradores [28].
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Os autores prepararam uma suspensdo de GO em agua com 5 g L' de
concentracao, e adicionaram 400 mL desta suspensédo a resina aquecida a 60°C. O
sistema foi e agitado por 10 min, e durante esse processo o GO foi transferido para a
resina, e a agua sobrenadante foi removida por decantagdo. A umidade da mistura
resina/GO foi removida por roto-evaporagao a 60°C sob vacuo. O masterbatch
preparado com 2% m/m de GO foi diluido com TGDDM para concentragdes entre
0,1% e 0,5% m/m. Os nanocompdsitos foram curados e parte da mistura
GO/TGDDM foi lavada com acetona e analisada por FTIR e XPS. A partir dos
resultados das analises do GO/TGDDM os autores propuseram a formagao de
interacdes N*C- entre a resina e as nanofolhas como justificativa para a transferéncia
de fase do GO. Com o estudo da cinética de cura os autores concluiram que os
grupos hidroxila do GO participam das reacdes de cura apds a adicdo do
endurecedor, o que contribuiu para os resultados de ganho de propriedades
mecanicas. Para a formulagdo com 0,2%m/m foram relatados aumentos de 9,8%,

15% e 6% de resisténcia a tracao, flexdo e modulo de flexao, respectivamente.

Os processos assistidos por solvente sdo promissores, pois diminuem as interagoes
superficiais nanoparticula-nanoparticula e podem viabilizar o aumento das
interacdes nanofase-matriz polimérica. Entretanto, do ponto de vista de viabilidade
econbmica e operacional, o uso de grandes volumes de solvente € uma das
principais desvantagens. Desse modo, em trabalho anterior do grupo de pesquisa foi
desenvolvido um método de processamento via transferéncia de fase de GO para
resina epoxi em sistema sem presencga de grupos amina [116], que foi utilizado neste
trabalho e sera detalhado na sesséo experimental.
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2.5 Formacao de ligagoes quimicas com oxido de grafeno em
nanocompadsitos poliméricos

Alguns trabalhos sobre nanocompdsitos poliméricos atribuem ao GO a capacidade
de participar das reagdes de polimerizacéo e estabelecer ligagdes covalentes com a
matriz [25], [117]. Ha e Elission publicaram uma revisao bibliografica em 2018 [117],
na qual organizaram artigos que reportam o estudo da formacado de ligagdes
covalentes de nanomateriais como o GO em nanocompdsitos de matriz polimérica.
Os artigos sado classificados entre a participacdo direta dos grupos funcionais
oxigenados ligados a superficie do GO, e a ligagdo de grupos funcionais distintos,

que sao adicionados ao GO em etapa prévia a de incorporagcdo nos monémeros.

A adicado de grupos funcionais a superficie do GO é uma estratégia aplicada para
modificar suas propriedades, além de aumentar seu grau de dispersao, e é
reportada em estudos de diversas areas, como de elaboragdo de dispositivos para
liberacdo controlada de farmacos [118], sensores [119] e nanocompdsitos [89]. A
diversidade de grupos funcionais que podem ser utlizados nessa metodologia
aumenta as possibilidades de ligagdes formadas, e pode elevar a compatibilidade da
interface entre a nanofase e a matriz. A modificagdo pode ocorrer por diferentes
mecanismos, como, ligagdes covalentes, interagdes interfaciais (ligagbes de

hidrogénio, coordenagao ou interagdes m—r) [117], [120].

Para modificacdo de propriedades mecanicas em polimeros, foram reportados
trabalhos envolvendo a funcionalizacdo do GO com silanos [121], aminas [122], e
unidades monoméricas, tais como DGEBA [123], [124] e acido latico [93], [115];
como forma de aprimorar a interface entre as fases dos nanocompdésitos e facilitar a
transferéncia de tensao pelo material. Apesar dos procedimentos de funcionalizagao
e posterior processamento dos compdsitos serem aplicaveis, € importante garantir
que as condi¢des experimentais sejam ideais para que o nanomaterial participe da

formacgao de ligagdes covalentes durante a polimerizagao.

Zang e colaboradores [121] reportaram um estudo sobre a funcionalizaram o GO

com 3-aminopropiltrietoxissilano (APTES) a 70°C sob atmosfera de nitrogénio. O
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nanomaterial foi disperso em cloroférmio e incorporado ao poli(dimetilsiloxano)
(PDMS). Foi observado um aumento de 72% do médulo de elasticidade, associado
ao comportamento do nanomaterial como reforgo fisico. Apesar de exibir um
aumento expressivo, os autores consideram que o valor alcangcado corresponde a
8% do aumento previsto por calculos tedricos. Além disso, os nanocompositos
preparados sem agente de cura nao se solidificaram. Ao comparar o0s
nanocompositos produzidos com e sem agente de reticulagdo os pesquisadores
concluiram que o GO-APTES nao participou das reacdes de reticulacdo no
composito. Uma das hipoteses levantadas pelos autores € que o APTES poderia ter
formado ligagdes inter e intramoleculares com demais grupos hidroxilas na superficie

do GO, o que contribuiu para a formagéo de agregados de GO-APTES na matriz.

Hu e colaboradores [122] estudaram a producdo de nanocompdsitos com GO
funcionalizado e poli-dopamina (PDA-GO), a partir da redugao do GO com dopamina
a 60°C durante 24 h. O PDA-GO foi incorporado a matriz de epdxi. Os autores
observaram por calorimetria diferencial exploratéria (DSC) que ocorreu diminuigao
de até 10°C da temperatura do pico exotérmico, indicando que o GO-PDA pode
acelerar a cinética de cura do sistema. Além disso, foi reportado um aumento da
entalpia de cura, que pode ser relacionada as reag¢des quimicas de reticulagao entre
os grupos amina do GO-PDA e resina epdxi. Os compdsitos estudados foram
formulados com iniciadores de cura para resina epoxi, o que dificulta a correlagcao

entre resultados obtidos e a formacéao de ligagdes entre a nanofase e a matriz [117].

A funcionalizagdo de GO com acido latico (LA) e aplicagdo como agente de
reticulagdo em matriz de acido poli-latico (PLA) foi estudada por Sujan e
colaboradores [93]. A funcionalizagdo ocorreu por esterificacdo entre os grupos
carboxilicos (COOH) do GO e os grupos carbonilicos (-OH) do acido latico. O GO
foi inicialmente disperso em DMF e mantido a 120°C por 2 h para evaporacao
completa de agua. Posteriormente, a adicao de excesso de cloreto de tionila (SOCI2)
sob refluxo a 70°C durante 24 h converteu os grupos —COOH em cloreto de acila (-
COCI). O GO modificado foi purificado em cloroférmio durante 1 h a 70°C e a reagao
com LA ocorreu sob refluxo, a 140°C por 24 h sob agitagcdo magnética. O GO-LA foi

utilizado como agente de reticulagdo na reagdo de policondensagdo do PLA.
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Resultados de FTIR e XPS foram utilizados pelos autores para comprovar a
participacdo do material funcionalizado na reticulagdo. O nanocompdsito apresentou
modulo de compressao nove vezes maior que o polimero puro, e 7 vezes superior

ao nanocomposito GO-PLA, sem funcionalizagdo do GO.

Como exposto, a funcionalizagdo do GO é uma alternativa atrativa para estudar
diferentes materiais e possibilidades de melhoria de propriedades por meio da
formacao de ligagdes covalentes nas interfaces da fase matriz e fase dispersa nos
nanocompdsitos. Entretanto, etapas de funcionalizacdo tendem a ser dispendiosas,
aléem de serem relatados usos de solventes e reagentes nocivos aos usuarios e ao
meio ambiente. Como apresentado por Ha e Elission [117], outros trabalhos
abordam metodologias mais diretas, com foco em reagdes a partir dos grupos
funcionais intrinsecos do GO. A reticulacdo de precursores poliméricos com GO
durante a polimerizagdo pode ocorrer com os grupos hidroxila, epoxi, e acidos

carboxilicos, presentes na superficie do GO.

Shi e colaboradores [125] propuseram a esterificacdo entre hidroxilas do GO e os
grupos anidridos de um copolimero em bloco constituido de estireno-etileno-butileno-
estireno enxertado com anidrido maleico no bloco etileno/butileno (SEBS-g MA). A
esterificacdo foi proposta com base em espectros de FTIR, pela banda de
estiramento de ligacdbes C=0 de grupos anidridos, e para algumas amostras a
presenca dessa banda foi associada & polimerizacdo incompleta. E notavel que o
GO apresenta reatividade com precursores poliméricos, € que por isso pode

participar de processos de reticulacdo de resinas epoxi.

