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RESUMO

Nanocompésitos poliméricos a base de polimetacrilato de metila (PM M A) e éxido de
grafeno (GO) foram sintetizados pela técnica de evaporagao de solvente e depois irradiados
com radiacao ultravioleta (UV-B) em dois tempos diferentes, reduzindo o GO na matriz e
produzindo nanocompésitos condutores de eletricidade. O filme puro do PMMA, GO e o
efeito da adigdo da carga sobre as propriedades térmicas, quimicas, morfolégicas e elétricas
foram avaliados utilizando-se das técnicas de termogravimetria (TGA), caloria diferencial de
varredura (DSC), espectroscopia raman, espectroscopia no infravermelho com transformada
de fourier (FT-IR) e medicao de resisténcia elétrica, antes e depois da irradiagao. Através
da termogravimetria foi observado que a adi¢ao de carga ao polimero deixou o material
(nanocomp0ésito) termicamente mais estével. Esta estabilidade foi confirmada no ensaio
de DSC que que também indicou uma maior rigidez das macromoléculas de PMMA nos
nanocompédsitos com o aumento da concentragao de GO. A andlise de FTIR apresentou os
grupamentos caracteristicos tanto do PM M A bem como do GO, além do grupamento
caracteristico rGO, apos a radiagdo do nanocompésitos, demonstrando que o processo de
radiagao ultravioleta produziu a reducao do grafeno. A espectroscopia Raman identificou
as bandas "D'"e "G"caracteristicas do GO e rGO, apresentando maiores valores do GO puro
nos nanocompositos , indicando a interagdo da matriz com a carga. A medida de resisténcia
elétrica forneceu dados para o calculo da resistividade dos materiais, mostrando que todos
os filmes apresentaram a mesma ordem de grandeza de um material isolante, exceto o GO
e 0 nanocompdsito com 20% de carga (GO). Os nanocompdésitos irradiados apresentaram
um aumento da condutividade, sendo o maior valor obtido para o nanocompédsito com
20% de rGO, indicando que quanto maior a concentracao de rGO maior a condutividade,
transformando o PM M A de um material isolante a um material semicondutor/condutor.

Palavras-Chave: Nanocompositos poliméricos, 6xido de grafeno reduzido, polimetacrilato
de metila, radiacao UV-B



ABSTRACT

Polymeric nanocomposites based on polymethyl methacrylate (PM M A) and graphene
oxide (GO) were synthesized by the solvent evaporation technique and then irradiated
with ultraviolet radiation (UV-B) at two different times, the GO in the matrix and
producing electrically conductive nanocomposites. The pure film of PM M A, GO and the
effect of charge addition on thermal, morphological and electrical agents were obtained
using thermogravimetry (TGA), differential calorie scanning (DSC), raman spectroscopy
techniques. , fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR) and electrical resistance
evaluation, before and after irradiation. Through thermogravimetry it was observed that
the addition of charge to the polymer accumulated the material (nanocomposite) thermally
more stable. This stability was confirmed in the DSC test, which also indicated a greater
rigidity of the PMMA macromolecules in the nanocomposites with increasing concentration
of GO. An FTIR analysis shows the characteristic clusters of both PMMA and GO, in
addition to the characteristic cluster rGO, after the radiation of the nanocomposites,
demonstrating that the ultraviolet radiation process produced the reduction of graphene.
Raman spectroscopy identified the "D" and "G" bands characteristic of GO and rGO,
elements greater than pure GO in nanocomposites, indicating the interaction of the matrix
with the charge. The electrical resistance measurement provided data to calculate the
resistivity of the materials, showing that all films dissipated the same order of magnitude
as an insulated material, except for the GO and the nanocomposite with 20 % charge
(GO) . The irradiated nanocomposites experienced an increase in conductivity, the highest
external value being for the nanocomposite with 20 % of GO, indicating that the higher
the concentration of rGO the greater the conductivity, transforming the PM M A from an
insulating material to a semiconductor/conductive material.

Keywords: polymeric nanocomposites, reduced graphene oxide, polimethyl methacrylate,
UV-B radiation
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1 INTRODUCAO

Materiais poliméricos sao essencialmente isolantes, porém com propriedades tnicas,

tais como, baixa densidade, alta resisténcia a corrosao, facil processabilidade e baixo custo.

O Polimetacrilato de metila (PMMA), comercialmente chamado de acrilico é
conhecido como um material de baixo custo, mas também com propriedades muito interes-
santes a serem aplicados na engenharia, tais, como transparéncia, resisténcia mecanica,
isolamento elétrico e boa estabilidade térmica (1). O PM M A pode ser utilizado como
substituto do vidro, por conta do seu baixo custo, em areas externas onde haja exposicao
a radiacao solar, porém podendo sofrer altera¢des em suas propriedades quimica, fisica e
mecanica, devido a radiagao ultravioleta (UV), por decomposigao e fotodegradagao (2).
Como este material é um bom absorvedor de radiagdo UV, suas propriedades 6ticas podem

ser modificadas (3).

Por mais de 20 anos os nanomateriais tém sido estudados e aplicados a muitos pro-
dutos comerciais como cosméticos, desinfetantes, roupas etc, devido as suas propriedades
estruturais. Compositos a base de grafeno e seus derivados, sao denominados de nanoma-
teriais por conta do grafeno ser encontrado na escala nanométrica. Desde a descoberta do
grafeno, a comunidade académica tem se dedicado ao estudo de suas propriedades bem
como da produgao de nanocompésitos adequados a diversos tipos de dispositivos. Possui
grande potencial para uso em uma variedade de aplicagoes como, em armazenamento de
energia em baterias, condutores elétricos ou térmicos, aplicagoes bioldgicas, filtragem de

ar e agua, entre outras (4).

Materiais compositos poliméricos com cargas a base de carbono recebem uma aten-
¢ao especial, tanto na pesquisa académica quanto na industrial, em virtude da possibilidade
de se combinar alta condutividade elétrica com baixo peso, facilidade de processamento e

baixo custo (5).

A incorporacao de particulas eletricamente condutoras no polimero possibilita
a producao dos chamados compodsitos poliméricos condutores com aplicacoes diversas
e essenciais em diferentes areas que necessitam tecnologia de ponta, tais como, piezo
elétricos (6), adesivos condutores (7), protecao contra raios de estruturas em aeronaves
(8), biointerfaces, eletronicos utilizaveis, dispositivos fotovoltaicos, musculos artificiais e

supercapacitores (9).

Por exibir excelente condutividade térmica e elétrica em relacao aos outros reforcos,
como nanotubo de carbono e MXenos, o grafeno tem capacidade de oferecer excelentes
propriedades aos polimeros (10). Estudos indicam que a adigdo de grafeno & uma matriz

polimérica, diminui sua resistividade aumentando sua condutividade elétrica (11). Sua
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estrutura consiste em uma folha 2D com estruturas hexagonais em camadas, formada
por carbonos de hibridizacao sp?. H4 varios métodos de obtencao, cada um com sua
vantagem e desvantagem. Ha aquele que o produto final é grafeno uniforme, a partir
da técnica de deposigao quimica por vapor (CVD), mas tem baixo rendimento e um
alto custo. Outro método bem simples é o "scotch-tape", que a partir do grafite é feita
uma esfoliacao mecanica, gerando grafeno com alta qualidade, mas por ser um método
demorado, delicado e também com baixo rendimento nao é tdo empregado. O método
mais utilizado e vantajoso com relacao a sua facil processabilidade, larga escala e baixo
custo é a redugdo do éxido de grafeno (GO) em éxido de grafeno reduzido (rGO) (12) que

é um material com propriedades fisicas e quimicas parecidas com do grafeno.

Entao, a producao e caracterizacao de nanocompositos poliméricos com adi¢ao de
grafeno para obtencao de compdsitos poliméricos condutores tornou-se de grande interesse

para o meio cientifico e académico bem como para a industria (11).

Este trabalho teve como objetivo:

o Produzir filmes nanocompositos de PM M A e GO, com diferentes concentragoes;

e Reduzir o GO na matriz por radiagao ultravioleta, ou seja, irradiar o nanocomposito

PMMA/GO;

o Analisar as mudancas fisico-quimicas, morfologicas e as propriedades elétricas cau-
sadas no composito pela radiagdo UV, avaliando a influéncia destas mudancas nas

propriedades fisica, quimica e elétrica dos compositos estudados.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Materiais poliméricos

Os polimeros tém sido um dos materiais de grande uso por parte da engenharia,
devido as suas diversas propriedades fisico-quimicas e mecanicas que variam com sua massa
molar, tipo de sintese, grau de cristalinidade, polidispersao, processamento e temperatura
(13).

Pode ser encontrado na natureza ou sintetizado a partir de pequenas moléculas

orgénicas, tendo assim uma vasta aplicagdo no mercado (14).

2.1.1 Conceitos gerais

A palavra “polimero” se origina do grego poli (muitos) e mero (unidade de repeticao).
Ele é composto por diversas unidades de repeticao (mero), ligadas com ligagoes covalentes,

gerando assim, uma macromolécula.

Todos os polimeros sao macromoléculas, mas nem todas as macromoléculas sao
polimeros. A matéria prima para a producao do polimero é o monémero, uma molécula
com uma unidade (mero) de repetigdo. O niimero de meros da cadeia é denominado como

grau de polimerizagao, sendo representado por n ou GP (grau de polimerizacao).

O polimero também é caracterizado por sua estrutura quimica e interagao inter
e intramolecular. Dependendo da estrutura quimica, do ntimero de meros e dos tipos
de ligagoes, pode-se dividir os polimeros em trés grandes classes: plasticos, fibras e
elastomeros. Dentro dessas trés classes, ha uma grande diferenca que caracteriza bem, cada
uma, o seu modulo de elasticidade; sendo maior para as fibras, depois para os plasticos
e por tultimo elastomeros. Os elastomeros, por exemplo, apresenta grande elasticidade a
temperatura ambiente, ja o plastico apresenta uma deformagao elastica menor no estado
solido, porém com uma maior influéncia da temperatura e pressao. A fibra é definida
como um material cilindrico, com grande razao de aspecto, formada por macromoléculas

alinhadas longitudinalmente ou transversalmente, podendo ser flexivel ou rigida (15).

As propriedades fisico-quimicas dos polimeros variam com o comprimento da
macromolécula, ou seja, com sua massa molar (ou peso molecular). Durante a sintese
do polimero, o comprimento das moléculas podem variar significativamente, dependendo
do tipo de polimerizacao adotado, o que sugere uma maior ou menor dispersao entre as
macromoléculas sintetizadas, sugerindo desta forma uma maior ou menor variagao das

propriedades deste polimero. A Figura 2.1 é um exemplo de como uma propriedade fisica
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varia com o aumento da massa molar e a Figura 2.2, é um exemplo real, da resisténcia a

tragao na ruptura com o aumento da massa molar.
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Figura 2.1 — Gréfico de propriedade versus massa molar.

Fonte: CANEVAROLO(13)
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Figura 2.2 — Grafico de resisténcia a tracdo na ruptura versus peso molecular.

