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RESUMO

Um método simples e de baixo custo para a producdo de um masterbatch de grafeno e grafeno
de poucas camadas (FLG) por meio da esfoliacdo por cisalhamento assistido por polimero do
grafite em meio aquoso foi extensivamente investigado. De forma detalhada, um polivinil alcool
modificado (mPVOH) caracterizado por uma energia de superficie da solucdo similar a do
grafeno e outros 3 surfactantes foram usados para a producgéo de particulas de grafeno/FLG. O
rendimento com mPVOH é maior do que de outros surfactantes, além de exibir uma estreita
distribuicdo de tamanhos de particula. O marterbatch preparado com mPVOH contém 4,38%
em peso de particulas de grafeno/FLG e foi diretamente incorporado em polimero para a
producdo de nanocompositos por intercalacdo em estado fundido. Filmes preparados pela
mistura do masterbatch com um grade para extrusdo de um polivinil alcool mostrou uma
reducdo de 78% na permeabilidade a agua ao mesmo tempo que 0 modulo de armazenamento
aumentou 48% quando apenas 0,3% de grafeno/FLG foi adicionado. Também foram percebidas
melhorias nas propriedades de barreira do PLA e do PEBD, com um aumento de 520% no
modulo de armazenamento dos filmes de PLA. Estes resultados abrem um novo caminho para

0 uso de masterbatch de grafeno/FLG na industria de embalagens.



ABSTRACT

A simple and unexpensive method for the production of graphene-based masterbatch via
polymer-assisted shear exfoliation of graphite in water was comprehensively investigated. In
detail, a modified polyvinyl alcohol (mPVOH) characterized by solution surface energy
comparable with that of graphene and another three compounds were used as surfactant for the
production of graphene-few layers graphene (FLG) particles. These particles exhibit a higher
output than that obtained by graphite liquid-exfoliation using common surfactants, along with
a narrower size distribution. A mPVOH-masterbatch containing 4.38 wt% of graphene-like
particles was produced, and directly used for the production of polymer nanocomposites by
melt processing. Films prepared by blending the graphene-based masterbatch with an extrusion
grade polyvinyl alcohol showed a 78% reduction in water permeability and a 48% increase in
storage modulus when only 0.3wt% of graphene-like particles is added. Improved barrier
properties were also observed for PLA and LDPE-based films, as well as an increment of about
520% in the storage modulus of PLA-based films. These results will open up a new pathway

for using graphene-based masterbatch in the packaging industry.
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1. INTRODUCAO

Em 2004 Geim e Novoselov ! estabeleceram uma nova era na ciéncia dos materiais
pela isolamento do primeiro material bidimensional (2D), o grafeno, por meio da técnica
de microclivagem mecanica. Grafeno é um material bidimensional com um atomo de
espessura, arranjado em uma estrutura hexagonal e formado por ligagbes sp? entre
carbonos 2. Em seguida, revelou-se que o grafeno possuia propriedades mecanicas e
elétricas Unicas 3. Estas caracteristicas distintas Ihe conferem potencial para ser aplicado
em diferentes ramos da industria, sendo no segmento de eletrdnica uma opcao para a nova
geracdo de dispositivos *.

Grafenos de alta qualidade obtidos por microclivagem possuem limitado
rendimento do processo produtivo. Desta forma, métodos alternativos vém sendo
propostos para a producdo de grafeno de alta qualidade, que permitam a aplicagdo viavel

em escala industrial.

Os métodos de producdo de grafeno tem atraido muita atencdo e obtido rapido
progresso na Gltima década >, principalmente por meio da deposicao quimica de vapor’
(CVD, chemical vapor deposition) e pela reducdo do 6xido de grafeno ®°, mas tendo seu
real potencial ainda oculto pela dificuldade de obtencdo. Recentemente, a introducédo da
técnica top-down de esfoliagdo do grafite em liquido 1° apresentou-se como alternativa de
baixo custo e com possibilidade de ser aplicada em larga escala . Nesta técnica, o grafite
é disperso em solvente ou solucdo aquosa com surfactante. A esfoliacdo pode ser obtida
por meio de sonificacdo *? (longos tempos com baixa energia) ou de cisalhamento *

(curtos tempos com alta energia), levando a delaminagédo do grafite em grafeno.