A funcionalizagao de GO com DGEBA (DGEBA-f-GO) ja foi estudada pelo grupo de
pesquisa de Punetha [123], [124] como alternativa para aplicacdo em
nanocompodsitos com memoéria de forma a base de poliuretano/epoxi com
propriedades fototérmicas. A funcionalizagao foi reportada sob diferentes condigcdes,
mas em geral a metodologia envolve um pré-tratamento do GO em i) meio acido
[124], ou ii) basico [123] acrescido de uma etapa de carboxilagdo do GO. E etapa de
reacao GO-DGEBA foi conduzida a partir da mistura de 500 mg de GO com 5 g de

DGEBA (0,1% m/m) em DFM que, apés agitacdo mecéanica durante algumas horas,
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foi catalisada pela adicdo de ~ 0,5 % m/m de trifenilfosfina. O sistema foi mantido
sob agitacdo a 100°C ao longo de 24 h. Em seguida, o material funcionalizado foi
lavado com dimetilsulfoxido e excessivamente com acetona, para remocao do
DGEBA néao ligado ao GO. Alteragbes nos espectros de FTIR das amostras de
DGEBA-f-GO em relagdo ao GO comprovaram a funcionalizagado covalente do GO
com DGEBA. Nos estudos, os nanocompdsitos com matriz de poliuretano
apresentam respostas de fototérmicas mais rapidas que o material nao
funcionalizado e o puro, além de exibirem melhores propriedades mecanicas,
associadas ao maior grau de reticulagdo promovido pelas estruturas reticuladas de
GO-f-DGEBA.

Alguns trabalhos consideram os anéis epoxi, os grupos carboxilicos, e os elétrons
livres nos defeitos das bordas do GO, como sitios ativos, além dos grupos hidroxila,
que podem atuar como catalisadores ou reagir diretamente na presencga de agentes
de cura aminados. Assim, os grupos funcionais do GO participam das ligacdes
covalentes que formam a rede polimérica obtida, mas a iniciacdo da reticulagao é
associada aos grupos nitrogenados dos endurecedores [25], [28], [126]. A presenca
de radicais na estrutura do GO é reportada em alguns trabalhos como responsavel
pela capacidade do GO atuar como iniciador da polimerizagdo em nanocompadsitos
[127], [128].

De forma geral, a formagdo de ligagdes covalentes entre o GO e precursores
poliméricos € destacada como vantagem de performance dos materiais produzidos,
que possibilita a produgcdo de materiais mecanicamente mais robustos e com
resisténcia a temperaturas superiores, uma vez que sera necessaria maior energia
para a quebra das ligagdes covalentes. A ligagao direta aos grupos funcionais do GO
€ associada a mondmeros, precursores de polimeros como polietilenoimina,
polialilamina, trietileno tetramina, epoxi, entre outros. Contudo, desde que sejam
utlizados mondmeros com funcionalizagcbes compativeis, e as condicbes de
processamento sejam bem definidas, existem diversos sistemas a serem propostos
estudados. Ha e Elission [117] mencionam que se processados corretamente, esses
materiais podem resultar em nanocompdsitos com nanofases altamente dispersas,

resultando em melhoria de propriedades atrativas para aplicagdes praticas.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

O presente trabalho de mestrado teve como objetivo a investigagéo das interagdes
estabelecidas entre o 6xido de grafeno e o DGEBA em nanocompdsitos, produzidos
a partir de um concentrado obtido por transferéncia de fase, sem adicdo de

endurecedor.

3.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos deste trabalho foram:

e Produzir e caracterizar o GO suspenso em etanol;

e Produzir um concentrado de GO em resina epoxi com 1,5% m/m pelo

processo de transferéncia de fase a partir da suspensao em etanol,;

e Diluir o concentrado com resina epoxi pura e obter nanocompdsitos com
concentracgdes de 0,25%, 0,50% e 0,75% m/m;

e Determinar o grau de reticulagdo dos nanocompoésitos sem adigcdo de

endurecedor apds envelhecimento por extragao Soxhlet;
e Avaliar a estrutura e as propriedades dos nanocompdsitos;

e Avaliar as modificagdes reoldgicas causadas pela evolugdo da reticulacao e
das interagbes com a segunda camada ao longo do envelhecimento por

medidas reoldgicas;

e Correlacionar o nivel de dispersdo da nanocarga na matriz polimérica e os
efeitos da reticulagao parcial e das interagdes com a matriz nas propriedades

dos nanocompasitos.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Materiais

Foram utilizados flocos de grafite natural fornecidos pela Companhia Brasileira de
Grafite (CBG), acido sulfurico (H2SOs4) P.A. ASC Fmaia (95,0 — 98,0%),
permanganato de potassio (KMnO4) P.A. ACS Fmaia (100%), peroxido de hidrogénio
(H202) P.A. CRQ (> 35%), acido cloridrico (HCI) P.A. ACS Anidrol (36,5 — 38,0%) e
alcool etilico (CH3sCH20H) absoluto Emfal (99,3 INPM) para o preparo da suspensao

de GO em etanol.

Os nanocompdsitos foram produzidos utilizando a resina epdxi a base de DGEBA
PIPEFIX® (Novatec Ldt., Rio de Janeiro, Brasil).

Para a extracao soxhlet foram utilizados papeis de filtro (Quality) com porosidade
média 14 ym e acetona (C3HsO) P.A. ACS Exodo (> 99,5%).

4.2 Sintese do 6xido de grafeno

O GO foi produzido pelo processo de Hummers modificado [129], que compreende a
incorporagao do grafite natural com acido sulfurico e permanganato de potassio, em
propor¢des de aproximadamente 16 mL e 2 g para 1 g de grafite, respectivamente. A
oxidagao foi assistida por ultrassom de banho, em seguida o sistema foi diluido em
agua deionizada e adicionou-se 16 mL peréxido de hidrogénio para cada 1 g de
grafite. A lavagem do GrO com agua deionizada ocorreu em sequéncia, até que o
residuo da lavagem atingisse pH=7. Foi adicionado etanol ao GrO umido, e seguiu-
se com a esfoliacdo em ultrassom de banho. A suspensdo de GO foi obtida no
sobrenadante, separado por centrifugagao.

Foi seca uma aliquota de 20 mL da suspensdao em estufa sob vacuo a 45°C, e, a
partir da massa de material seco foi determinada a concentracdo da suspensao, de
8 g L'. O GO seco foi caracterizado por espectroscopias FTIR e Raman, e TG. O
GO em suspensao de GO foi caracterizado por espalhamento eletroforético da luz
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(ELS), MET e microscopia de forgca atdmica (MFA).

4.3 Preparo dos nanocompositos

Os nanocompositos estudados foram produzidos de acordo com a metodologia de
transferéncia de fase desenvolvida em trabalho anterior [116], que foi esquematizada
na Figura 7, e algumas fotografias digitais sdo apresentadas no Apéndice A. A
metodologia se baseia na obtengdo de um concentrado com 1,5% m/m de GO
(epoxi/GO 1,5%), e posterior diluicdo com resina epdxi para as concentragdes de
investigacdo. O epoxi/GO contendo 1,5% em massa foi preparado pela adicdo da
suspensdo de GO em etanol na resina epdxi. Visualmente foram formadas duas
fases, como ilustrado na Figura 7.a, com a resina epoOxi permanecendo na fase
inferior e a suspensao de GO na fase superior. Em seguida, o sistema foi misturado
com bastdo de vidro (Figura 7.b) e as interacbes entre o GO e o DGEBA
prevaleceram frente as interagdes GO-GO e GO-etanol, que promoveram a
transferéncia do GO para a fase superior. Apds ser mantido sob repouso, foram
observadas duas novas fases, a superior constituida de etanol e na inferior a mistura
epoxi/GO (Figura 7.c). O solvente presente no sobrenadante foi removido, obtendo-
se 0 epdxi/GO 1,5% (Figura 7.d) que foi dividido em diferentes aliquotas que foram
diluidas com a resina epoxi pura. Os nanocompésitos foram produzidos nas
concentragdes de 0,25%, 0,50% e 0,75% m/m (Figura 7.e). A remogao do solvente
residual foi realizada sob vacuo de 0,5 bar e temperatura de 25°C até que a massa,

medida por balang¢a semi-analitica, se manteve constante (Figura 7.f).
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Figura 7: Esquema da metodologia de incorporagdao de GO em resina epdxi, a partir da
suspensdo de GO em etanol: (a) incorporagao em resina epoxi por agitacdo manual (b),
sedimentacéo, (c) formagéo de duas fases, com o solvente no sobrenadante, (d) remogao
do sobrenadante, (e) diluigdo com a resina pura, e (f) remogao do solvente residual sob
vacuo. Elaborado pela autora.