Fonte: MANO e MENDES(15)

Existem polimeros de baixa massa molar que sdo chamados de oligdbmeros. Do grego
“oligomers” (poucas partes), que sdo geralmente viscosos, com massa molecular da ordem
de 10® g/mol. Porém nem todos os mondmeros geram polimeros, ou seja, se ligam entre si
formando uma cadeia macromolecular. Isto é, o mondémero necessita ter um minimo de
pontos reativos, que é chamado de funcionalidade. Esta funcionalidade, que deve ser no

minimo, de dois, pode ser uma dupla ligagao e/ou grupos funcionais reativos (13).

Sao encontradas dois tipos de ligacoes nas cadeias poliméricas: a intramoleculares,

entre as moléculas da cadeia, definidas como primaérias, sendo mais forte, normalmente
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covalente; e as intermoleculares, mais fracas, definidas como secundarias, entre as cadeias,
podendo ser pontes de hidrogénio e ligacoes de Van der Wall. Devido a essas ligagdes, elas

podem se conformar de diferentes maneiras:

o Linearmente: é formada apenas da cadeia principal;

« Ramificada: é formada pela cadeia principal e prolongamentos que surgem da cadeia

principal;

» Ligacoes Cruzadas: é formada por ligagoes primarias, covalentes, entre as cadeias,

impedindo o deslizamento do material, e tornando-o termorrigido.

A conformacao das macromoléculas no estado sélido, ou seja a configuracao espacial
das moléculas, pode ser desordenado (fase amorfa) ou ordenado (fase cristalina). Assim a
cristalinidade do polimero é dada pelo alinhamento e ordenacao das cadeias em um arranjo
tridimensional perfeito. Sendo possivel classificar o polimero como amorfo ou semicristalino
(o polimero 100% cristalino ¢ dificil se obter) (13). A Figura 2.3 representa o esquema dos

arranjos encontrados nos polimeros.

Semicrystalline Amorphous Liguid crystal
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Figura 2.3 — Representacoes esquematicas das estruturas moleculares em ambos os estados
sélido e fundido; (a) semicristalino, (b) amorfo, e (c) cristais liquidos.

Fonte: CALLISTER e RETHWISCH(14)

O polimero ganha a caracteristica de transparente quando sua estrutura é amorfa,
ou seja, nao ha ordenamento. Quando ele ndo é transparente, mas somente translicido,

sua ordenacgao ¢é semicristalina.

Um dos fatores que pode mudar a conformacao das cadeias, é a temperatura. A

temperatura de transigao vitrea (7}) é uma faixa de temperatura em que a parte amorfa



Capitulo 2. Revisao Bibliogrifica 21

ganha mobilidade, assumindo a forma borrachosa. Ja a temperatura de fusao cristalina
(T,,) é uma faixa de temperatura que onde as regioes cristalinas se dissolvem, ou seja,
desaparecem e onde o polimero é considerado se fundido, mudando assim do estado

borrachoso para o viscoso (13).

Para a formacao do polimero é necessario que ocorra um conjunto de reagoes
em que as micromoléculas reagem formando uma molécula de alta massa molar (macro-
molécula). Essas reagoes sao denominadas de polimerizacao. Ha diversas varidveis que
podem influenciar no polimero final, varidveis primarias e secundarias. As primarias sao:
temperatura de reagao, pressao, tempo, presenca e tipo de iniciador e agitacao. Ja as
secundarias: tipo de inibidor, de retardador, catalisador, controlador de massa molar, da

quantidade de reagentes e demais agentes especificos (13).

A decomposicao do polimero ocorre devido a fatores externos quando este é
exposto a eles. Polimeros sintéticos e naturais sofrem estabilidade quimica, devido a
agao de determinados agentes como: radiagoes eletromagnéticas (radiagao ultravioleta,
infravermelho, raios gama entre outros) e cisalhamento. Porém a estabilidade dos plasticos
e elastomeros em altas temperaturas é de maior interesse devido a suas aplicagées como
nas industrias automotivas e aeroespaciais, utensilios domésticos entre outros. Quando
sao submetidos a um tratamento térmico, podem apresentar mudancas em sua estrutura
por causa de rupturas das ligagdes quimicas na cadeia principal e lateral, produzindo
componentes volateis. Dependendo dos tipos de componentes, os polimeros podem se

despolimerizar, ndo despolimerizar ou sofrerem reagoes inter e intra moleculares (16).

Outras classificagdes possiveis dos polimeros sao: quanto a sua origem, ao nimero
de mondmeros, a estrutura quimica da cadeia, ao tipo de encadeamento (como iré formar
a cadeia polimérica), a configuracdo dos atomos, sua taticidade, sua fusibilidade e/ou

solubilidade e quanto seu comportamento mecénico (15).

2.1.2 Polimetacrilato de metila

O polimetacrilato de metila é o principal polimero pertencente a familia de “poli-
meros acrilicos” (13). Sua descoberta se deu no ano de 1933, pelos pesquisadores R. Hill e
J.W.C.Crawford e pouco tempo depois comecou a ser comercializado pelos nomes “lucite”,
“plexiglas”, “acrilico” etc. Em 1940, resinas de acrilico, comegaram a ser utilizadas em
janelas de avides. O PM M A é um polimero amorfo muito utilizado na engenharia devido
ao seu baixo custo de producdo e boas propriedades fisico-quimicas e mecénicas, tais
como transparéncia, resisténcia mecanica, isolamento elétrico e boa estabilidade térmica
(1). Devido a essas caracteristicas, o PMM A é um dos polimeros mais estudados para a

fabricagdo de nano e microcompésitos (17).

O mecanismo de produgao do PM M A é por polimerizagao em cadeia ou poliadigao,
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onde nao ha perda de massa na reagao, sofrendo despolimerizacao por aquecimento a partir
de 180°C. O processo de sintese pode ser divido em trés etapas: iniciagao, propagacao e
terminacao, cada um com sua respectiva velocidade. A partir do momento que é iniciado
0 processo, a propagacao é rapida, ou seja, ha um alto grau de polimerizacao e diminuicao

progressiva dos monémeros, chegando assim a massa molecular final rapidamente (15).

Na produc¢ao moderna, o PM M A é obtido, principalmente, a partir do propileno,
um componente refinado do petréleo. O propileno e benzeno reagem para formar o cumeno
ou o isopropilbenzeno. Logo apds, o cumeno ¢é oxidado e tratado com &cido, formando
acetona. A acetona, por sua vez, é convertida no monémero metacrilato de metila (MM A),
um liquido inflamavel. Esse volume de M M A é entao polimerizado sobre a influéncia de
iniciadores via radicais livres, formando entdao o PMMA (18). A Figura 2.4, mostra o
monoémero MMA e o PM M A formado, a partir dele.
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Figura 2.4 — Monémero MMA e PMMA.

Fonte: CANEVAROLO(13)

Os grupamentos —C'Hz e —C'OOC H3 presentes na cadeia do PM M A, agem como
obstaculo em seu empacotamento, a cadeia nao se estrutura ordenadamente, ou seja,
na forma cristalina, e sim em uma estrutura amorfa. Esses grupos também impedem a
rotacao livre da cadeia em volta das ligacoes carbono-carbono, resultando em um pléstico
resistente (18). Por sua alta resisténcia, além de biocompatibilidade, ficil manipulagao
e baixa toxicidade (19), permite que a resina seja utilizada como reforgo para dentes e
dentaduras (20, 21) e para aprimorar essas caracteristicas mecéanicas, varias tentativas

foram feitas por meio de reticulagao, copolimerizagao e reforgo (22).

O PMMA tem uma transmissao quase perfeita da luz visivel e, como mantém
essas propriedades de transmissao e resisténcia ao longo dos anos de exposi¢ao a radiacao
ultravioleta e as intempéries, é um substituto ideal para o vidro. Uma aplicagao sua
usualmente é em letreiros iluminados de propaganda e dire¢oes. Também é empregado em
claraboias, coberturas de piscinas e de aeronaves e tetos luminosos (18). Como o PM M A
exibe o indice de refracao entre 1,486 a 1,596 e sua transmissao de luz total é chega quase

a 92% (23), ele é frequentemente utilizado como fibras épticas (18).
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O "acrilico"pode ser processado por diferentes técnicas, dependendo da sua aplicagao.
Para obter pecas grandes desse material, é necessario polimeriza-lo diretamente em um
molde, utilizando a técnica de polimerizagdo em massa, sem passar pelo processo de injecao,
pois devido a sua alta massa molecular molecular e consequentemente alta viscosidade

dificultando a utilizagao deste processo (23).

Para utilizar o processo por injecao, termoformagem ou extrusao, usa-se a técnica
de polimerizacdo em suspensao em que consiste em produzir o polimero em formato de
'concha” (pellets) através da agitacdo da solugao aquosa produzida pela polimeriza¢do em
suspensao. Estes "pellets"serao utilizados na injecao, extrusao ou termoformagem. (15).
Dependendo do tamanho, composigao, T}, e peso molecular, os "pellets"podem ser usados
em diferentes aplicagoes: aditivos para sistemas de revestimento para efeitos decorativos,

agente de ligacdo em compostos termoplésticos e agente espessante (24)

A decomposicao térmica do PM M A ocorre por volta de 180°C, sofrendo uma
despolimerizacdo e como resultado final produz quase que 100% do monomero. E um
processo via radicais livres, o oposto de sua polimerizacao. Sua decomposicao ocorre por
cisao aleatoria da cadeia e devido ao impedimento espacial dos grupos —C' Hz e —COOC H3,
nao ha uma transferéncia de hidrogénio para o sitio de cisdao. Assim, a cisdo ocasiona na
formacao de dois radicais livres, levando a despolimerizacao. A Figura 2.5 representa a
decomposicao do PM M A descrita.
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Figura 2.5 — Decomposigdo do PMMA: (a) cisdo aleatéria da cadeia (b) despolimerizacao
dos radicais livres.

Fonte: LUCAS, SOARES e MONTEIRO(16)

Ja nos demais polimetacrilatos, a decomposicao pode ocorrer no grupo éster
ocasionando uma decomposicao diferente do PM M A, um exemplo é o polimetacrilato
de t-butila (PtBM A). A técnica de Termogravimetria relaciona a perda de massa com o

aumento da temperatura, gerando uma curva de decomposicao. Através dela é possivel ver
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que o PtBM A possui duas etapas de decomposicao, diferente do PM M A, como mostrada
na Figura 2.6.
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Figura 2.6 — Curvas termogravimétricas do (a) PtBMA e (b) PMMA.

Fonte: LUCAS, SOARES e MONTEIRO(16)

2.1.3 Propriedades elétricas dos polimeros

A descoberta de polimeros condutores aconteceu no Instituto de Tecnologia de
Toquio, em 1976, quando acidentalmente um estudante adicionou uma quantidade 1.000
vezes maior, de catalisador, necessario para sintetizar o poliacetileno. Nos anos seguintes,
pesquisadores conseguiram aumentar sua condutividade dopando com diferentes catali-
sadores e processamentos, conseguindo alcancar uma condutividade préxima ao cobre

metdlico em temperatura ambiente (10° Q.m)

Este foi o inicio da sintetizacao dos chamados polimeros condutores, também
conhecidos como “metais sintéticos”, por possuirem propriedades Opticas, magnéticas e

elétricas dos metais e semicondutores.