Esfoliacdo por cisalhamento em liquidos (LSE ou Liquid Shear Exfoliation) pode
produzir forcas cisalhantes na ordem de 10* s* com rotores a 5000 RPM, o que leva a
producdo de grafeno em minutos 13, Esta técnica gera particulas de grafeno e grafenos de
poucas camadas (do inglés, few layers graphene - FLG), além de nanoplateletes de
grafeno (GNP), mas estes sdo removidos pelo processo de centrifugagdo juntamente com

particulas ndo esfoliadas *+1°,

Para atingir uma produgdo com concentracdo mais elevada de grafenos/FLG e de
maior razdo de aspecto em agua, a escolha do surfactante tem papel fundamental. Tem

sido descrito na literatura que para elevar o rendimento, a energia de superficie (6S) da



solucéo esfoliante deve ser similar & do grafeno (46,7 mN m™) 617 As particulas obtidas
sdo estabilizadas pelas moléculas do surfactante, o que pode levar a reducdo das
propriedades das aplicacdes no qual o grafeno/FLG é empregado 8.

Além disso, apdés a producdo das particulas, o problema de preparar
nanocompositos poliméricos baseados em grafenos permanece. Geralmente, no processo
de esfoliacdo em liquido, apos a esfoliacdo do grafite, sdo realizadas diversas etapas
complementares para obter grafenos/FLG disponiveis para serem incorporados a matriz

19, Estas etapas incluem:
- Separacao das particulas ndo-esfoliadas por filtragem ou decantacéo;
- Remocdo parcial do solvente ou troca de solventes;

- Centrifugacdo e coleta do sobrenadante das dispersdes, em etapas subsequentes
com elevacdo da velocidade angular, a fim de refinar a separacdo de GNP dos grafenos e
FLG;

- Remocdo parcial ou total do solvente;
- Lavagens para remocao parcial do surfactante;
- Evaporagéo final do solvente.

Este processo é muito intensivo em tempo e ndo permite o aproveitamento

completo das particulas geradas inicialmente, reduzindo o rendimento.

Na industria de transformacéo de polimeros, a forma usual de incorporar aditivos,
cargas e pigmentos a matriz é por meio de masterbatch, ou seja, uma composicao
concentrada que é dispersa durante o processo produtivo. Esta abordagem foi testada
eventualmente para 6xidos de grafeno e dxidos de grafeno reduzidos em matrizes diversas
202122 Entretanto, para grafenos e FLG ndo-funcionalizados ndo foram encontrados

trabalhos na literatura.

Quando aplicados aos nanocompdsitos poliméricos, grafeno/FLG tem como
objetivo principal aumentar significativamente a rigidez com baixos niveis de adigdo
(inferiores & 1%), sem afetar negativamente outras propriedades 4. Adicionalmente, essas
particulas também podem melhorar a condutividade térmica e elétrica. A capacidade do

grafeno de ser impermeével a liquidos e gases %

contribuiu para a reducdo da
permeabilidade aos gases (tanto a CO> quanto a O2), 0 que é importante para a industria

de embalagens em geral.



Este trabalho objetiva esfoliar grafite em grafeno e grafenos de poucas camadas
com o auxilio de um polimero como surfactante no processo de esfoliacdo cisalhante em
liquido. A partir do grafeno e FLG esfoliado, produzir um masterbatch e obter com este
nanocompositos para aplicacdes inovadoras. A incorporacgdo das particulas sera feita em
trés matrizes poliméricas diferentes para medir a capacidade de melhoria das

propriedades mecénicas, térmicas e de permeabilidade a H20.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secdo serd abordado o estado-da-arte na producéo de grafeno, apresentando
0s principais aspectos tedricos sobre o tema. Em sequéncia, serdo descritos o grafeno e
suas propriedades (2.1); serdo apresentadas as formas de obtencdo de grafeno (2.2), tanto
Top-down quanto Bottom-up; serdo abordados em profundidade os conceitos da
esfoliacdo em liquido (2.3); e as condic¢des termodindmicas para a estabilidade do grafeno
em dispersdo (2.4). Em seguida sera discutido o masterbatch de grafeno/FLG (2.5) e 0s
nanocompositos poliméricos (2.6), tanto as formas de obtencdo quanto suas propriedades

envolvendo grafeno/FLG.