A composicao final dos nanocompdsitos foi obtida apds o tratamento sob vacuo.
Apés esta etapa nao houve adigdo de agente endurecedor, nem exposigao a fonte
de calor. As formulag¢des foram analisadas pela técnica de reometria apos o preparo,
ao longo dos primeiros dias de armazenamento. Um estudo reoldgico apos os 190
dias de envelhecimento foi realizado para avaliar as mudangas de comportamento
do nanocompésito com 0,50% m/m em relagdo ao inicio do envelhecimento e a
resina pura. Apos 190 dias as formulagdes também foram analisadas por TG e foi
realizada a extragcdo Soxhlet dos nanocompdsitos. As amostradas armazenadas

durante 190 dias também sao referidas como amostras envelhecidas.
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4.3.1 Determinacao do grau de reticulagao por extracao Soxhlet

A extracdo Soxhlet foi utilizada para determinar o grau de reticulagdo das amostras
envelhecidas a partir da fragao insoluvel, como indicado pelas normas ASTM C613 —
19 [130] e ASTM D2765 — 16 [131]. O conjunto de vidrarias utilizado nos
experimentos esta representado na Figura 8. O solvente foi adicionado ao baléo,
enquanto a amostra foi envolvida em papel de filtro e inserida na camara de

extracao.

Condensador - Vapor do

solvente
Camarade __.| T
extracdo

Figura 8: Esquema da montagem para extragdo Soxhlet. Adaptado [130].

Foram adicionados 350 mL de acetona no baldo, que foi mantido a 70°C em banho
de glicerina. Mediram-se 5 g de amostra em papel de filtro, que foi adicionado a
camara de extragcdo. A extragdo foi conduzida ao longo de 72 h sob refluxo do
solvente. Ao final da extragcdo o papel de filiro e o conteudo remanescente foram
secos em estufa a 40°C. As medidas de massa do papel de filtro (m,), da amostra
(mg) e do sistema final papel + amostra (m,.,) foram aferidas em balanga analitica e

temperatura controlada. O grau de reticulagéo foi determinado a partir da Equagao 3:

(ma+p - mp) ]
mg

0 . ~
/Oretlculagao -

100 (3)

Os solidos retidos no papel de filtro, ou seja, as fragdes reticuladas, foram

caracterizadas por FTIR para analise comparativa dos grupos funcionais presentes.
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4.4 Caracterizagoes

Microscopia eletrbnica de transmissdo

A morfologia das nanofolhas de GO suspensas em etanol foi analisada por MET sob
vacuo em um microscopio TECNAI G2-20 com feixe de elétrons de 200 kV no
Centro de Microscopia da UFMG. A suspensao de GO foi diluida em etanol, tratada
por 5 min em ultrassom de banho e gotejada em grade de cobre revestida com

carbono de 200 mesh.

Microscopia de Forca Atémica

Analises complementares de morfologia e avaliacdo do perfil topografico do GO
foram realizadas por AFM da suspensdo de GO diluida em etanol depositada em
mica. Foi utilizado o microscopio MFP-3D-SA (Asylum Research) do Centro de
Microscopia da UFMG.

Microscopia eletrbnica de varredura

A morfologia das fragdes reticuladas dos nanocompdsitos obtidas por extragao
Soxhlet e recobertas com filme de carbono (15 nm) foi observada por MEV em um
Quanta 3D FEG (Tecnai), no Centro de Microscopia da UFMG.

Potencial Zeta

O potencial Zeta () de uma suspensao de GO em etanol a 0,1 g L' foi determinado
por média de 5 medidas de espalhamento de luz eletroforético (ELS) coletadas com
angulo de detecgao de 173° a 25°C em um analisador de particulas Litesizer 500
(Anton Paar). A suspensdo analisada foi diluida com etanol a partir da suspensao
obtida a 8 g L', sonicada em ultrassom de banho por 10 min e adicionada a uma

cubeta Univette.
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Espectroscopia Raman

O espectro de espalhamento Raman do GO seco foi obtido a partir de 6 regides da
amostra com laser de excitagao de 457 nm e poténcia de 1 mW, no microscopio

Raman Confocal Alpha300 R (WiTec) em 6 regides da amostra.

Espectroscopia ha Reqido do Infravermelho por Transformada de Fourrier

Analises de FTIR no modo de refletancia atenuada (ATR, do inglés Attenuated Total
Reflectance) foram empregadas para avaliar o GO, a resina epoxi e as fragdes
reticuladas dos nanocompdsitos obtidas por extragdo. Os espectros vibracionais
foram adquiridos em um espectrébmetro Perkin Elmer FTIR Frontier no modo de
refletdncia total atenuada (ATR), com 32 varreduras de 4 cm-! de resolugéo na faixa

de comprimentos de onda entre 650 e 4000 cm-".

Analises termoqravimétricas

A degradacéao térmica do GO, da resina epdxi e dos nanocompdésitos envelhecidos
foi analisada por TG em atmosfera de ar sintético a 20 mL min' com razdo de
aquecimento de 5°C min~' da temperatura ambiente até 800°C em um analisador

termogravimétrico TGA Q500 (TA Instruments).

Analises reologicas

A caracterizagado por reometria foi realizada em um redmetro de tensédo controlada
MCR 302 (Anton Paar). Durante as medi¢des temperatura foi mantida constante a

25°C por uma unidade de controle de temperatura Peltier.

Fluxo rotacional

A resina epoxi pura e 0s nanocompositos foram caracterizados por medidas
reologicas em fluxo rotacional no primeiro dia de envelhecimento e apds 28 dias. O
nanocompodsito com 0,50% m/m e a resina pura tiveram seu comportamento
reoldgico avaliado ao longo de 90 dias com medi¢cbes periddicas com maior
frequéncia nos primeiros 28 dias. Para essas medias foi utilizada a geometria na
configuragédo cone-placa, com diametro de 25 mm e angulo do cone de 1° e gap de
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0,05 mm foi mantido entre as placas.

Fluxo oscilatorio

A resina epoxi pura e o nanocomposito epoxi/GO 0,50% m/m, recém preparado e
envelhecido, foram analisados por medi¢cées de reoldgica em fluxo oscilatério. Foi
utilizada geometria na configuracdo de placas paralelas de acgo inoxidavel com
diametro de 25 mm e gap de 1 mm entre as placas. Para determinacao da regiao
viscoelastica linear das amostras de nanocompdsito e da resina epoxi pura foram
realizados testes de varredura de deformacao de cisalhamento na faixa de 0,1% a
50% em frequéncias angulares constantes de 0,1, 10 e 100 rad s”'. Em seguida,
foram realizados ensaios no regime de viscoelasticidade linear (RVEL), em que
foram aferidos os modulos dindmicos de armazenamento e de perda foram medidos
em fungdo da frequéncia angular entre 0,01 e 100 s' sob deformagdo de
cisalhamento constante entre 0,05% e 1%, de acordo com a faixa da regidao de

viscoelasticidade linear determinada.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

As caracterizagdes do GO e dos nanocompdsitos serdo apresentadas e discutidas

nos topicos a seguir.

5.1 Caracterizacao do GO

As propriedades morfologicas e fisico-quimicas do GO produzido foram estudadas

por técnicas de microscopias, espectroscopias, TG e espalhamento dindmico da luz.

Analises morfolégicas do GO

A morfologia do GO foi analisada por MET e MFA, geralmente empregadas na
caracterizagdo de materiais semelhantes ao grafeno [47]. A Figura 9 mostra
micrografias representativas do GO produzido por oxidacdo do grafite e esfoliagao
em etanol. Na Figura 9.a é apresentada uma micrografia com barra de escala de 2
Mm e pode-se observar a presenca de nanofolhas com éarea lateral da ordem de
micrébmetros, como indicado pela seta. As nanofolhas apresentam algumas rugas
finas, e, em geral o baixo contraste observado ¢ indicativo da presenca de poucas
camadas de atomos empilhadas. A Figura 9.b foi obtida em alta resolucéo, e é
observada uma regido de “dobra” das nanofolhas, com indicativo da presenga de

duas camadas atdémicas.

Na Figura 10 é apresentada uma micrografia representativa do GO obtida por MFA
(Figura 10.a) e seu respectivo perfil topografico (Figura 10.b), com escala em
nandmetros correspondente ao eixo z, em micrOmetros associada ao plano x-y. Na
Figura 10.a observa-se uma nanofolha dobrada em algumas camadas. O perfil
topografico (Figura 10.b) indica que a regidao mais clara da Figura 10.a tem altura de
cerca de 3 nm, enquanto a borda da nanofolha possui altura de ~ 1 nm, e
corresponde a uma camada atdbmica depositada sob a mica.
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Figura 9: Micrografias de MET do GO esfoliado em etanol com barras de escala de 2 ym (a)
e de 20 nm (b).

Figura 10: Micrografia (a) e perfil topografico (b) do GO esfoliado em etanol depositado sob
mica.