A condutividade elétrica nesses polimeros é devido as suas ligagoes duplas conju-
gadas que geram um fluxo de elétrons através da sua ligagdo 7, ou seja, eles nao estao
localizados somente em uma parte da cadeia, sdo compartilhados pelos dtomos na cadeia
principal do polimero (14). Esses elétrons podem ser facilmente removidos ou adicionados
por meio de agentes oxidantes ou redutores e nessa transferéncia de carga o polimero pode
ser transformado em isolante, semicondutor ou condutor. Os agentes sao chamados de
“dopantes”; assim como nos materiais semicondutores (25). Em sua maioria, os metais, sdo
extremamente bons condutores de eletricidade. Quando se fala de condutividade elétrica,

se refere a energia necessaria para o elétron sair da banda de valéncia e ir para a banda de
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condugao. Os semicondutores necessitam de uma energia maior a passagem de elétrons de
uma banda para outra acontecer, sendo assim, adicionam-se concentragoes controladas
de impurezas doadoras ou receptoras de elétrons por diferentes técnicas. Essa técnica
intencional se chama dopagem (14) e em sua maioria, esses portadores de carga sao gerados
a temperatura ambiente, ou seja, o material tera uma grande condutividade com o objetivo

de ser utilizado em dispositivos eletronicos.

Porém a quantidade necesséaria de "dopante'que deve ser adicionada ao polimero
para haver a mudanca de propriedade do estado isolante para semicondutor ou condutor,
é alta, podendo chegar a quase metade da massa total do material (25). Na Figura 2.7,

estao exemplificados polimeros considerados condutores.

Polimero condutor Condutividade / S cm™!
*E/\/\//\//\EI’ 10% a 108
n
Pdliacetileno
H i
[0+ O+OH e
L n
Polianilina

600
200
Pdlitiofeno
RO @ @@
n
Poli(p-fenilenc)

©2800©22° |
n

Poli(p-fenileno vinileno)
Figura 2.7 — Estrutura dos principais polimeros intrinsecamente condutores.

Fonte: FAEZ et al.(25).

Esses polimeros condutores tém potencial para serem usados em um conjunto
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de aplicagoes, por apresentarem baixa massa especifica e por serem flexiveis. Uma das
aplicagoes é como baterias recarregaveis e células de combustiveis que empregam eletrodos
poliméricos. Em muitos aspectos, essas baterias sao superiores aos seus analogos metalicos.
Outras possiveis aplica¢oes incluem as fiagdes em aeronaves e em componentes aeroespaciais,
revestimentos antiestatica para vestimentas, materiais para filtragem eletromagnética e
dispositivos eletrénicos (por exemplo, transistores e diodos). H4 também os polimeros
condutores que exibem o fendmeno da eletroluminescéncia, isto é, a emissao de luz

estimulada por uma corrente elétrica (14).

2.1.4 Propriedades elétricas do PMMA

Bons condutores sao os materiais metalicos, apresentando condutividades da ordem
de 107(€2.m)~!. Os materiais com condutividades muito baixas variam sua condutividade
entre 1071% e 1072°(Q.m)~!; esses materiais sdo chamados de isolantes elétricos. J4 os
materiais com condutividades intermediarias, geralmente entre 1076 e 1074(Q2.m)~! sdo
denominados semicondutores. A Figura 2.8 mostra as faixas de condutividade elétrica

para os varios tipos de materiais.
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Figura 2.8 — Grafico comparativo dos materiais e suas respectivas faixas de condutividade
elétrica.

Fonte: CALLISTER e RETHWISCH(14)

O PM M A, como qualquer outro acrilico € um polimero isolante. Sua condutividade,

geralmente, ¢ na ordem de 107! (€.m)~!. Para ser usado com objetivo de ser condutor de



Capitulo 2. Revisao Bibliogrifica 27

eletricidade, é necessario acrescentar um outro material com caracteristicas condutoras,

sintetizando assim, um novo material (26).

2.2 Grafeno

Grafeno é um material, na ordem de nanometros, descoberto em 2004 por pesqui-
sadores da Universidade de Manchester. Antes, era apenas um material teérico, usado
para descrever as propriedades de nanotubos de carbonos, fulerenos, grafites etc. Sua
estrutura ¢ formada por uma folha de atomos de carbono 2 D, se agrupando em hexdgonos
e cada carbono possui quatro elétrons de valéncia. Os trés elétrons de valéncia formam
o orbital de hibridizacdo sp?, formando entdo a ligagio m NOVOSELOV et al.(27). Séo
ligacoes extremamente resistentes e ainda sim flexiveis, o que permitem que as folhas sejam

dobradas (14). Na Figura 2.9 esta representado o grafeno e seus derivados.

Figura 2.9 — Folha de grafeno 2D como base de construgao para todos os outros materiais
a base de carbono, na ordem: fulereno, nanotubo de carbono e grafite.

Fonte: VIEIRA e VILAR(12)

O grafeno tem excelentes propriedades térmicas, elétricas e mecanicas devido as
suas caracteristicas morfologicas e estruturais. Ele é classificado conforme ao nimero de
folhas empilhadas: "mono layer" (uma camada), "double-layer" (duas camadas) e "few
layer" (entre duas e dez camadas). Baseada em sua oxidagao, a estrutura do grafeno
pode ser dividida em duas: éxido de grafeno e 6xido de grafeno reduzido. As bordas de
sua folha possuem formato zigue-zague ou formato cadeira e podem serem observadas
simultaneamente em quase todas as formas de sintese do grafeno. O que pode ajudar na

fabricacao de alguns materiais especificos.
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As propriedades superiores dos materiais sao associadas aqueles que foram feitos
com o grafeno de tnica camada. Porém, a fabricacao do grafeno tinica camada ¢ dificil em
temperatura ambiente. Se as folhas nao estiverem bem isoladas, elas tendem a se aglomerar
formando grafite novamente, ou seja, muitas camadas por causa das interagoes Van der
Waals e ligacoes m. Para reduzir essas forcas coesivas é necessario modificar sua superficie,

porém com isso, suas propriedades quimicas e fisicas sao alteradas.

O grafeno pode ser modificado pela adi¢ao de grupos, moléculas ou até polimeros em
sua superficie. Ha varias maneiras de funcionaliza-lo dependendo dos materiais utilizados
e métodos, pode ser classificado como substitucional /dopagem de elétron e funcionalizacao
nao-covalente e covalente. A funcionalizagdo covalente se torna dificil para o grafeno
quando se comparado com o GO, justamente devido a falta dos grupamento oxigenados
em sua superficie. A funcionalizacdo nao-covalente (ligagoes de hidrogénio, ligagoes m,
ligagoes iOnicas e interagdes eletroestaticas) é uma técnica simples em que existe uma
grande interagao entre as forgas eletroestaticas e ligagoes de hidrogénio entre as moléculas
adicionadas e o grafeno. Trazendo grandes vantagens como, a melhora na dispersao e

estabilidade do grafeno, além de manter sua estrutura uniforme (10).

A Tabela 2.1 traz uma comparacgao de propriedades entre o grafeno e alguns de seus
derivados. Suas principais caracteristicas sao: altas condutividades térmicas e elétricas,
boa resisténcia mecanica, transparéncia, flexibilidade e alta area superficial. Ele vem
sendo bastante explorado devido a seus atributos, é encontrado em materiais compésitos,
fotoeletronicos, sistemas de armazenamento de energia, sensores e sondas, dispositivos

eletronicos etc (12).

Nanotubos
. Ceo Grafeno
Propriedade (fulerita) de carbono (no plano)
(parede tinica) p
Massa especifica 1.69 133144 ]
(g/cmfl) ) ) )
Resisténcia
Mecénica (MPa) - 13.000-53.000 130.000
Moédulo de
elasticidade (GPa) i 1.000 1.000
Condutividade
térmica (W /m.K) 0,4 ~2.000 3.000-5.000
Resistividade " 6 3
elétrica (2.m) 10 10 10

Tabela 2.1 — Propriedades do Grafeno e seus derivados.

Fonte: Adaptada de CALLISTER e RETHWISCH(14)

Ha varios modos de obtencao do grafeno e conforme os anos, eles vém sendo aper-
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feicoados, podendo ser produzido a partir do grafite, éxido de grafite ou éxido de grafeno,
constituindo-se em um novo material. Como mostrado na Tabela 2.2, os processos utilizados
para ter um grafeno com uma estrutura altamente perfeita e excelente propriedades sao:
esfoliagdo mecanica e deposi¢ado quimica por vapor, podendo ser aplicada em estudo basico
do material ou eletronicos a base de grafeno, mas eles tém a desvantagem do custo elevado,
sao demorados e nao rendem grandes quantidades. O processo com maior vantagem que
resulta em um produto em larga escala e baixo custo é a reducao do éxido de grafeno
(GO) em 6xido de grafeno reduzido (28, 12). O método por esfoliagdo em fase liquida é o
que produz material em larga escala, tem o menor custo e o mais utilizada quado se trata

da produgao de compésitos condutores e dispositivos eletronicos (12).

Métodos de Materiais | Técnicas de
~ . ~ Vantagens Desvantagens
preparacao de partida | operacao
Simplicidade, Delicado,
Esfoliacao Grafite elevada quali- demorado e
s . 1 Scotch-tape ) )
mecanica pirolitico dade estrutural baixo rendi-
e eletronica mento
Crescimento Deposicao Baixo rendi-
e . Hidro- p oL Boa qualidade mento, tempe-
epitaxial quimica .
carbonetos e uniforme ratura e cus-
CVD em vapor
to elevados
~ . Esfoliacao, Alto ren-
Redugao qui- S . . :
. s oxidagao do dimento baixo Defeitos
mica do 6xido | Grafite [ . .
grafite e custo e facil estruturais
de grafite -
reducao processamento
Dispersao e Direto, simples,
Esfoliagcao em Grafite esfoliagao de producao em lar- | Demorado,
fase liquida grafite em ga escala, baixo | impuro
meios organicos | custo e pratico

Tabela 2.2 — Diferentes métodos de obtenc¢ao do grafeno.

Fonte: Adaptada de VIEIRA e VILAR(12)

2.2.1 Oxido de grafeno reduzido

O GO é o precursor mais utilizado para a sintese do grafeno. O método que vem
se mostrando promissor, é o da esfoliacdo em fase liquida do grafite, que consiste em
reacoes quimicas para separar as camadas do grafite, adicionando-se oxigénio entre elas e
tendo como produto final uma solugao de GO. A partir dessa solugdo, é feita uma redugao
quimica, térmica ou fotoquimica do GO, resultando em rGO (10). Cada método tem sua

propria complexidade, vantagem e desvantagem (28).

A estrutura do GO ¢ formada por uma folha de grafeno com defeitos e grupamentos

“6xidos”, como hidroxila, carboxila, epéxi e cetona, como mostra a Figura 2.10. Esses
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grupamentos funcionais presentes na sua superficie ajudam a alterar as interagdes Van
der Waals fazendo-o solivel em meio aquoso e solventes organicos (10). Ele é um material
notavel, com uma razao de aspecto extremamente alta, baixa densidade, alta resisténcia,
uma estrutura plana grafitizada tnica e de facil funcionalizagdo da superficie. Esses sao

fatores importantes para melhorar a drea de contato com o polimero (29).

Figura 2.10 — Estrutura da folha de GO.