2.1. GRAFENO E SUAS PROPRIEDADES

Grafeno é uma forma alotropica do carbono, constituindo uma construcao
bidimensional de espessura monoatdmica ?*. Sua estrutura cristalina é hexagonal, com
atomos de carbono arranjados em ligagdes sp? hibridizadas, sendo a ligacio C-C de tipo
o, uma das mais fortes em materiais 22>, As ligacdes  hibridizadas ddo origem a banda
7 e a banda n*, 0 que permite uma alta condutividade elétrica, além de prover uma ligacao

fraca entre as camadas (layers) do grafeno %7,

Hipoteticamente, a partir da estrutura 2D do grafeno seria possivel gerar trés
estruturas grafiticas (Figura 1). Fulerenos sdo estruturas consideradas 0D, nanotubos de

carbono 1D e grafite 3D.

Todos os estudos recentes vém demonstrando as caracteristicas Unicas deste
material. Sua area superficial especifica foi definida teoricamente ®> como 2630 m? g/,

com alta mobilidade intrinseca (200.000 cm? v s71) %8,

O modulo de Young € o mais alto ja mensurado, atingindo aproximadamente 1,0
TPa, com modulo elastico de 130 GPa 2°. Essa medicdo foi possivel por meio de
nanoindentacao de grafeno em suspensdo sobre uma placa perfurada com furos de 1 a 2
pum. A forca foi aplicada em um grafeno e medida em um microscopio de forga atbmica
25_ A condutividade térmica é superior a5 kW m™ K128, com uma transparéncia evidente,

sendo transmissivel a luz em valores superiores a 95% 3031,
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Figura 1: Fonte de todas as estruturas grafiticas. Grafeno 2D €é o elemento construtivo de

Fulerenos, Nanotubos e do grafite. Geim, A.K. e K.S. Novoselov, 2007 2,

Sendo o grafeno um material monocamada, grafeno de poucas camadas (do inglés,
few layers graphene — FLG) usualmente indica nanoparticulas caracterizadas por um
nimero de folhas de grafeno entre 2 e 10, ou seja, com espessura menor do que 5 nm) %°.
Da mesma forma, particulas entre 11 e 100 sdo denominadas nanoplateletes de grafeno
(do inglés, graphene nanoplatelets — GNP) *° e representam pequenas particulas de grafite
com dimensdo nanomeétrica, mas que em propriedades sdo mais similares ao grafeno do

que ao grafite.

Infelizmente, as propriedades excepcionais que fazem do grafeno um material
excitante deterioram rapidamente com o empilhamento de camadas. Tem sido reportado
na literatura que o modulo de Young decresce de 1 TPa para aproximadamente 600 GPa

em particulas de 5 camadas, e para 400 GPa para 10 camadas .

O principal problema é que grafeno é muito dificil de ser produzido,
particularmente quando se espera dimensdes laterais superiores a 100 nm, bem como para

processar o grafeno em uma aplicacdo . Em fato, ele sofre com instabilidade de forma,



tendendo a se enrolar, dobrar e enrugar, a menos que contido em uma superficie solida *°.

A seguir serdo apresentadas as principais estratégias de obtencéo de grafeno, FLG e GNP.