As analises morfolégicas comprovam a obtengcdo de nanofolhas com poucas
camadas, altamente esfoliadas em etanol, o que indica a eficiéncia da esfoliagdo no

solvente proposto e da separagao por centrifugagao da fragao nao esfoliada.
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Analises espectroscopicas

O GO foi caracterizado por técnicas espectroscopicas para elucidagao das ligagdes
quimicas e da presenca de defeitos estruturais das nanofolhas, provenientes da
insercao de grupos funcionais na etapa de oxidacdo do grafite. Espectros de FTIR
indicam a absorgdo de radiagdo eletromagnética na regido entre 4000 e 400 cm™',
faixa energética que corresponde as frequéncias vibracionais de ligagdes com
momento dipolar oscilante [132]. Sendo uma técnica util para verificacdo da
presenca de grupos funcionais em estruturas carbbnicas, ja que estas ligacoes
tipicamente apresentam momento de dipolo oscilante. A Figura 11 apresenta o
espectro de FTIR-ATR do GO. E observada uma banda alargada entre 3680 e 2500
cm™’ com absorgdo maxima em ~3390 cm', correspondente ao estiramento de
ligacbes O-H, que podem ser atribuidas a presenca de hidroxilas, grupos
carboxilicos, além de moléculas de etanol e agua adsorvidas na amostra. Nessa
regido também podem estar sobrepostas absor¢des do estiramento de ligagbes C—H
[7], [47], que também ocorre em 878 cm', sem sobreposicdo, como pode ser
observado na Figura 11. A oxidacdo do GO é confirmada pela presenca da banda
com absorgdo maxima em 1721 cm-', caracteristica do alongamento da ligacao
C=0, de grupos carbonilicos e/ou carboxilicos presentes na estrutura [133]. Ainda, a
presenca das bandas em 1330 cm™' e 1045 cm™' s3o atribuidos ao alongamento das
ligacbes de grupos epoxi, C-O e C-O-C, em amostras de GO [47], [134]. O
alongamento da ligagdo C-O de alcoois é observado pela banda com absorgao
maxima em 1165 cm™'. O estiramento da ligagdo C=C ¢ observado na banda com
maxima absorgdo em 1635 cm™', e correspondem as ligagbes preservadas no plano
grafitico [135].
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Figura 11: Espectro de FITR-ATR do GO obtido por esfoliagdo em etanol.

Na espectroscopia Raman a amostra é incidida por um feixe monocromatico que
interage com a densidade de elétrons polarizaveis da amostra e a radiagdo emitida a
partir dessa interacédo € detectada. Essa € uma técnica frequentemente empregada
para caracterizacdo de nanomateriais de carbono [76], [136]. Os espectros de
espalhamento Raman de materiais de carbonosos exibem duas bandas
caracteristicas, localizadas entre 100 e 1800 cm™' quando o feixe incidente utilizado
emite radiacdo na faixa do espectro visivel-infravermelho. Essas bandas sé&o
associadas as ligacdes entre os atomos de carbono com diferentes hibridizagdes.
Em materiais com estruturas gratificas sao tipicas as bandas D (entre 1200 e 1400
cm™') e G (entre 1500 e 1600 cm™). A banda G corresponde ao estiramento de
ligacbes C=C de atomos de carbono sp? na estrutura de anéis hexagonais. A banda
D, é relacionada ao espalhamento de energia pelas regides de defeitos estruturais,
que no caso do GO surgem do processo de oxidacao [136], [137], além dos defeitos
intrinsecos do grafite. A razao entre as intensidades das bandas D (Ip) e G (lg)
geralmente é utilizada para correlagdo da presenca de defeitos em relagédo aos

campos cristalinos da estrutura.



53

Na Figura 12 é apresentado o espectro de espalhamento Raman do GO obtido por
esfoliacdo em etanol e a razao Ipo/lc correspondente. A relagéo Io/lc = 1,1 € uma
evidéncia da modificagdo estrutural do grafite causada pela introdu¢cdo de grupos
funcionais oxigenados, que foram identificados por FTIR, e que promovem a
conversao carbonos sp? em sp* [47], [135], [138]. Dessa forma, os dominios
cristalinos dos planos grafiticos tiveram intensidade reduzida em relagdo aos
defeitos da estrutura, o que indica alto grau de oxidacdo do GO produzido. A

determinacdo quantitativa do grau de oxidagédo foi realizada por TG, discutida a

sequir.
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Figura 12: Espectro de espalhamento Raman do GO obtido por esfoliacdo em etanol.
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Termogravimetria e grau de funcionalizacdo

A TG é uma técnica util na avaliagdo das mudancas de massa de amostras sob
aquecimento controlado. As medidas feitas em atmosfera de ar sintético permitem a
avaliacao da decomposig¢ao termo oxidativa, € no caso do GO fornecem informacgdes
a respeito do grau de funcionalizagao e da temperatura de decomposicéo térmica. A
Figura 13 mostra as curvas de TG e sua derivada em fungdo da temperatura,
termogravimetria derivada (DTG). Sdo observadas trés regides principais de eventos
de perda de massa. Até 120°C ocorre a reducado de 23% da massa inicial da
amostra, que esta relacionada a evaporagdo de moléculas de etanol e agua
adsorvidas entre as nanofolhas [139]. Entre 120°C e 400°C a perda de massa
corresponde a 37% da massa da amostra. Nessa faixa de temperatura ocorre a
degradacao dos grupos oxigenados, iniciada pelos grupos localizados nas bordas
das nanofolhas e seguida da degradacao dos demais grupos ligados a superficie do
GO. A perda de massa nessa faixa de temperatura € entdo considerada para
determinar o grau de oxidagao, de 37% para o GO [138]. A degradagédo completa da
estrutura carbonosa ocorre com taxa de degradacdo maxima a 536°C, facilmente
identificada como um maximo na DTG. O elevado grau de oxidacdo do GO
produzido (~40%) é uma caracteristica que pode favorecer a estabilizacdo do GO na
suspensdo em etanol, além de contribuir para melhor afinidade quimica das
nanofolhas com a resina epodxi e possibilitar a formacao de fortes interagdes de

interface, como por ligacdes de [78], [133], [140].
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Figura 13: Curvas de TG e DTG sob atmosfera de ar sintético do GO obtido em etanol.

Avaliac@o da estabilidade coloidal da suspensao de GO em etanol

Para avaliar a estabilidade coloidal da suspensdao de GO em etanol obtida pela
esfoliacdo direta do GrO no solvente, foi utilizada a técnica de espalhamento ELS,
que permite a determinagao do potencial Zeta (¢). O ¢ € uma medida da repulsdo de
Coulomb estabelecida entre as nanofolhas devido a presenga de cargas superficiais,
originadas da desprotonacdo de grupos oxigenados. Nessa técnica, suspensdes
com |C| > 30 mV mantém-se estaveis e sem tendéncia a agregacao [73]. A Figura 14
apresenta a curva média de ¢ obtida pela média de 5 medidas, com uma fotografia a
suspensdo de GO em etanol com 100 ppm analisada. A curva possui um maximo
em ¢ = (- 42 £ 1) mV. O valor negativo do potencial ocorre pela desprotonagdo do
GO, que confere carga negativa a superficie das nanofolhas [73]. O resultado indica
que |C| > 30 mV, portanto o alto grau de oxidagdo do GO viabiliza a ionizagcao da
superficie, que é responsavel pela formacao de uma repulsdo eletrostatica que
mantém as nanofolhas dispersas em suspensao [83], [133]. Esse resultado confirma
a estabilidade da suspensdo de GO em etanol obtida diretamente na etapa de
esfoliagdo do GO.
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Min e colaboradores [60] estudaram suspensdes de GO e 6xido de grafeno reduzido
(RGO) em etanol com 200 ppm, e reportaram que alguns dos fatores cruciais para
obtencao de suspensdes estaveis sdo o pH do meio e o grau de funcionalizagao das
nanofolhas. As suspensdes de GO estudadas pelos autores apresentaram valores
de C fora da faixa de estabilidade coloidal, com |{| maximo de 25 mV. Dessa forma,
ressalta-se que o processo de esfoliagdo direta do GrO em etanol € uma etapa
relevante para a qualidade e estabilidade do GO suspenso em etanol que sera

aplicado diretamente para formulacdo dos nanocompdésitos.
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Figura 14: Curva média de distribuicao do potencial Zeta da suspensao de GO em etanol a
100 ppm.
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Os resultados das caracterizagdes apresentadas indicam que o processo de
esfoliacdo do GrO em etanol foi eficiente e promoveu a obtengcdo de uma suspenséao
concentrada (8,0 g L") de GO com poucas camadas de espessura, area lateral
significativamente elevada, comparada a espessura de nm, e altamente estaveis no
solvente. O processo de oxidagdo do grafite produziu um material altamente
oxidado, e viabilizou a esfoliagao efetiva das nanofolhas. O processo de sintese do
GO proposto mostra eficiéncia na producdo de suspensdes estaveis de GO com
caracteristicas ideais para aplicagcdo em nanocompdésitos de matriz epoxi, além de

ser compativel com a produgao em maior escala.
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5.2 Caracterizacao dos nanocompaositos

Os nanocompdésitos produzidos e a resina epdxi pura foram submetidos a
procedimentos de extracdo Soxhlet apds 190 dias de envelhecimento, e as amostras
de material reticulado obtidas foram caracterizadas por FTIR e MEV, como sera
reportado no item 5.2.1. Os efeitos da formacéo de redes reticuladas de epdxi com
GO foram estudados por TG e andlises reométricas, cujos resultados seréo

discutidos no item 5.2.2.