Fonte: SINGH e SINGH(28)

O método mais utilizado por ter um alto rendimento e baixo custo esfoliagao é
chamada de "método de Hummers modificado". Ele utiliza o grafite como precursor e no
fim é obtida uma solugao de GO. A partir do GO, é feita uma reacao de reducdo para ter
como produto final o rGO. E um dos métodos mais comuns, pois o 7GO tem propriedades
fisicas e quimicas parecidas com o grafeno. Sua alta condutividade elétrica é também,
particularmente, importante para a aplicacdo de nanodispositivos (28). Abaixo encontra-se

o sistema simplificado para a obtengao de GO (30):

o Uma quantidade de grafite é colocada no recipiente;

 Sao adicionados os acidos sulfiirico e permanganato de potassio (HSO4 e KMnO,),
afim de separar as camadas do grafite, adicionando oxigénio e mantendo a tempera-

tura, juntamente com um banho de gelo;
« Agua em alta temperatura é acrescentada em seguida;

« O perdxido de hidrogénio (H03) é adicionado, mudando a coloragao da solugao de

preta para marrom e neutralizando-a;
« A solucao é lavada com &cido cloridrico (HC1), afim de retirar os ions metélicos;
« Novamente a solugao ¢é lavada, s6 que dessa vez com dgua deionizada (DI);

o A solucao de GO é centrifugada algumas vezes com o objetivo de diminuir a acidez

remanescente.

Devido aos defeitos introduzidos na rede pela oxidacao do grafite, como ligagoes

de acidos carboxilicos, cetonas, hidroxilas, epéxidos e dgua adsorvida na estrutura do
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material, ele é isolante, diferente do grafeno. Esses defeitos introduzem ligacoes do tipo sp?

,deixando a estrutura rugosa e com dobras, diminuindo assim a mobilidade eletronica (28).

Varios métodos de reducao do GO tém sido empregados para minimizar a quan-
tidade de oxigénio na sua superficie e entao restaurando as propriedades do grafeno,
como por exemplo aumentando sua condutividade elétrica. Algumas das estratégias mais
importantes envolvem tratamentos quimicos, térmicos ou laser. Mais especificamente,
hidrazina, acido iodidrico (HI), complexos de elétrons em amdnia liquida, particulas de
metal, hidréxido de sddio e laser infravermelho podem remover os grupos contendo oxigénio
das superficies de 6xido de grafeno e restaurar a hibridizacdo de orbitais eletronicos sp?
(31). Cada método possui uma vantagem e desvantagem. O método de redugao quimica
possui a desvantagem de produzir descartes quimicos; a reducao térmica necessita-se de
altas temperaturas; a reducao a laser ultravioleta nao tem necessidade de uso de reagentes

e nem altas temperaturas (32), além disso o 7GO tem baixos valores de resisténcia de
folha (33).

2.3 Materiais compésitos

Um material composito, pode ser definido de maneira geral como, a juncao de 2
ou mais materiais diferentes, combinando o melhor de suas propriedades. Ele tém a sua
origem na propria natureza. A madeira, por exemplo, é constituida por fortes e flexiveis
fibras de celulose ligadas por um plastico natural chamado lignina. Outro exemplo: o osso
humano é um composto natural de hidréxi-apatita impregnado por colageno. A industria
produz materiais compositos como o concreto reforcado, os tijolos secos ao ar com palha

(34), ligas metdalicas, ceramicas e polimeros de multifasicos (14).

A maioria desses materiais sdo compostos apenas por 2 fases: a matriz, que é
continua e envolve a outra fase, chamada de fase dispersa. As caracteristicas do material
podem ser analisadas conforme a fase dispersa esta presente, pela geometria ou quantidade,

ela também é chamada de reforco.

A Figura 2.11, representa a classificacdo dos tipos de materiais compositos. Os
reforcados com particulas tém que ter dimensoes aproximadamente iguais. Os reforgados
com fibra, sua carga tem que possuir uma grande razao de aspecto em relagdo a matriz.
Os compdésitos estruturais sdo aqueles que possuem varias camadas, esbogados para
apresentarem baixa massa especifica. E os nanocompdésitos sao aqueles com dispersao de

particulas na ordem de nanémetros (14).
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Compdsitos
Reforgado com particulas Rcforgado com fibras Estrutural Nano
Particulas Reforgado Continuas Descontinuas Laminados  Painéis em
grandes por dispersdo  (alinhadas) (curtas) sanduiche

Alinhadas Orientadas
aleatoriamente

Figura 2.11 — Classificacao dos materiais compoésitos

Fonte: CALLISTER e RETHWISCH(14).

2.3.1 Tipos de cargas e suas Aplicacoes

Ha aqueles reforcados com particulas. Elas podem apresentar grande variacao nos
seus formatos, mas é necessario que possuam dimensoes préximas em todas as diregoes. O
concreto, composto por cimento (matriz) e areia e brita (carga), ¢ um exemplo de compésito
com particulas grandes. Ele é produzido pela mistura de determinadas quantidades
de cimento, areia, brita, agua e aditivos. Quanto menor o tamanho das particulas e
mais homogeneamente estiver dispersa pela matriz, o reforgo terd maior efetividade. A
fracdo volumétrica também interfere, pois quanto maior a quantidade da carga, melhor a

propriedade da matriz (14).

Outros exemplos de compoésitos reforcados com particulas dispersas na matriz é
o composito polimérico reforcado com grafite, com um grande potencial para ser usado
como blindagem de interferéncia e dissipagao eletrostatica (35). E para uma aplicacao
de restauragao dentaria, o compédsito com particulas de alumina dispersas em matrizes
cerdmicas e poliméricas, a fim de melhorar a resisténcia e superficie do material (36) é

produzido.

Os compositos reforcados por fibras tém suas caracteristicas mecanicas melhoradas,
mas nao depende apenas da propriedade da fibra, mas também do seu comprimento,
alinhamento (ou desalinhamento) e diametro. Todas essas caracteristicas interferem na
propriedade do material compdsito. A matriz dos compdsitos fibrosos mais comuns é
metalica e polimérica, pois é desejavel alguma ductilidade. Um exemplo sdo os compoésitos
reforgados com fibra de vidro, geralmente sao utilizados em automédveis e cascos de barcos,
tubulagoes de plastico entre outros. Apesar de apresentarem resisténcias elevadas, eles

nao exibem a rigidez necessaria para algumas aplicagoes (por exemplo, como elementos
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estruturais para avides e pontes) (14).

Compésitos estruturais ou laminados é composto por painéis ou camadas colados
uns nos outros. As propriedades do laminado dependem de varios fatores, incluindo como
a direcao de alta resisténcia varia de camada para camada. As aplicacbes que utilizam
compositos laminados sao principalmente nos setores aeronautico, automotivo, maritimo e

de construgao e infraestrutura civil (14).

Os nanocompositos sdo uma nova classe de materiais compostos por nanoparticulas
inseridas em uma matriz, podem ser chamados também de nanomateriais. Nos tltimos anos,
houve um grande crescimento na area de materiais nanoestruturados ou nanocompositos, a
base de carbono para revestimentos caracterizados por alta dureza, boa tenacidade e baixo
atrito (37), uso de supercapacitores flexiveis (38) e uso em pontas de probes no microscopio
eletronico de varredura para caracterizar nanomateriais (39). Em borrachas para aumentar
sua durabilidade (40), para melhorar as propriedades térmicas e mecénicas (41) e uso como
tecido do corpo humano (42). A base de particulas metélicas para uso de na industria
aeroespacial, automotiva e de eletronicos (43, 44, 45). A diminuigdo das particulas para a
escala nano, faz com que elas tenham outras propriedades fisicas e quimicas, diferentes
de quando estavam em escalas maiores, isso porque aumenta a razao area/volume e o

tamanho de particulas é menor.

2.3.2 Nanocompdsitos poliméricos

As matrizes poliméricas possuem uma variedade de propriedades fisico-quimicas,
sendo possivel produzir nanocompoésitos avangados. Sendo elas: elastomeros, termoplasticos,

resinas epoOxi, copolimeros em bloco e hidrogéis (31).

As cargas sao incorporadas aos polimeros com o objetivo de modificar suas proprie-
dades ou de reduzir o custo dessas composigoes. De acordo com a capacidade de reforgo
pode-se classificar as cargas como: a) carga inerte ou enchimento: sdo particulas sélidas,
substancialmente inertes quimicamente, que sao adicionadas aos polimeros em quantidades
suficientes para diminuir os custos; b) carga ativa ou reforgante: propiciam a modificagao

de propriedades, como por exemplo, 0 aumento da resisténcia a tragao (34).

Um dos maiores desafios na preparagao de nanocompésitos poliméricos é ser capaz
de obter uma boa dispersao das nanoparticulas, por causa disso, as propriedades dos
nanocompdsitos podem ficar comprometidas devida a ma distribuicdo. O material pode ser
formado pela técnica de evaporacao de solvente ou disperso em agua ao invés de solvente

e pela mistura de fusdo da matriz com a nanoparticula (46).

Para o material ser classificado como nanocomposito é necessario que sua carga
esteja na escala nanométrica. Os nanocompositos surgiram nas ultimas décadas como uma

nova classe de material promissora que tem a vantagem de ter sua area interfacial especifica
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maior, interagoes interfaciais controladas e alta conformidade. A incompatibilidade das
propriedades fisicas dos componentes se tornam menos critica e a area interfacial entre o
reforgo e a matriz ¢ maximizada e entao a forga interfacial pode ser melhorada (31). Por
isso, podem ser projetados com propriedades superiores que os materiais usuais, sao elas:
Opticas, mecanicas, térmica, elétricas, magnéticas etc. Além disso, essas caracteristicas

podem ser adaptadas para aplicagoes especificas (14).

2.3.3 Nanocompdsitos a base de Polimetacrilato de metila

Nos ultimos anos, compoésitos a base de PM M A, tém sido explorados e produzidos.
Ele pode ser considerado uma boa matriz para nanoparticulas organicas devido a boa
adesdo em sua superficie, modificando as propriedades da matriz (47). Vérias abordagens
in situ e/ou ex situ tém sido utilizadas para dispersar excipientes na matriz do PM M A.
Os principais métodos para um dispersao efetiva de uma carga em forma de pé sao agitacao
magnética e método ultrassonico. Variando o tempo poténcia, repeticoes e utilizados nos

diferentes estagios de preparacao (17).

Um dos usos do PM M A é como célula solar. Bashir e colaboradores (48) produziram
um nanocompésito de PM M A, acetato de polivinila (PV A) e fulereno com o objetivo
de reproduzir um material para ser aplicado como célula fotovoltaica. Por causa de sua
transparéncia, resisténcia a intemperes e radiacao UV, é um candidato para o uso de
energia solar e resisténcia. Apesar de ser um material isolante e ndo condutor térmico, a
adicao de particulas com essas caracteristicas conseguem modificar essas propriedades.
Conseguiram entao detectar que o nanocompésito absorve os féotons UV incidentes e
reemite-os com comprimentos de onda mais longos que correspondem a resposta espectral

de células fotovoltaicas .