5.2.1 Reticulacao parcial do epéxi na presenca de GO

Durante o desenvolvimento dos parametros de processamento para produgao de
nanocompositos a partir da mistura entre a suspensao de GO em etanol com a
resina epoxi, como forma de propor um processo sem etapa de secagem da
nanocarga, foi observada a elevada viscosificagdo dos materiais produzidos,
principalmente em concentragdes superiores a 1% em massa de GO. Assim, o
estudo das propriedades fisico-quimicas foi direcionado para nanocompdsitos com
concentragdes inferiores a 1% m/m (0,25%, 0,50% e 0,75% m/m), em que a
evolugdo do sistema pdde ser mensurada e observada ao longo do tempo. A
solidificacdo foi observada macroscopicamente durante os primeiros 90 dias para o
nanocompdsito com 0,75% m/m, enquanto os demais também se tornaram cada vez
mais resistentes ao escoamento. Assim, as caracterizagdes realizadas para as
amostras produzidas foram direcionadas a investigacdo da formacado de fortes
interagcbes entre o GO e a resina epoxi nos nanocompositos ao longo do
envelhecimento, cuja principal hipotese foi a formagéo de fortes interagdes, inclusive

estabelecimento de ligacdes covalentes e reticulacdo da resina com a nanocarga.



59

Determinacéao do grau de reticulacdo dos hanocompositos

A separacgédo de uma fragado polimérica com ligagbes covalentes cruzadas pode ser
realizada a partir da extragcado da parcela nao reticulada, em que as moléculas nao
reticuladas sdo removidas e a rede tridimensional formada pela reticulagdo se
mantém insoluvel [130], [131], [141], [142]. A extracdo Soxhlet foi utilizada por Xue e
colaboradores [141] para determinar o grau de reticulagdo de vitrimeros de epoxi
com lignina. Os autores utilizaram uma mistura 1:1 de etanol com acetona, e
reportaram que o aumento da taxa de substituicdo de lignina no sistema promoveu
aumento da densidade de ligacbes cruzadas na estrutura polimérica. Tan e
colaboradores [142] também utilizam um sistema de extragdo Soxhlet para
determinacdo do conteudo de gel de blendas poliméricas de DGEBA com dleo de
soja epoxidado. Os autores utilizaram acetona como solvente e observaram que o
aumento do teor da fracdo insoluvel é relacionado ao aumento da densidade de

reticulacao das blendas.

Para o procedimento de extracdo Soxhlet empregou-se um conjunto especifico de
vidrarias, apresentado na Figura 8 (pagina 45), e que possui um mecanismo
desenvolvido para extracao de moléculas soluveis em diferentes tipos de amostras.
Durante o experimento o solvente entra em ebulicdo no baldo e seu vapor acessa a
camara, em que é condensado e envolve completamente a amostra contida no
envelope. Quando o volume do solvente condensado atinge a altura do sifao, todo o
liquido na camara escoa para o baldo e um novo ciclo de extragcdo € iniciado.
Durante a extracao o papel de filtro absorve o liquido e impede que a fracdo sdlida
seja carreada para o baldo. A fragdo nao reticulada é dissolvida pelo solvente e

extraida para fora da camara [143].

Durante os experimentos foi observado que para todas as amostras estudadas o
liquido extraido da camara era incolor. Apenas os nanocompadsitos exibiram fragdes
solidas retidas no papel de filtro, o que indica que a reticulagdo da resina epoxi
durante o envelhecimento ocorreu apenas na presenga de GO. Os sdlidos retidos
apresentaram coloracdo amarronzada, o que pode indicar que o GO permaneceu
majoritariamente na fragdo sélida. O grau de reticulagéo foi determinado a partir da

variagao entre a massa inicial da amostra e a massa final de sdlido contida no papel
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de filtro, como mostrado na Equacgao 3 (pagina 45). A Tabela 1 apresenta os valores
meédios de grau de reticulacdo determinados em ftriplicata para as amostras de
nanocompositos envelhecidas ao longo de 190 dias em condi¢des ambiente e da
resina epoxi pura armazenada nas mesmas condi¢des. Os resultados mostram que
o procedimento é eficiente na remogao da fragdo néo reticulada, uma vez que a
resina pura nao apresentou grau de reticulagdo. Os nanocompdsitos apresentaram
fragbes reticuladas mensuraveis, as quais aumentaram com o acréscimo da
concentracdo de nanocarga, chegando a 15,5% de reticulagdo com teor de 0,75%
m/m de GO.

Tabela 1: Estimativa do grau de reticulagdo dos nanocompdsitos determinado por
extracdo Sohxlet.

Amostra Grau de reticulacao (%)
Epoxi 0,0+£0,1
Epoxi / GO 0,25% 1,7+0,1
Epoxi / GO 0,50% 9,6 +0,5
Epoxi / GO 0,75% 15,5+ 0,6

Analise espectroscopica das fracées reticuladas

Espectros de das fragcbes solidas FTIR foram adquiridos e sdo apresentados na
Figura 15, junto ao espectro da resina epdxi pura. A banda com absorgdo maxima
em ~914 cm™ observada apenas para a resina epoxi corresponde ao estiramento
das ligagdes epoxidicas C-O-C [144]. A auséncia dessa banda nas fragoes
reticuladas indica que ocorreu a abertura dos anéis epoxi possivelmente pela
formacao de ligagdes covalentes de reticulagdo nos nanocompdésitos. A analise das
fragcdes reticuladas permite confirmar a auséncia de ligagdes dos grupos funcionais
epoéxi que caracterizam a reticulagdo de polimeros a base de epdxi, resultados
também reportados pelos grupos de pesquisa de Xue [141] e Ho [144]. A banda com

absorcao maxima em 1510 cm™' é caracteristica do esqueleto de anéis benzénicos
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que compde a estrutura do monémero DGEBA e se mantém presente na estrutura

dos materiais reticulados [141].

Epoxi/ GO 0,75% reticulado
—— Epoxi / GO 0,50% reticulado
—— Epdxi/ GO 0,25% reticulado
—— Epoxi
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Figura 15: Espectro de FTIR da resina epoxi e das fragdes reticuladas extraidas a partir dos
respectivos compadsitos com 0,25%, 0,50% e 0,75% m/m de GO por extracdo Sohxlet.

Ho e colaboradores [144] estudaram os efeitos da modificagdo de nanosilica com um
agente de acoplamento - titanato de isopropil tri(dioctilpirofosfato) - em
nanocompodsitos de resina epdxi. Os nanocompédsitos foram reticulados em
diferentes temperaturas, com a adigao de titanato de tetrabutila (TBuT) como agente
de cura. Os autores reportaram que a nanosilica modificada atuou como um
segundo catalisador, que promoveu o aumento do grau de reticulagdo sob menores
temperaturas, em relagdo a cura da resina pura. A medida do grau de reticulagao foi
realizada por extragdo Soxhlet com acetona, de amostras com grau de reticulagao

entre 10% e 100%, que indica versatilidade do processo de extracao utilizado.

O conjunto de resultados obtidos pelos experimentos de extragcdo dos
nanocompositos envelhecidos indicam que mesmo sem adi¢cdo de catalisador ou

agente de cura, ocorreu a formacédo de ligagdes covalentes e formagao de rede


https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pcsubstance/?term=%22Isopropyl%20tri(dioctylpyrophosphate)%20titanate%22%5bCompleteSynonym%5d%20AND%2058555378%5bStandardizedCID%5d
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reticulada entre o GO e o DGEBA durante o armazenamento dos nanocompdésitos.
Ressalta-se que as amostras foram mantidas em repouso, acdo de fonte de

aquecimento ou de irradiagao.

Analise morfolégica das fracoes reticuladas

A morfologia dos materiais reticulados foi observada por MEV. As micrografias das
superficies das fragdes reticuladas dos nanocompdsitos com 0,25%, 0,50% e 0,75%
m/m de GO s&o apresentadas nas Figura 16.a e Figura 16.b; Figura 16.c e Figura
16.d; Figura 16.e e Figura 16.f; respectivamente. Nota-se que a rugosidade das
superficies dos reticulados aumenta com o aumento da concentragdo de GO no
nanocomposito de origem. Assim, a morfologia da fracdo reticulada obtida por
extracdo Soxhlet também varia com a concentragdo de GO no nanocompadsito. Isso
pode ser associado ao aumento da densidade de reticulagdo em maiores
concentragcdes de GO, promovida pela dispersao e interagao eficiente do GO com a

primeira camada de DGEBA ligada na superficie das nanofolhas.
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Figura 16: Micrografias de MEV da superficie das fragbes reticuladas dos nanocompdésitos
envelhecidos, com concentragdes de GO de (a) e (b) 0,25% m/m; (c) e (d) 0,50% m/m; (e) e
(f) 0,75% m/m obtidas por extragdo Soxhlet. A esquerda micrografias com barra de escala
de 20 pm e a direita com 5 pm.
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5.2.2 Analise térmica e reoldégica dos nanocompositos

Os nanocompdsitos envelhecidos e a resina epoxi nao aditivada foram
caracterizados por TG, a viscosidade do nanocompdsito com 0,5% m/m de GO foi
monitorada ao longo de 30 dias, junto a da referéncia, por medidas de reometria em
fluxo rotacional. Ainda, o nanocompdsito com 0,5% m/m foi analisado por reologia
em fluxo oscilatério antes e depois do periodo de envelhecimento de 190 dias, e seu
comportamento foi comparado ao da resina pura envelhecida. A seguir seréo
apresentados os resultados dessas analises, que apresentam diferengas

significativas entre as amostras nos nanocompdsitos envelhecidos.

Analise termoqravimétrica

Analises termogravimétricas em atmosfera de ar sintético permitem a avaliagcao da
degradagao termo oxidativa com base em eventos de perda de massa, provocados
pela degradacdo da amostra, e das temperaturas em que a taxa de degradagéao é
maxima. A Figura 17 apresenta as curvas de TG (Figura 17.a) e sua derivada, DTG
(Figura 17.b) em funcédo da temperatura da resina epoxi pura € dos nanocompaositos
com GO ap6s 190 dias de envelhecimento. Os principais resultados obtidos por TG

sdo sumarizados na Tabela 2.

Os eventos de decomposicdo termo oxidativa das amostras ocorrem entre 280 e
650°C, entretanto, como se observa na Figura 17.a, ha uma diferenga significativa
do perfil de degradacao dos nanocompadsitos em relagao a resina pura. No primeiro
evento de decomposicao térmica do epdxi ocorre uma perda de massa de 85% com
taxa de degradagdo maxima a 360°C (Figura 17.b e Tabela 2), enquanto os
nanocompositos apresentam perdas de massa consideravelmente inferiores, que
diminuem com o aumento do teor de GO, e ha desdobramento do pico para
concentragbes de 0,50% e 0,75% m/m (Figura 17.b e Tabela 2). Os trés
nanocompdsitos apresentam um segundo evento de perda de massa com taxa
maxima de degradacdo a 440°C, ndo observado para resina epoOxi pura. Nesse
evento a perda de massa aumenta com o aumento do teor de GO (Figura 17.b e
Tabela 2). Ainda, apds essa segunda etapa de degradagdo térmica a massa dos

nanocompdsitos permanece superior a da resina epoxi, e a completa degradagao
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das amostras contendo GO ocorre em temperaturas superiores 550°C, como

demonstram as temperaturas de maxima taxa de degradacao, dispostas na Tabela
2.

a.
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Figura 17: Curvas obtidas por TG da resina epoxi pura e dos hanocompdsitos envelhecidos
(a) perda de massa e (b) sua DTG em fungao da temperatura, sob atmorfera de ar sintético.
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Tabela 2: Perdas de massa percentuais nos eventos observados por TG da resina
epoxi pura e dos nanocompositos envelhecidos.

T 1 Perda de T. 2 Perda de Tmax3 Perda de
Amostras s massa’ max massa? DTG massa’®
PTeCC) " PTOCO) T (w (C) (%)
Epoxi 360 87 - - 554 7
Epoéxi / GO
0,25% 368 56 440 24 594 17
Epdxi/ GO
0,50% m/m 315/ 364 41 440 34 579 23
Epoéxi / GO
0,75% m/m 310/ 364 21 400 52 571 22

A termo-oxidacao do epoxi é dividida em duas etapas principais. A primeira etapa de
decomposicdo térmica da resina epodxi produz insaturagdes C=C nas cadeias
carblnicas pela eliminagdo de agua dos grupos terminais [145]. Liga¢des carbono-
oxigénio que ocupam a posicao beta das insaturagbes formadas séo quebradas em
pequenos fragmentos, que também sao eliminados no primeiro evento. A estrutura
das cadeias do epOxi se rearranja simultaneamente a sua fragmentacgao, e reacoes
de ciclizacdo promovem aumento da estabilidade térmica. Assim, a estrutura
remanescente do primeiro evento termo-oxidativo € completamente decomposta em

uma segunda etapa, cuja taxa de degradagdo maxima ocorre em 554°C.

Como pode ser observado na Tabela 2, a adicdo de GO pode ter alterado o
mecanismo de decomposicdo do epoxi, diminuindo significativamente a perda de
massa na primeira etapa. A adicdo de 0,25% em massa de GO reduziu a perda de
massa do primeiro evento de degradagado de 87% para 56%, comparada a resina
pura. Para o nanocompdsito com 0,75% em massa a perda foi de apenas 21% da
massa da amostra. A maior estabilidade térmica dos nanocompdsitos pode ser
associada a presenga de regides de reticulacdo entre GO-DGEBA e de forte
interagbes fisicas entre grupos oxigenados, impedindo sua fragmentagdo e
volatilizagdo. E provavel que a presenca de redes reticuladas entre o GO e a resina
epoxi, e que as fortes interagdes na interface dos nanocompdésitos tenha reduzido a
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extensdo das insaturagdes C=C formadas com a eliminagdo de moléculas de agua.
A presenca de maiores quantidades de GO, e consequentemente 0 aumento do grau
de reticulagdo nos nanocompdsitos, aumentou a estabilidade térmica da estrutura
dificultando a evolugado continua de sua decomposi¢ao termo-oxidativa em torno de
360°C. O evento a 440°C observado apenas para os nanocompdsitos, e que
apresenta aumento da perda de massa com aumento do teor de GO (e do grau de
reticulagdo), sugere que a oxidagdo promove a fragmentagcdo de uma estrutura
composta por GO e DGEBA que interage fortemente, por ligagdes covalentes e
interacbes com os emaranhados da matriz. A Figura 18 apresenta uma proposta de
esquema para representar estrutura proposta com camadas de GO-DGEBA ligadas
e emaranhados que interagem fortemente com o GO nos nanocompositos

envelhecidos.

~G0

“— DGEBA - 1% camada
“—, DGEBA - 2° camada

Figura 18: Esquema proposto para representacao da formagédo de duas camadas distintas
de DGEBA com diferentes intensidades de interagcdo com o GO disperso apds 190 dias de
envelhecimento em condicbes ambiente.
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O evento final de decomposicao térmica ocorre com taxa de degradagdo maxima em
554°C para a resina epOxi pura, enquanto para os nanocompdésitos a temperatura de
maximo da DTG nessa etapa varia entre 571 e 594°C, como indicado na Tabela 2. A
perda de massa percentual ao final da decomposi¢cao das amostras também é
alterada entre a resina pura (7%) e os nanocompositos (17% a 23%), o que sustenta
a hipotese de que as redes de reticulagdo GO-DGEBA e sua forte interagédo com a
segunda camada de DGEBA alteram consideravelmente o mecanismo de
decomposicio termo-oxidativa da resina epoxi, € aumentam sua estabilidade térmica

de maneira significativa.

Propriedades reologicas

A reologia é uma ciéncia que estuda o fluxo e a deformacéo da matéria pela analise
das respostas de um material submetido a deformacdes ou tensdes. Em fluxo
rotacional a deformacgao (ou tensao) aplicada nas amostras ocorre pelo movimento
de rotacédo, enquanto em fluxo dinamico sao aplicadas deformacdes (ou tensdes)
oscilatérias a uma determinada amplitude e frequéncia. A descricdo dos eventos
observados por meio da reometria de polimeros se baseia na resposta de trés
diferentes tipos de materiais com relagéo ao trabalho externo aplicado. Os materiais
viscosos dissipam completamente o trabalho aplicado; os elasticos armazenam todo
o trabalho externo que € aplicado, enquanto nos viscoelasticos parte do trabalho
aplicado é dissipada e parte € armazenada. A viscoelasticidade € uma propriedade
intrinseca de materiais poliméricos, sejam sodlidos, fundidos ou em solugdo. A
componente elastica em materiais poliméricos ocorre pelas variagoes de distancias e
angulos de ligacao entre os atomos da cadeia polimérica; enquanto a componente

viscosa resulta dos movimentos entre as cadeias [146], [147].