Outro aplicacdo é na industria aeroespacial. Zhimin e colaboradores (49) sintetiza-
ram um nanocompésito de PM M A com particulas de polianilina (PANI), um polimero
condutor, com o objetivo de proteger a carga interna em uma espagonave. Pelo PM M A ser
um material isolante, ele pode ser usado como um protetor de carga interna em espagonaves.
Essa carga interna refere-se ao acimulo de carga elétrica, devido a particulas do ambiente
do espaco externo. Isso ocorre em qualquer lugar dentro da estrutura da espagonave, exceto
em sua superficie. Entao, torna-se um problema quando a carga armazenada sofre uma
subito descarga ou quebra dielétrica. Nanoparticulas de PANI foram adicionadas em uma
das superficies do filme de PM M A, e entdo o nanocompoésito PMMA/PAN pode fazer
um trabalho duplo. De um lado atuou como isolante prevenindo curtos-circuitos entre
dispositivos eletrénicos e do outro (o lado com o PAN) foi responsavel por remover a

carga eletrostatica acumulada no circuito .

As propriedades opticas dos compoésitos a base PM M A dependem das propriedades

elétrica e optica dos dopantes adicionados (50). Yahia e colaboradores (47) produziram um
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nanocompésito de PM M A violeta de metila-6B como um filtro de radiagdo UV. Ele pode
ser utilizado como um filtro éptico de radiacao a laser, filtrando somente os comprimentos
de onda desejaveis Entao, foi produzido um nanocompésito capaz de bloquear radiagoes

no espectro de luz visivel.

2.3.4 Oxido de grafeno reduzido em matriz polimérica

O ntmero de estudos de nanocompdsitos a base de grafeno cresceu muito desde
2006 e continua crescendo devido a suas propriedades mecanicas, condutividade elétrica,
transporte fotonicos e anisotrépicos, baixa permeabilidade e fluorescéncia. Ja foi demons-
trado que a adicao de uma pequena parte de grafeno pode melhorar a performance de uma
variedade de matrizes poliméricas. O grafeno e seus derivados (GO e rGO) mostram um
grande potencial para melhorar as propriedades mecanicas, elétricas, térmicas e quimicas

dos materiais poliméricos relevantes para uma aplicacdo em demanda (31).

A preparagdo de um nanocompédsito com particulas nanométricas é um desafio por
conta do tamanho e distribui¢ao. Por exemplo, nanotubos de carbono tém a tendéncia de
se agruparem, no caso do grafeno e éxido de grafeno pode ocorrer, mas em uma frequéncia

menor que os nanotubos (46).

Utilizado como sensor, KeSong reporta (31) que quando o rGO misturado ao Nafion
(um copolimero), gerou um nanocompésito eletroquimicamente ativo. Podendo ser usado
como sensor para detectar niveis de elementos téxicos, como chumbo e cddmio. Shazad e
colaboradores (4), produziram o nanocompédsito PM M A/rGO e também o utilizam como

um sensor, s6 que de radiagao gama.

Quando rGO é adicionado a matriz de acrilonitrilas, como o poliacrilonitrila
(PAN), o nanocomposito resultou em melhores estabilidades térmicas e propriedades
mecanicas, seu médulo de elasticidade que aumentou. Ja quando foi adicionado na matriz
de ABS (acrilonitrilo-butadieno-estireno) formando o nanocompdésito ABS/rGO, ele exibiu

excelente condutividade elétrica (10).

Policarbonato (PC) é de grande uso na industria aeroespacial, eletronica e fotonicos.
Jiang e colaboradores (51) estudaram a relagdo da condutividade elétrica com o volume
livre na cadeia do PC quando diferentes concentragoes de rGO sao adicionadas. Os estudo
mostrou que ha uma relacao direta entre o volume livre e a condutividade, o que significa
que o volume livre é uma parte fundamental para determinar quando o material passa de

isolante para condutor.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais e Producao

Os filmes estudados sao:

e GO;

e rGO;

« PMMA:

« PMMA/GO 2 %;
« PMMA/GO 8%
e PMMA/GO 20 %;
e PMMA/rGO 2 %;
« PMMA/rGO 8 %,

« PMMA/rGO 20 %.

Os filmes de PM M A e compoésitos, foram confeccionados pela técnica de evaporagao
de solvente (52), que consiste na mistura de dois materiais diferentes dissolvidos no mesmo
solvente. Na literatura sdo encontrados nanocompésitos de PM M A/rGO, ou seja, o GO
é reduzido e depois introduzido na matriz polimérica, a fim de produzir nanocompositos
condutores de eletricidade (53, 26).

O grafite utilizado para a producao do GO e consequentemente o rGO, pertence
a Nacional de Grafite, sendo o GO produzido no Instituto Militar de Engenharia pelo
Método de Hummers modificado (30). Para a formacao do filme, foi necessério secar, a
solugao de GO suspensa em agua DI, a vacuo por 48h. Depois disso, foi feita uma solugao
com o filme formado, dispersando-o em N, N-Dimetilformamida (DM F'), segundo estudos,
esse solvente ajuda na estabilidade do GO, ou seja, ndo ha aglomeracao do material (54).
Para uma melhor dispersao, foi utilizado o ultrassom por 4h. Produzindo uma solugao

com 0,06g/mL de concentragao de GO.
O PM M A foi cedido pela empresa MMA Solugoes em formato de micanga. Pos-

teriormente, foi dissolvido em DM F para a formacao do filme puro de PMMA e os

nanocompositos.
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Figura 3.1 — (a) PMMA em formato pellet (b) filme de GO (c) solugdo de GO em DMF
(autoria propria, 2020)

A Figura 3.1 mostra como o PM M A foi recebido, o filme de GO obtido a vacuo e
a solucao de GO em DMF'.

Para a criagao dos filmes compoésitos, foram separadas solucoes de GO com diferentes
concentragoes: 2%; 8% e 20% (em peso) em relagdo ao PM M A, ou seja, foi feito um calculo
de quantidade de GO em cima da massa de PM M A e entao depois foi calculado quanto
de volume da solu¢ao de GO teria essa quantidade de massa para entdao ser misturado ao
volume de solugado de PM M A. A solugao de PM M A (10% em peso em relagao ao volume
de solvente) (54), foi colocada em agitagdo magnética por 40 minutos & 50°C e logo apos,
misturou-se a solucao de GO a de PM M A. Essa mistura foi colocada no ultrassom, para

haver uma melhor dispersao formando uma solugdo PM M A/GO mais dispersa.

Ap6s 1 hora de agitacao no ultrassom, com poténcia de 100W, a nova solucao foi
vertida em uma placa de vidro e deixada em a temperatura constante na placa magnética,

por algumas horas, para evaporagao do solvente e assim formar o nanocompésito.

3.2 Radiacao ultravioleta

Os filmes compositos foram submetidos a radiacao ultravioleta tipo B (UV-B), em
dois tempos diferentes de 48h e 96h constantes. A camara de radiagao utilizada é o modelo
C-UV, com lampadas Phillips F5-40, de intensidade 12,4 W/m?, com uma faixa entre 300
nm - 320 nm de comprimento de onda e uma temperatura aproximadamente de 50°C. Ela
se encontra no Laboratorio de Ensaios Ambientais, no Instituto Militar de Engenharia
(IME).

Os filmes antes da radiagao foram chamados: PMMA, GO e PMMA/GO e os
filmes irradiados foram chamados de: PMMA — UV, rGO 48h, rGO 96h, PMMA/rGO
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48h e PM M A/rGO 96h respectivamente.

3.3 Métodos de caracterizacao

As analises feitas nos filmes irradiados e nao irradiados foram morfoldgica, ensaios

fisico-quimicos e condutividade elétrica.

3.3.1 Analise Morfoldgica
3.3.1.1 Medicao de expessura

A espessura dos filmes, foram medidas através do Micrometro de peso morto da
Testing Machines Inc. modelo 553 MM. O valor da espessura é possivel ser vista no relégio

do aparelho ou no paquimetro digital.

3.3.1.2 Analise de colorimetria

O espago de cores CIE L*a*b* (CIELAB) é amplamente utilizado nas industrias de
tintas, plasticos e téxteis. A analise de colorimetria visa avaliar utilizando as coordenadas
desse método. A coordenada L* representa o nivel de luminosidade (preto-branco). As
coordenadas a* e b* tém seu historico na teoria de cores opostas: a* representa vermelho-
verde, sendo um vermelho valores positivos de a (+a) e verde valores negativos (-a); a
coordenada b* representa o amarelo-azul, sendo amarelo para valores positivos de b (+b) e
azul para valores negativos (-b) (55). Para essa anélise foi utilizado o colorimetro portatil,
modelo WR-10QC da marca ARTBULL, CN. Localizado no Instituto de Macromoléculas
(IMA).

A anélise de colorimetria visou avaliar a modificagdo de cor do PM M A e nano-
compositos. Os filmes antes da radiacao sao os materiais de referéncia considerados "cor
branca' (referéncia) para poder comparar com os filmes expostos a radia¢do. Dessa analise

é calculada uma variacao de intensidade de cores pela Equacao 3.1 abaixo:

AFE
k.L.SL

AC
k.C.SC

AH

) AC AH
k.H.SH

vcsc) X Gimsa

AB™ = [(22 )2 4 2+ ( 21 RT( s (3.)

Onde: AL, AC e AH sao as diferencas de luminosidade, croma e matiz. RT é uma
funcao (fungao de rotagao) responsével pela interagio entre as diferengas de croma e matiz
na regiao do azul. As fung¢oes de ponderacgao, SL, SC e SH sao usadas para ajustar a
diferenca de cor total entre a amostra e o PM M A puro nas coordenadas L, a e b. Os

fatores paramétricos KL, KC e K H foram definidos como 1.
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3.3.2 Ensaios fisico-quimicos
3.3.2.1 Infravermelho com Transformada de Fourier (FT- IR)

A espectroscopia foi com a técnica ATR, realizada na regiao de 4000 cm ™! até 600

cm~!, & temperatura ambiente.

3.3.2.2 Termogravimetria — TGA

O ensaio foi feito com o equipamento TA instruments modelo Q500, no Instituto
de Macromoléculas (IMA). A velocidade de aquecimento foi de 10°C/min em faixa de
temperatura de ambiente até 800°C. Foi feita na atmosfera de nitrogénio com fluxo de
50mL/min.

3.3.2.3 Calorimetria Diferencial de Varredura — DSC

O ensaio foi feito com o equipamento TA instruments modelo 1000, no Instituto
de Macromoléculas (IMA). A velocidade de aquecimento foi de 10°C/min em uma faixa
de temperatura de ambiente até 200°C. Foi feita na atmosfera de nitrogénio com fluxo de
50mL/min.

3.3.2.4 Espectroscopia Raman

A espectroscopia foi realizada na regiao de 0 a 3200 em~!. Com o equipamento

Witec Alpha 3000 com comprimento de onda de 532nm.

3.3.3 Ensaio Elétrico
3.3.3.1 Condutividade Elétrica

Foi utilizado o Teraohmimetro Digital 5kV, modelo IRM 5000 da Vanguard Instru-
ments Co., no Cepel. O célculo de condutividade elétrica, foi a feito a partir da medida
da resisténcia (R). A resisténcia foi medida variando-se a voltagem entre os valores de
5V e 1000V. Para os filmes de GO e rGO foi utilizado o valor de 5V, e para os de
PM M A e nanocompésitos a voltagem de 1000V. A partir da resistividade (p), calculou-se
a condutividade (o), através da Equagao 3.3, Equagao 3.4 e Equagao .