As propriedades reoldgicas de nanocompdsitos de matriz epoxi foram estudadas por
alguns autores como forma de compreender modificacbes causadas pela adicdo de
sélidos nanométricos na microestrutura desses materiais. Em geral, as modificagdes
observadas sao influenciadas pelo teor de nanocarga; grau de disperséo e
orientagao, que fornecem indicios das interagbes estabelecidas entre a nanocarga e

a matriz; ademais, pela formacao de redes interligadas distribuidas na matriz [108],
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[148], [149]. Analises de reometria neste trabalho foram realizadas para avaliar a
influéncia da distribuicdo da nanocarga e as interagdes de interface entre a resina
epdoxi e o GO nas respostas de fluxo dos nanocompodsitos estudados. O
nanocompodsito com 0,5% em massa de GO também teve seu comportamento
reologico estudado em fluxo dinamico, para avaliacdo da influéncia da reticulagcéao

nas respostas viscoelasticas antes e apds o envelhecimento.

Na Figura 19 sdo mostradas curvas de viscosidade em fungcdo da taxa de
cisalhamento em fluxo rotacional para as amostras de resina epoxi pura e dos
nanocompositos no primeiro dia do estudo (Figura 19.a) e 28 dias apds o preparo
dos nanocompésitos (Figura 19.b). A viscosidade € um parametro que representa a
resisténcia do material ao fluxo ou ao escoamento. Fluidos podem obedecer a
diferentes leis (equagbes) de escoamento, a depender do comportamento da

viscosidade em funcao da taxa de cisalhamento aplicada [146].

A resina epOxi pura apresenta uma relagdo constante entre a viscosidade e a taxa
de cisalhamento, caracteristica do comportamento Newtoniano dessas resinas, com
viscosidade da ordem de 1 Pa s [148], que se manteve ao longo da taxa de
cisalhamento. A adicdo de GO na resina epOxi alterou o comportamento dos
nanocompositos, tornando-os fluidos nao-newtonianos. Os nanocompodsitos
apresentaram comportamento pseudoplastico, caracteristico de fluidos dos quais a
viscosidade tende a diminuir com 0 aumento da taxa de cisalhamento [146]. Ainda, a
viscosidade dos nanocompdsitos se mantém superior a da resina epoxi pura sob
toda a faixa de taxa de cisalhamento estudada. Essa mudanga do comportamento
dos nanocompdsitos sob cisalhamento rotacional pode ser atribuida a formacao de
fortes interagcdes entre a resina e a nanocarga, como ligagdes de hidrogénio, que
tornou os emaranhados de resina epoxi mais resistentes a deformacao aplicada
[100].
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No dia 1 (Figura 19.a) os nanocompdsitos apresentaram aumentos de viscosidade
expressivos, de até 3 ordens de grandeza sob baixas taxa de cisalhamento. Esses
resultados indicam que a interacdo do GO com a resina epoxi antes do
envelhecimento €& capaz de alterar significativamente o comportamento de
escoamento da resina. Essa modificagcdo sugere o estabelecimento de dispersdes
homogéneas de GO na resina epoxi, com a formagao de interagdes interfaciais,
como ligagdes de hidrogénio, interagbes de van der Waals e ligagbes covalentes
durante o processamento das amostras [100], [149]. Apds 28 dias mantidos em
auséncia de luz e sob temperatura ambiente, os nanocompdsitos tiveram sua
viscosidade aumentada com o aumento da concentracdo de GO, em toda a faixa de

taxa de cisalhamento estudada.

A viscosidade dos nanocompdsitos aumentou com o acréscimo da concentracao de
GO, o que pode ser justificado pela forte interacdo do GO com a resina epoxi [148],
e ao efeito de confinamento das nanofolhas entre as cadeias de DGEBA, que causa
maior resisténcia ao fluxo [150]. Com o aumento da taxa de cisalhamento é
promovido o desemaranhamento das moléculas de DGEBA e alinhamento da
nanocarga, que ocasiona a redugdo da viscosidade dos nanocompdsitos e, por
consequéncia, da diferenca entre as viscosidades dos nanocompdésitos e da resina
epoxi pura. A distribuicao homogénea do GO e as interagdes fisicas e quimicas
efetivas com a resina epoxi promovem o aumento da resisténcia de deformagao das
moléculas e dos emaranhados ao aplicar o fluxo, ou seja, ocorre uma maior
dificuldade no deslizamento das moléculas sobre as outras, o que resulta em altas
viscosidades sob baixas taxa de cisalhamento [100], [149], [151]. Entretanto,
diferente da resina pura, na qual as moléculas se alinham em diregdo ao fluxo e a
viscosidade nao varia, os nanocompdsitos ndao atingem alinhamento completo das
estruturas na faixa estudada, uma vez que nao é observada regidao de viscosidade

constante.
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Figura 19: Curvas de viscosidade em fungcdo da taxa de cisalhamento da resina epdxi pura
e dos nanocompésitos no dia 1 (a) e no dia 28 (b) do envelhecimento sob condigbes

ambiente e na auséncia de luz.
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A Figura 20 apresenta as curvas de viscosidade em fun¢ao da taxa de cisalhamento
para a resina epoxi pura e o nanocomposito com 0,5% m/m de GO ao longo de 90
dias de envelhecimento dessas amostras. A resina n&o aditivada apresentou
algumas variagbes de viscosidade nesse periodo, mas de baixa magnitude
comparada a amostra com adicdo de GO. O aumento da viscosidade do
nanocompodsito ocorre de maneira gradativa ao longo do periodo avaliado, o que
sugere que as interagdes de interface, fisicas e quimicas — inclusive ligagoes
covalentes e formacao de redes reticuladas entre a nanocarga e a matriz — séo
ampliadas espontaneamente no periodo de armazenamento. O grau de reticulagéo
dos nanocompositos apds 190 dias € uma comprovacido da presenca de fracdes
sélidas na estrutura dos nanocompdsitos, responsaveis pela viscosificagao, que nao

ocorre na estrutura da resina epoxi pura.
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Figura 20: Curvas de viscosidade em fungdo da taxa de cisalhamento da resina epoxi pura
e do nanocompésito com 0,50% m/m de GO ao longo dos primeiros 190 dias de
envelhecimento.

Corcione e colaboradores [100] observaram aumentos de viscosidade e
comportamento pseudoplastico de nanocompdsitos de matriz epdxi com 3% m/m de
grafeno expandido. Os autores correlacionaram as mudancas observadas a
formacao de interagdes polares entre a resina e a nanocarga, possiveis através da
oxidagao parcial da superficie das nanofolhas durante o tratamento com acido para
expansao. No presente trabalho as modificagbes puderam ser observadas em
concentracdes inferiores a 1% em massa de GO, o que reforca que o processo
proposto de sintese da nanocarga, transferéncia para resina e obtencdo dos
nanocompdsitos propicia alteracbes de propriedades, em relacdo a resina pura,
associadas diretamente ao efetivo aproveitamento da alta afinidade quimica dos dois

componentes.

O comportamento sob cisalhamento oscilatério foi investigado para avaliar as
modificagdes da estrutura do nanocompdsito com 0,50% m/m apdés o

envelhecimento, de forma comparativa as respostas obtidas para o nanocompdsito
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recém preparado e a resina epoxi pura, como mostrado na Figura 21. Os resultados
apresentados da resina epoxi envelhecida sdo semelhantes aos observados no
inicio do estudo para essa amostra. As medidas de reometria sob fluxo oscilatorio
foram coletadas com maior intervalo de tempo para que os efeitos da reticulagéo e o
aumento das interagbes entre a nanocarga e a resina se tornassem mais

pronunciados.

No regime oscilatorio a deformagéo (ou tensio) aplicada varia com uma frequéncia
estabelecida. A amplitude da deformacédo (ou tensdo) aplicada € definida de modo
que seja pequena o suficiente para que o comportamento observado esteja dentro
do RVEL, no qual a conformacdo das cadeias se mantém, e as respostas das
componentes viscosa e elastica oscilam com a mesma frequéncia angular, mas néo
na mesma fase. Dessa forma, dentro do RVEL, o médulo de armazenamento em
cisalhamento (G’) é associado a contribuicdo elastica, ou de armazenamento de
energia, que ocorre em fase com a deformacao aplicada. O médulo de perda em
cisalhamento (G”) é relacionado a contribuigdo viscosa, ou seja, de dissipagao de
energia, e é observado como uma componente fora de fase com a deformacéao
[146], [147].

A Figura 21.a apresenta o G’ a uma frequéncia angular de 10 rad s' em fungéo da
deformacgao aplicada das amostras estudadas. As analises sob frequéncia constante
foram realizadas para identificar a deformacdo na qual ocorre o RVEL de cada
amostra. Para as trés, € possivel notar que o RVEL ocorre entre 0,05% e 1% de
deformagdo. Também é notavel o aumento da magnitude do G’, de 5 ordens de
grandeza para o nanocomposito recém preparado e de cerca de 8 ordens de
grandeza para o nanocomposito envelhecido, com relagdo a resina epoxi sem
adicdo de GO. O aumento expressivo do G’ para o material com 0,5% m/m de GO
indica que ocorreu reforco da componente elastica do nanocompdsito pela adicao do
GO na estrutura, o que esta de acordo também a reticulagao parcial que ocorre nos

nanocompdsitos ao longo do tempo.

A Figura 21.b apresenta G’ e G” das amostras em fungao da frequéncia angular, sob

deformacédo dentro do RVEL de cada amostra. A resina epdxi apresentou relagao
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linear dos modulos com a frequéncia angular, e com valores de G’ < G”. A relagao
observada entre G’ e G” da resina epOxi pura € caracteristica do comportamento
pseudo-liquido [108], [149], de fluidos cuja componente de escoamento prevalece
sobre a elastica. O nanocomposito apresentou aumento significativo das magnitudes
de G’ e G” em relagao a resina pura, que se tornou mais pronunciada apés os 190
dias de envelhecimento, além da mudanca visivel da relagdo entre G’ e G”. Essa
mudang¢a da magnitude relativa dos médulos, de G’ < G” da resina epOxi pura para
G’ > G” para o nanocomposito ao longo do tempo é caracteristica da mudanga do
comportamento viscoelastico do nanocompdsito para um comportamento pseudo-
soélido, e pode indicar a formagao de uma rede de percolagdo da nanocarga [108],
[151].
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Figura 21: Curvas de moédulos de armazenamento (G”) em fungao da deformacéao (a) e da
frequéncia (b) e do modulo de perda (G’) obtidas por reologia oscilatéria da resina epoxi
pura e do nanocompoésitos com 0,50% m/m de GO recém preparado e apdés 190 dias de
envelhecimento.
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O comportamento do G’ para o nanocomposito recém preparado € semelhante ao do
G”, o que é um forte indicio de que o limiar de percolagdo reolégica para esse
sistema esta préximo do teor de 0,5% m/m de GO. A mudanga observada apés o
tempo de envelhecimento na relacdo entre os méddulos, em que o G’ se torna
significativamente superior ao G” em toda a faixa de frequéncia de oscilagdo, ocorre
uma mudancga na dinédmica viscoelastica e o comportamento pseudo-sélido tende a
ser predominante [151]. Essa transi¢do de respostas e o aumento da magnitude dos
modulos apds o envelhecimento pode ser correlacionada a influéncia de trés fatores
principais: i) a ampliagdo dos efeitos hidrodindmicos promovidos pela adicédo de uma
nanocarga soélida; ii) o aumento das interagdes matriz-nanocarga, que torna a
resposta de relaxagcdo das moléculas mais lenta; e iii) a reticulagdo promovida pela
nanocarga, que reduz a mobilidade das cadeias moleculares reticuladas e as das

vizinhancgas.

Kim e colaboradores [149] observaram uma mudang¢a de comportamento reoloégico
da resina epoxi em fluxo oscilatério com 1% m/m de NTCs com a superficie
modificada. Os autores observaram mudangas mais significativas do comportamento
para o nanocomposito com NTC tratado com plasma, e justificaram a mudancga de
comportamento observado, do pseudo-liquido para pseudo-sdlido, pelas fortes
interacdes estabelecidas entre a resina e a nanocarga, com formacdo de uma
estrutura semelhante a uma rede. Neste trabalho, pode ser associada ao
nanocompodsito a formacdo de uma estrutura em forma de rede ao longo do
envelhecimento, na qual forma-se uma primeira camada quimicamente reticulada
contendo a resina epdxi e o GO, que é revestida e interage formando emaranhados
com uma segunda camada com GO disperso de forma homogénea entre as cadeias

de DGEBA, como ilustrado na Figura 18 (pagina 67).

De acordo com o que foi proposto a partir dos resultados de extracdo e TG, a
primeira camada de material reticulado na estrutura do nanocompdsito com 0,5%
m/m de GO envelhecido corresponde a ~ 10% m/m da amostra, e a segunda
camada que interage fortemente com as regides reticuladas compdem-se de ~ 40%

da massa total da amostra. Os resultados de reologia sob cisalhamento oscilatério
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indicam que esse material se comporta como uma estrutura pseudo-solida.

A metodologia utilizada para produgdo de nanocompdsitos de GO em matriz epoxi
promoveu a formagéo de fortes interagdes na interface entre a nanocarga e a resina
epoxi, com a formacao de ligagdes covalentes e obtengdo de redes com reticulagao
e aumento das interagdes ao longo do tempo, armazenadas em condi¢gbes ambiente
e sem adigcao de qualquer outro componente. A reticulacdo entre o0 GO e o DGEBA
pode ter ocorrido pela abertura dos anéis epodxi da resina, e adicdes de GO inferiores
a 1% em massa foram suficientes para observacdo da evolugdo da resposta
reoldgica para o comportamento pseudo-solido a partir da resina liquida, sem
qualquer tipo de catalisador ou agente de reticulagao convencional. As interagdes
estabelecidas na formacé&o da segunda camada podem ser do tipo dipolo-dipolo e
ligagdo de hidrogénio, além do enovelamento macromolecular, que permitiram a
estruturagdo de uma fase de baixa mobilidade molecular, em por¢ao significativa do
sistema, e promoveram a observacao das propriedades reoldgicas de um pseudo-

solido.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho, a metodologia de processamento foi projetada desde a sintese do
GO para formacado de uma interface altamente compativel entre a matriz polimérica
e a fase dispersa do nanomaterial. Foi preparada uma suspensdo estavel de
nanofolhas de baixa espessura e alta area lateral em etanol, incorporada a resina
com transferéncia espontadnea do nanomaterial para a resina, sem necessidade de
métodos prolongados de homogeneizagao e de remogao do solvente. Cerca de 80%
do volume de solvente adicionado foi removido por separacgao de fases, a reticulagéao
parcial da resina epoxi com GO sem adicdo de catalisador ou agente de cura foi
comprovada, a formagdo de uma segunda camada de DGEBA emaranhada e com
fortes interacbes quimicas com a primeira camada reticulada foi proposta com base
nos resultados de reometria e analise termogravimétrica. A reticulagao parcial apds
190 dias de envelhecimento foi determinada por extracdo Soxhlet e variou entre 2%
e 15% em massa, em funcdo do aumento da concentracdo de GO. Os
nanocompdsitos envelhecidos por 190 dias sdo compostos por uma estrutura
reticulada recoberta por emaranhados com interagcbes fisico-quimicas, que
correspondem a cerca de 30% a 70% em massa dos nanocompésitos, conforme
determinado por TG. As medidas de reometria sob fluxo rotacional indicaram alta
dispersdo e homogeneidade das nanofolhas na matriz, por aumentos significativos
da magnitude da viscosidade e alteragdo do comportamento reoldgico dos
nanocompdsitos em relacdo a resina pura. A evolugdo da resposta para pseudo-
solido do nanocompdsito com GO em funcdo do tempo por reometria em fluxo

oscilatdrio indica a evolugao das interagdes e reticulacdo na interface GO-DGEBA.

A nanotecnologia tem se desenvolvido como uma &rea promissora para o
desenvolvimento de materiais nanocompdsitos com propriedades melhoradas,
alcancadas através do estabelecimento de fortes interacdes de superficie entre a
fase dispersa e a matriz. Este trabalho contribui com os esforcos em busca da
formacgao de interagbes efetivas entre resinas epoxi e GO, por uma metodologia de

processamento mais compativel com a produgéo industrial.
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7 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

As contribuicbes do presente trabalho propiciam a elaboragdo de outros estudos
futuros, que podem ser realizados por alunos de graduagdo em trabalhos de
conclusao de curso, bem como mestrandos e doutorandos do programa de pos-
graduacdo da quimica, ou de outros departamentos, como engenharia quimica e
engenharia de materiais. Temas que podem ser estudados a partir desse trabalho

sdo:

e Estudo das etapas de diluicado e remoc¢ao de solvente residual;

e Determinagao de concentragdes 6timas para aplicagbes como em compositos

de laminagao para reparos de juntas coladas, ou filmes anticorrosivos;

e Anadlise aprofundada das interagdes intermoleculares por técnicas de
espalhamento de raios X de baixo angulo, por exemplo, e simulagéo

computacional da estrutura;

e Ajuste das propriedades reoldgicas para aplicagbes como adesivo em

superficies irregulares;

e Estudo da evolugdo do grau de reticulagdo com tratamento térmico dos

nanocompaositos recém preparados;

e Estudo das propriedades anticorrosivas de revestimentos epoxi-GO obtidos

pelo processamento proposto;

e Estudo do aumento de escala do processo e avaliacdo de viabilidade

comercial.
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APENDICE A - Fotografias digitais do preparo do masterbach com
1,5% m/m de GO

Figura A1 — Fotografias digitais das etapas de (a) adicao da suspensao de GO em etanol ao
recipiente contendo a resina epodxi, (b) homogeneizacéo do sistema por mistura manual, (c)
formacdo de duas novas fases com sedimentagdo da mistura resina epoxi/DGEBA e
separagao do etanol no sobrenadante, (d) masterbach com 1,5% m/m de GO apds remogao
do sobrenadante. Elaborado pela autora.
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