1
Rx A
p= (3.3)
2
A=T2" (3.4)
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Sabendo-se que:

« o0 = Condutividade (S/cm)
» p = Resistividade (Q2.m)

« R = Resisténcia (2)

« A = Area da seccao (mm?)

e e = espessura (mm)
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Analise morfolégica

4.1.1 Medicao de espessura

A medicao da espessura dos filmes foi realizada com o objetivo de ser utilizada
no calculo da resistividade elétrica. A Tabela 4.1 apresenta a espessura dos materiais em

estudo, ou seja, GO, rGO e PM M A antes e apos radiacao ultravioleta

Material | Espessura (pum)
GO 10
rGO 48h 10
rGO 96h 20
PMMA 430
PMMA 48h 370
PMMA 96h 460

Tabela 4.1 — Comparacao entre a espessura dos filmes GO e PMMA antes da radiacao e
p6s UV-B.

Observa-se que o grafeno nao apresenta mudanca na espessura apés 48 horas de
radiacao ultravioleta, porém apos 96 horas duplica sua espessura, provavelmente devido a
um aumento de defeitos no material, tais como buraco, rugosidade e outros defeitos devido
a exposicao a radiagao (28). Observa-se também uma redugao na espessura do PM M A
quando irradiado por 48 horas, possivelmente devido a uma perda de umidade e um ligeiro
aumento quando exposto a 96 horas de radiacao, possivelmente devido a producao de

defeitos.

A Tabela 4.2 apresenta os resultados das espessuras dos filmes de nanocompdsito
com 2%, 8% e 20% de GO antes e apds a radiacao ultravioleta em 48 e 96 horas de
exposicao. Observa-se a mesma tendéncia de aumento da espessura do nanocomposito
com 2% e 8% de carga quando exposto a 48 horas de radiagdo e uma diminuicido da
espessura quando exposto a 96 horas. Para os nanocompésitos com 20% de carga (GO)
observa-se um aumento expressivo da espessura quando exposto a 48 horas, porém um
leve aumento da espessura a 96 horas quando comparado ao nanocomposito exposto a 48
horas. Os mecanismos envolvidos nesta mudanca de comportamento nao foram estudados,

mas possivelmente se intensificam com o aumento do percentual de carga no material.
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Material Espessura (um)
PMMA /GO 2% 480
PMMA /rGO 2% 48h 570
PMMA /GO 2% 96h 520
PMMA /GO 8% 210
PMMA /1GO 8% 48h 740
PMMA /rGO 8% 96h 360
PMMA /GO 20% 60
PMMA /rGO 20% 48h 170
PMMA /rGO 20% 96h 180

Tabela 4.2 — Comparacao entre a espessura dos filmes compésitos antes da radiagao e pos
UV-B.

4.1.2 Analise de colorimetria

O sistema CIEL*a*b* de cores foi utilizado para analise da variagao de cores dos
materiais quando expostos a radiacao. A coordenada L* representa a luminosidade, quando
positiva indica claridade e quando negativa escurecimento. A coordenada a* representa as
cores opostas vermelho e verde, quando positiva indica avermelhado e quando negativa
indica esverdeamento. A coordenada b* representa as cores amarelo e azul, quando positiva

indica amarelamento e quando negativa azulado.
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Figura 4.2 — Gréafico de intensidade de cor do
PMMA e nanocompositos antes
e depois da radiagao.

Figura 4.1 — Gréafico de anélise cromatica do
PMMA e nanocompdsitos an-
tes e depois da radiagao.

Através da Figura 4.1 é possivel observar que conforme ele é irradiado, torna-
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se menos escuro, passa a ser esverdeado e menos amarelado. O nanocompoésito com
2% mostrou-se mais escuro, menos avermelhado e amarelado por causa da adicao de
GO, quando comparado ao PM M A. Quando irradiado ha uma pequena diminui¢ao no
escurecimento, ele se torna esverdeado num valor constante e seu amarelamento é menor que
o PM M A, mas permanece constante quando comparado ao seu estado inicial PM M A/GO
2%. Com um aumento no percentual de GO de 4 vezes, seu escurecimento aumentou
comparado ao material com 2% e puro, seu esverdeamento continuou e amarelecimento
teve uma pequena reducao. J4 para o nanocompdésito com 20% de GO a intensidade
de seu escurecimento foi maior em relagao ao PM M A e maior que dos outros filmes,
mas também seu amarelecimento aumentou comparado aos outros filmes e conforme se
irradiava seu esverdeamento alterou-se pouco, mas foi se tornando menos escuro e menos

amarelo, atingindo a menor intensidade quando irradiado por 96h.

A inducao radiolitica de cor nos polimeros ocorre devida a formacao de dois centros
de cor, os instaveis que estao relacionados a espécies reativas presas na estrutura, como os
radicais livres ou elétrons que podem desaparecer, e os permanentes, que estao associados a
uma alteragao estavel da estrutura do material (56). A irradiagdo UV pode ter gerado centro
de cor estaveis e instaveis. Em cada nanocompésito € visto que o esverdeamento nao se altera,
podendo estar ligado aos centros de cor estaveis. Diferente do amarelecimento que diminui
quando se aumenta o tempo de exposi¢ao (57). Nota-se que os nanocompésitos irradiados
PMMA/rGO 20% tem seu escurecimento e amarelamento maior que o PMMA/rGO 8%
e o PMMA/rGO 8% tem seu escurecimento e amarelamento maior que o PMMA/rGO
2%. Isso pode estar relacionado com a interacao das folhas de rGO com a matriz polimérica,
a radiacao pode estar gerando grupamentos estaveis no PM M A que interagem com o rGO.
E quanto maior a quantidade na matriz, maior a interacao. O escurecimento pode estar
diminuindo porque o GO esta reduzindo e quando ele reduz ha surgimento de defeitos,
as folhas se enrugam podendo nao estar absorvendo a radiacdo como antes. A Figura
4.2 permite ver essa variacao de intensidade de cor para cada nanocompdésito irradiado

comparado com seu respectivo nao irradiado.

A Figura 4.3 mostra os materiais processados antes e depois da irradiagao. O
PM M A fica levemente amarelado quando irradiado. E posivel ver o escurecimento do GO

e dos nanocompdsitos com GO, indicando sua redugao para rGO.
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Figura 4.3 — Fotos dos materiais nao irradiados e irradiados por 48h e 96h.

4.2 Ensaios fisico-quimicos

4.2.1 Infravermelho com Transformada de Fourier (FT- IR)

A anélise permitiu observar as curvas de absorcao caracteristicas dos GO, rGO,
PMMA, PMMA/GO e PMMA/rGO, com o objetivo de analisar a reducao do GO, e

também a identificacdo do mesmo na matriz polimérica.
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Figura 4.4 — Curva FT-IR do GO e rGO

reduzido por 48h e 96h. Figura 4.5 — Curva FT-IR do PMMA an-

tes e depois da exposicao.

A Figura 4.4 apresenta os espectrometros do GO e rGO expostos a 48 e 96 horas.
Os picos caracteristico, dupla ligagdo carbono-carbono (C'= C') em 1717 em™!, hidroxila
(O — H) entre 3500-3000 cm™! e carboxila (C' = O) em 1620 cm™! sdo apresentados nos
espectrogramas da Figura 4.4 (58) Observa-se um aumento na intensidade do grupamento
carboxila, carbono-carbono e o desaparecimento do grupamento hidroxila, indicando que

houve uma reducao quase total do GO em 96 horas de exposicao U.V. e uma reducao
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parcial quando exposto a 48 horas. A alteragao dos picos correspondentes ao grupamento

C = C esté relacionado a restauracao das ligagoes sp? (58)

A Figura 4.5 refere-se ao PM M A antes e depois da exposicao. Os picos caracte-
risticos correspondentes sao: —C'Hz e —C H, que encontram-se entre 2950 em ™! e 2850

em™; C=0em 1725 em™; —CHs e —CHy em 1435 em™' e 1380 em™; C — O - C a

Y

banda de 1150 em™; C'— C' em 1160 cm™"' e 752 em™" (57).
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Figura 4.6 — Curva FT-IR do PMMA/GO 2% e PMMA /rGO 2% reduzido por 48h e 96h.
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Figura 4.7 — Curva FT-IR do
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PMMA/rGO 8% redu-
zido por 48h e 96h.
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Figura 4.8 — Curva FT-IR do
PMMA /GO 20% e
PMMA/rGO  20%  re-
duzido por 48h e 96h.

Nao é observado uma mudanca expressiva nas intensidades do PMMA e seus

irradiados, diferente do que ocorre com os nanocompésitos e seus irradiados como mostra

a Figura 4.6, Figura 4.7 e Figura 4.8. A intensidade do grupamento C' = O nos nano-

compositos irradiados teve um aumento expressivo, seu aumento pode estar relacionado
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a redugao do GO (58). Devido a uma variagao de espessura entre os filmes, para melhor
avaliar o comportamento desses grupamentos a exposicao, foi feita uma normalizacdo com
a intensidade do grupamento C' — C que tem absor¢io em 752 cm™! e ndo se altera com a

irradiagao, utilizando a Equagao 4.1 (2).

A 1
] = 1725cm (41)
A752cm_1

O célculo foi feito para os todos os filmes antes e apos a irradiagao. A Tabela 4.3 e

Tabela 4.4 lista os valores encontrados.

Material I

PMMA 1,93
PMMA (48h) 1,97
PMMA (96h) 1,88

PMMA /GO 2% 1,11
PMMA /rGO 2% (48h) | 2,02
PMMA /rGO 2% (96h) | 1,38

Tabela 4.3 — Normalizacao do grupamento C=0 para o PMMA e PMMA /GO 2% antes e
depois da irradiagao.

Material 1
PMMA /GO 8% 1,97
PMMA /rGO 8% (48h) | 2,00
PMMA /rGO 8% (96h) | 2,15
PMMA /GO 20% 2,02
PMMA /rGO 20% (48h) | 2,18
PMMA /rGO 20% (96h) | 2,11

Tabela 4.4 — Normalizagao do grupamento C=0 para o PMMA /GO 8% ¢ PMMA /GO
20% antes e depois da irradiacgao.

Quando o PM M A é irradiado, logo nos primeiros minutos, ele sofre uma fotode-
gradagao no grupamento C' = O, gerando radicais livres C' — O e esses radicais formam
ligagoes cruzadas na cadeia. Quando o tempo de exposicao aumenta para algumas horas
(2h-3h), o inverso ocorre, hd aumento de concentracao desses grupamentos, indicando que
ha uma quebra das ligagoes cruzadas anteriormente feitas pela irradiacao e as ligagoes
C' = O sao restauradas (57). Quando o tempo de exposi¢do aumenta para varias horas
(400h-811h), esse ciclo continua se repetindo, clivagem e restauragao das ligagoes C' = O
(2), ocorrem simultaneamente. Comparando os valores da intensidade (I) do PMMA,
percebeu-se que quando irradiado por 48h houve um pequeno aumento, indicando que a
quantidade de C' = O aumentou. Isto indica que uma fotodegradacao pode ter ocorrido
nesse periodo de 48h, gerando radicais livres (C'— O) que foram possivelmente restaurados

formando novamente C' = O. Para a exposicao a radiacdo por 96h, houve uma pequena
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queda de absorc¢ao indicando uma pequena fotodegradagao nesses grupamentos, porém

sem recuperacao.

A concentracao dos grupamentos carbonila continuou aumentando para os nano-
compositos quando expostos por 48h, esse aumento pode estar associado a redugao do
GO que produz um aumento desse grupamento. Quando irradiados por 96h a diminuicao,
no caso do PMMA/rGO 2% e PMMA/rGO 20% esta provavelmente relacionada ao
efeito competitivo entre a fotodegradagdo do PM M A e a redugao do GO, prevalecendo a
fotodegradagdo do PM M A. Para o PMMA/rGO 8% houve um aumento, o oposto do
que ocorreu nos outros materiais, isso pode estar indicando que essa amostra nao esta com

uma boa dispersao de carga na matriz.

4.2.2 Termogravimetria — TGA

A anélise termogravimétrica permitiu a obtencao das curvas de decomposicao do
GO, rGO, PM M A e nanocompo6sitos antes da exposicao U.V., bem como do PMMA e
nanocompdésitos apos 48h e 96h de exposicao. As figuras 4.9, 4.10, 4.11 e 4.12 apresentam
estas curvas, onde é possivel extrair a temperatura de 10% de perda de massa (T1o) e a
temperatura de maxima taxa de decomposicao (7,) para cada material.
—Emm:@o 2%

PMMA/GO 8%

— GO 100 —_— PMMA/GO 20%
rGO 48h

—rGO 96h

100 4 804

80
60

60|
40 |

Perda de Massa (%)

40

Perda de Massa (%)

20

20
04 _—

T T T T
| | . . 0 200 400 600 800
0 200 400 600 800 Temperatura (°C)

Temperatura (°C)

Figura 4.10 — Curva TGA do PMMA e
compositos antes da radia-
Gao.

Figura 4.9 — Curva TGA do GO e rGO.
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Figura 4.11 — Curva TGA do PMMA e Figura 4.12 — Curva TGA do PMMA e
compositos apds 48h de ra- compoésitos apds 96h de ra-
diacao. diacao.

Na Figura 4.9, observa-se que o GO inicia sua decomposicao por volta de 100°C,
perdendo 4gua, inicialmente presente no material. A perda de massa devido aos grupa-
mentos oxigenados no rGO é similar em ambas as condi¢oes de exposi¢ao a radiacao UV
e, tanto no GO como no rGO, a decomposicao ocorre entre 123°C e 270°C, sendo que
a maior taxa de perda de massa no rGO ocorre por volta de 150°C e no GO em torno
de 180°C, provavelmente devido aos defeitos internos gerados no rGO apés a exposi¢ao
a radiacao UV, facilitando desta forma a cisao molecular do material (59). Observa-se
também uma massa remanescente de 36% até a temperatura de 800°C, em todas as
condigoes, provavelmente devido a carbonetacdo do material (59). Pode-se considerar,

desta forma, que o comportamento térmico do GO é de maior estabilidade do que do rGO.

A Figura 4.10 apresenta os termogramas do filme de PM M A e dos filmes nano-
compoésitos de PMMA com 2%, 8% e 20% de GO. Observa-se da figura um aumento
na Ty (temperatura de 10% de decomposigao) de 302°C do PM M A para 315°C para o
PMMA com 2% e 8% de GO e uma mudanca para 338°C para o PMMA com 20% de
GO. O mesmo comportamento, porém, menos expressivo, é observado para a Ty (tempe-
ratura maxima da taxa de decomposigao) que passa de 377°C do PM M A para 379°C
para o nanocomposito de PMMA com 2% e 8% de GO e um comportamento diferente
para o0 PMMA com 20% de GO, que apresenta uma diminuicao na estabilidade térmica
quando comparado ao filme de PM M A, pois diminui sua T, para 372°C. O aumento da
estabilidade térmica dos nanocompositos esta provavelmente relacionada a alta capacidade
calorifica e condutividade térmica do GO, que aumenta a interacao entre as interfaces,
geradas pelas ligagoes fisicas e quimicas entre o GO e a rede macromolecular do PM M A
(60) No entanto, observa-se que a partir de uma certa concentragao o efeito pode ser

invertido, diminuindo assim a estabilidade térmica do nanocompdésito (61).

A Figura 4.11 apresenta os termogramas do filme de PMMA e dos filmes de
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nanocompésitos com 2%, 8% e 20% de rGO apds 48 horas de exposicao a radiacao UV e
a Figura 4.11 os mesmos materiais apds exposicao de 96 horas. Para os nanocompésitos
expostos a 48 horas a Ty, inicialmente de 328°C se eleva para 336°C, 332°C e 336°C
nos compoésitos em ordem crescente de concentragdo. O mesmo comportamento ocorre
para a Ty que passa de 371°C para 372°C, 376°C e 375°C também em ordem crescente
de concentragao. A exposicao a radiagdo UV em 96 horas produziu o mesmo efeito nos
nanocompoésitos com diferentes concentragoes de GO, ou seja, um aumento na Tig de
326°C para 331°C, 332°C e 338°C nos nanocompositos em ordem crescente de rGO. O
comportamento se repetiu para a Ty, isto ¢, um aumento de 371°C para 372°C, 371°C e
381°C respectivamente. Os nanocompésitos de PM M A/rGO se mostraram mais estaveis
termicamente que os filmes de PM M A, provavelmente devido a absor¢ao de calor pelo rGO,
que fez atrasar a decomposicao do PM M A. Esta estabilidade inicial estd provavelmente
relacionada as ligacoes Van de Walls que sao fortalecidas pela presenca das folhas de rGO,
bem como pela dispersao uniforme destas folhas que impedem e previnem a difusao de
gases e produtos volateis gerados pela decomposi¢cao do nanocompésito, diminuindo a

velocidade de decomposigao (53).

4.2.3 Calorimetria Diferencial de Varredura — DSC

A anélise de calorimetria diferencial de varredura foi realizada a parir de dois ciclos
de corridas de aquecimento. O primeiro ciclo foi efetuado para apagar a historia térmica
do material durante algum processamento. Logo apos, foi feito um resfriamento para
maximizar a por¢ao amorfa do material e assim fazer o segundo aquecimento. Isso permite
calcular a T, do material. As curvas abaixo representam o segundo aquecimento de cada

material e a partir delas foi extraida a 7}, de cada um.
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Figura 4.13 — Curva DSC do PMMA e compdsitos antes da radiagao.
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A Figura 4.13 apresenta as curvas caracteristicas do DSC dos materiais antes da
exposicao a radiacao UV. A temperatura de transicao vitrea para o PM M A é de 79°C, para
o PMMA/GO 2% é de 86°C, para o PMMA/GO 8% é de 82°C e para o PMMA/GO
20% ¢é de 86°C, observando desta forma um aumento da 7, para os nanocompositos. Esse
aumento na 7, do nanocomposito provavelmente estd relacionada a fato do GO, por ser
um grupamento polar, restringir a mobilidade das cadeias poliméricas do estado amorfo,
fixando o grupamento a superficie do PM M A além da boa interacao entre as interfaces
(60).

A Figura 4.14 apresenta as curvas caracteristicas de DSC do PM M A e dos nano-
compésitos de PM M A/rGO ap6s 48 horas de radiagdo UV. Inicialmente, para o PM M A
o valor da T} ¢ de 70°C e para os nanocompdésitos com 2%, 8% e 20% de rGO respectiva-
mente sao de 87°C, 74°C e 90°C. O mesmo ocorre com os materiais irradiados por 96h,
como apresentado na Figura 4.15. Os valores da T sao de 75°C, 85°C, 78°C e 92°C para
o PMMA, PMMA/rGO 2%, PMMA/rGO 8% e PMMA/rGO 20% respectivamente.
Assim como houve aumento da temperatura de transicao vitrea para os materiais nao
irradiados, a radiacao UV também proporcionou um aumento na 7, indicando que a
presenca dos grupamentos de GO contribuem para uma maior rigidez e ligagoes secun-
darias mais fortes, sendo necessario um maior fluxo de calor transformé-los do estado
vitreo para borrachoso, gerando uma maior estabilidade como mostrado na analise de

Termogravimetria.

4.2.4 Espectroscopia Raman

A andlise de espectroscopia raman permite visualizar as bandas G e D. A banda G
representa os elementos com hibridizacao sp?, é a banda que representa os compostos de

carbono. A banda D, além de representar essencialmente os grupamentos oxigenados com
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hibridizacdo sp?, também representa uma desordem induzida por vérios defeitos presentes

na folha de GO. As figuras abaixo apresentam os resultados da anélise.
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Figura 4.16 — Espectroscopia Raman do GO e rGO.
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Figura 4.17 — Raman do PMMA /GO 2%
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Figura 4.18 - Raman do PMMA/GO
20% e PMMA /rGO 20%
reduzidos por 48h e 96h.

Na Figura 4.16 apresenta os espectros raman do esta representado o grafico compara-
tivo entre o GO e rGO nos reduzido nos dois tempos de exposicao. Os picos caracteristicos
“D” e “G” do GO e rGO localizam-se préximo a 1365 em ™' e 1580 em~t. Os resultados

apresentaram o pico “D”e “G”do GO estudado em aproximadamente 1328 cm ™! e 1564

1

em ™. Para o rGO exposto a 48 horas os picos “D” e “G” foram localizados a 1322 cm ™! e

1558 em ™! e para o GO exposto a 96 horas em 1322 cm ™! e 1575 em™!. Para se estudar o
aumento de defeitos no plano basal do GO e rGO, utiliza-se a razao entre as intensidades
da banda “D” e “G” (Ip/Ig), que representa a quantidade de carbonos hibridizados:
sp3/sp?. O aumento desta razao significa 0 aumento de defeitos no plano basal. O cdlculo
desta razao para GO foi de 1,18, de 1,13 para o rGO ap6s 48 horas de exposicao e 1,02
para o GO apds 96 horas, mostrando uma reducao da banda “D”com o aumento do

tempo de exposicao a radiagdo UV, o que significa uma diminuicdo da quantidade de
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grupamentos sp®, ou seja, confirmando a reducao do GO em rGO com a exposicio a

radiagao ultravioleta (33, 61).
A Figura 4.17 apresenta as curvas do PMMA/GO 2% e PMMA/rGO 2% com 48

e 96 horas de exposicao. Seus picos caracteristicos se encontram na mesma faixa do GO e
rGO. Para o material PMMA/GO 2% a razao Ip/Is foi de 1,5 e para PMMA/rGO 2%
reduzido por 48h e 96h foi de 1,26 e de 1,04 respectivamente. O valor da razao dos filmes
PMMA/GO 2% e PMMA/rGO 2% 48h é maior que do préprio GO, representando uma
conversiao do estado de hibridizacdo sp? para sp?, podendo ter ocorrido ligacdes covalentes
entre a cadeia do PM M A e a superficie do GO e rGO. Esse acontecimento ¢ de grande
importancia, pois esta relacionado a adesao da carga a matriz. Assim quanto maior essa
relagdo, melhores propriedades elétricas, térmicas e mecénicas o material apresentard (53).
Porém mesmo havendo uma redugéo do valor para o nanocompédsito PMMA/rGO 2%,
nao foi uma reducao suficiente para afetar as propriedades térmicas, visto que as analises
anteriores feitas, de TGA e DSC, mostraram resultados eficientes com essa concentracgao

de carga. Entao é possivel que haja um valor limite que revele quando ha falta de interagao
do rGO com o PMMA.

A Figura 4.18 mostra as curvas para o PMMA/GO 20% e PMMA/rGO 20%
expostos nos dois tempos de radiacao. Seus picos carateristicos também se encontram na
mesma faixa do GO e rGO. Os valores da razao para o PMMA/GO 20% foi de 1,38 e
PMMA/rGO 20% reduzido por 48h e 96h foi de 1,48 e de 1,74 respectivamente. Diferente
do comportamento do nanocompdsito com 2%, o valor da razao aumenta conforme se
reduz o PMMA/GO 20% para PMMA/rGO 20%. Como observado anteriormente, esse
aumento melhora algumas propriedades, como a térmica por exemplo, aumento este que foi
comprovado pela Termogravimetria e Calorimetria Diferencial de Varredura, produzindo

um material mais estavel termicamente que o PM M A e os outros nanocompositos.

4.3 Ensaio elétrico

4.3.1 Condutividade Elétrica

Geralmente quando se fala da condutividade elétrica do GO e rGO, é através
da avaliagao de sua resisténcia (£2) ou resisténcia de folha (£2/quadrado). Os valores da

resisténcia medida encontram-se na Tabela 4.5.

Material | Resisténcia (2)
GO 7,05.10°

rGO (48h) 4,45.10°3

rGO (96h) 1,27.10°

Tabela 4.5 — Valores da resisténcia dos filmes GO e rGO irradiados por 48h e 96h.
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O valor da resisténcia de GO foi de 7,05.10% ), geralmente esse valor encontra-se
na ordem de 10° Q (32). Conforme foi-se irradiando o filme, sua reisiténcia foi diminuindo

assumindo valores menores que ja descritos anteriormente por redugao a laser UV (32).

A Tabela 4.6 foi montada com os valores da condutividade calculada para cada

filme, antes e depois da exposicao UV-B para uma melhor avaliacao.

Material Condutividade (S/m)
PMMA 4,5.107Y
PMMA (48h) 0,62.10°
PMMA (96h) 1,06.10°
PMMA /GO 2% 120.10°°
PMMA /rGO 2% (43h) 1,49.10°
PMMA xGO 2% (96h) 1,61.10°
PMMA /GO 8% 0,71.10°
PMMA /GO 8% (48h) 2,38.10 7
PMMA /rGO 8% (96h) 0,86.10°
PMMA /GO 20% 0,03.10°
PMMA /1GO 20% (48h) 1,16.10°
PMMA /rGO 20% (96h) 1,20.10°

Tabela 4.6 — Valores da condutividade elétrica do PMMA e nanocomp0ésitos antes e depois
da irradiacao.

Através dos calculos foi possivel observar que a irradiacao deixa o PM M A mais
isolante com o aumento do tempo. Todos os nanocompésitos, inicialmente (PM M A/GO)
sao mais isolantes que o PM M A puro, como se era esperado (28). Conforme o tempo de
exposi¢cao aumenta, a condutividade de cada nanocompdsito também aumenta, porém
continuaram isolantes, mais isolantes que o préprio PM M A, todos na ordem de 10~°
S/cm. O filme PMMA/GO 20% foi o tnico que se comportou diferente dos outros.
Inicialmente, 0 PMMA/GO 20% tem sua condutividade na ordem de 107° S/cm um
aumento consideravel quando comparado ao PM M A e os outros nanocompdésitos, quase
tonando-se um material semicondutor. Quando ele é irradiado por 48h sua condutividade
aumenta para 1,16.1072 S/cm e 1,29.1073 S/cm quando irradiado por 96h. Ele conseguiu

mudar o estado do PM M A de isolante para semicondutor.

A Figura 4.19 mostra o grafico dos nanocompésitos e PM M A de sua variagao de
condutividade com o tempo de exposigao (Oh, 48h e 96h), dos valores tabelados para uma
melhor visualiza¢ao e comparacao. Nota-se a que o PM M A e os nanocompositos tiveram
o mesmo comportamento, permanecendo todos préximos a zero. Quando se compara o

filme PMMA/GO 20% aos outros filmes, observa-se seu grande aumento.
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Figura 4.19 — Variagdo da condutividade com o tempo do PMMA e nanocompésitos.

A radiagao ultravioleta é bem eficaz na redu¢ao do GO para rGO, sendo necessaria
uma certa quantidade de energia para a quebra de ligagoes dos grupamentos oxigenados,
que produz defeitos-pares de elétrons capazes de eliminar parte desses grupamentos (58).
Apos a sintese dos nanocompésitos PM M A/GO a rugosidade das folhas de GO aumenta
devido as interagoes com a matriz (62). Quando eles sdo irradiados, além da retirada
dos compostos oxigenados, os defeitos ja criados nas folhas pela interagdo com a matriz

aumentam mais (58), causando um actimulo de defeitos na matriz do material.

O que pode estar acontecendo para os materiais com 2% e 8% de rGO continuarem
isolantes é a dispersao das folhas na matriz, podendo haver uma aglomeragdo. A dispersao
de folhas de GO, no polimero, depende do processo envolvido para a formacao do nano-
composito (26), pois quando hd uma boa esfoliacio das folhas e dispersao uniforme na
matriz hd melhora na condutividade elétrica (53). Talvez tenha ocorrido um actimulo de
GO, pois a redugao pela irradiacao ajuda a diminuir a distancia entre as camadas (4),
com a diminuicao da distancia entre elas ha passagem de elétrons entre as cadeias. E se as
folhas de GO estiverem aglomeradas a irradiacdo pode reduzir alguns dos grupamentos,

mas talvez nao haja quebra suficiente dessas ligagoes nessa regiao.
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A técnica de evaporagao por solvente, resultou em filmes compésitos PMMA/GO
que foram reduzidos a PMMA/rGO pela radiacao UV-B por 48h e 96h. Através da
medicao da espessura, observou-se que o filme de rGO reduzido por 96h teve sua espessura
aumentada duas vezes mais que o GO e rGO exposto por 48h, podendo estar relacionado

aos defeitos introduzidos no material pela irradiacao.

Para os materiais antes da irradiacao, percebeu-se que: a analise cromatica permitiu
entender a interacao da matriz e carga correlacionando as cores dos filmes. A analise de
FT-IR conferiu os grupamentos caracteristicos do GO, do PM M A e a presenca desses
picos caracteristicos no compoésito. Como visto, na analise de Termogravimetria o GO teve
sua temperatura maxima de decomposicao por volta de 180°C, maior que dos GO 48h e
96h. A Typ aumentou quando o GO foi adicionado & matriz, tendo valores proximos com as
concentragoes de 2% e 8% e um valor mais alto para o nanocompésito de 20%. O mesmo
ocorreu para a Ty que tiveram seus valores elevados, resultando em materiais com maior
estabilidade térmica. A Calorimetria Diferencial de Varredura, concordando com o TGA,
mostrou que a adigao de GO ao PM M A elevou sua T, tendo um valor menor para o
material com 8% podendo estar relacionada a sua dispersdao, mas os nanomateriais tiveram
sua rigidez aumentada. A espectroscopia Raman exp6s as bandas caracteristicas "D" e "G"
do GO, sendo possivel calcular a razao destas e confirmando que o material ¢ GO. Para os
nanocompésitos, foram vistas essas bandas e calculada essa razdo que aumenta em relagao
ao GO, indicando uma interacao da matriz com a carga. Na medida de condutividade
elétrica, ¢ visto que GO tem um valor de resisténcia (ordem de 10%) menor do que
usualmente é encontrado (ordem de 10°). Era esperado que todos os nanocompésitos com
folha de GO fossem mais isolantes que o PM M A puro, isso ocorre para os de concentragao

2% e 8%, mas o de concentragao 20% deixa o material menos isolante.

Quando houve a irradiacdo UV-B a fim de se reduzir o GO para rGO dentro e
fora da matriz, os resultados das andlises térmicas foram consistentes com os filmes nao
irradiados: A andlise cromatica mostrou que o filme com 20% de carga foi o que teve maior
variagao de cor e consequentemente maior e melhor interacdo matriz-carga. A analise de
FT-IR notou-se a reducao do filme de GO para rGO através das intensidades caracteristicas.
Dentro da matriz polimérica foi possivel ver o aumento de um dos picos caracteristicos que
indicam uma reducdo do GO. Para melhor avaliar essa alteracao, foi calculada uma razao
e através dela foi possivel constatar que houve uma reducao do GO dentro da matriz. O
TGA dos rGO 48h e 96h tiveram a temperatura maxima de decomposi¢ao menor que do
GO, possivelmente por terem sofrido fotodegradacao e terem facilidade de decomposicgao.

Os materiais irradiados por 48h tiveram um aumento significativo de sua Ty em relagao
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ao PMMA e em relagao aos filmes antes da irradiacao. O mesmo ocorreu para sua Ty
sendo maior que o material puro e préoxima aos filmes antes da exposicao. O TGA dos
filmes expostos por 96h mostrou que sua Ty aumentou a medida que a concentragao
de carga aumentou, sendo proxima aos valores dos materiais irradiados por 48h. Sua T,
também aumentou alcancando o maior valor para o filme de 20%. A irradiacdo por 48h e
96h, modificou a estrutura e tornou o material mais estavel termicamente em relagao ao
material puro. O DSC para os filmes irradiados por 48h mostrou que sua T, aumentou
quando comparados ao PMM A e aos filmes nao irradiados, somente o filme com 8% teve
sua T, aumentada, mas com o menor valor entre eles, podendo estar ligado a dispersao na
matriz. E para os filmes expostos por 96h também se comportaram de maneira similar,
sua T, aumentou chegando ao maior valor para o filme de 20%. A exposi¢ao do filme
por 48h e 96h a radiacao, modificou a estrutura conferindo uma maior rigidez a matriz.
Pela espectroscopia Raman, a razao das intensidades mostrou que, para o material com
concentracao 2% houve uma diminuicdo a medida que se aumentou a irradiacao. Para
o material com 20%, foi o oposto, quando se aumentou o tempo de exposigao, houve
um aumento da razao indicando que a interacao entre a matriz e a carga aumentou.
Na medida de condutividade elétrica, é visto que GO reduz para rGO a medida que o
tempo de irradiagdo aumenta. J& para os nanocompédsitos PMMA/rGO 2% e 8%, héa
uma pequena variacao em sua condutividade elétrica, porém os materiais permanecem
isolantes. Somente para o filme de PM M A/rGO 20%, esse valor altera. O material que
antes, j4 se encontrava com um valor na ordem de 10~°, aumentou para valores de ordem

1073, levando o material a um estado de semicondutancia e possivel condutancia.
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6 SUGESTOES

e Preparar nanocompésitos com concentracoes de GO entre 8% e 20% para analise de

condutividade;

o Realizar andlises de espectrofotometria UV-Vis, a fim de aprofundar a investigacao

das propriedades 6pticas dos nanocompositos;

o Realizar andlises Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS), para

obter a composi¢cdo dos nanocompoésitos aprofundando a redu¢ao do GO na matriz.
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