2.2. FORMAS DE OBTENCAO DE GRAFENO

Grafeno vem sendo obtido por diversas técnicas diferentes **, possuindo suas
limitacbes em termos de qualidade, custos relativos a insumos e equipamentos,
rendimentos e escalabilidade %. De forma usual, as técnicas sdo agrupadas em dois
grupos, abordagens do tipo bottom-up buscam construir layers individualmente a partir
de atomos depositados sobre substratos, enquanto que as do tipo top-down iniciam com
grafite como produto de partida e almejam separar as diversas camadas que formam o

material, por acdo fisica ou quimica >3-%3¢,

2.2.1. Técnicas Bottom-Up

Entre as técnicas do tipo bottom-up se destaca a deposicao de vapores quimicos
(do inglés Chemical Vapor Deposition ou CVD) "%, Tipicamente, um substrato metalico
em uma camara de baixa pressdo é exposto a fluxo de atomos de carbono provenientes da
ruptura de moléculas de metano por meio de plasma. Forma-se ao final uma camada de
grafeno geralmente monocamada e que deve ser posteriormente removida. Neste
processo ainda € possivel a geracdo controlada de um nimero especifico de camadas, pela
repeticdo do processo de deposicdo. Esta vantagem € muito Util para o estudo das

propriedades intrinsecas do grafeno e dos FLG "%,

Entre os desafios usuais da técnica de CVD se encontra a necessidade de altissima
pureza nos insumos, adeséo do grafeno ao substrato, com dificil remocdo e complexo
controle do processo. Outras técnicas deste grupo sdo as baseadas em pulsos de laser 4041
ou em deposicio por sprays de alta velocidade 1"*2, igualmente de limitada aplicagdo

devido ao alto custo em relagédo com o rendimento.



2.2.2. Técnicas Top-Down

As técnicas do tipo top-down por sua vez costumam apresentar maior viabilidade
em termos de rendimento, mas produzir materiais de baixa qualidade pela presenca de
defeitos intersticiais ou de moléculas contaminantes 3. Neste grupo estd a clivagem
mecanica !, também conhecida como método da fita Scotch®, a reducdo do 6xido de
grafite/grafeno 8° e a esfoliagdo em liquido &2, A primeira foi utilizada inicialmente
por Geim e Novoselov (2004) 2 para o estudo que levou ao isolamento do grafeno e
consistia em repetidamente descamar uma particula de grafite de alta ordenacgdo
prendendo-o entre duas fitas adesivas e destacando-o continuamente. Apesar de serem
necessarias longas horas para a obtencéo de poucas folhas, € possivel obter seguramente

grafeno em monocamadas 2.

A reducdo do éxido de grafite € o método mais antigo de producdo de grafeno,
sendo publicado em 1962 por Boehm e colegas 4. O método moderno consiste em criar
inicialmente compostos de grafite intercalado (do inglés Graphite Intercalation
Compounds ou GIC), conforme Figura 2 *°. Os 6xidos de grafite sdo entdo esfoliados por
ultrassom, que levam a ruptura das ligacGes n-m, gerando Oxidos de grafeno que
posteriormente sdo reduzidos quimicamente. Os processos de oxidacdo e redugdo sao
parciais e de dificil controle, levando quase sempre a uma funcionaliza¢do do material, o
que reduz consideravelmente algumas das propriedades, como o mddulo elastico e a

condutividade.

Figura 2: A estrutura esquematica do 6xido de grafeno, proposta derivada do modelo de
Klinowski e Lerf. H. He, J. Klinowski e A. Lerf, 1998 4.



Entre os processos aplicados atualmente se encontram o processo Hummer “6 que
utiliza permanganato de potassio (KMnQs) e cido sulfurico concentrado (H2SO4), ou em
sua versdo modificada com a incluséo de acido nitrico fumegante (pureza superior a 90%)
e KCIlOs; como agente oxidante . Em qualquer combinacéo, estes acidos e oxidantes
produzem reacdes fortemente exotérmicas no grafite 8 e levam ao aumento das distancias

interplanares °.

Por fim, a esfoliagdo em liquido utiliza a aplicacdo de sonificagdo “**° ou
cisalhamento em um meio liquido 1° diretamente em grafite. Os meios liquidos utilizados
sdo trés: solvente organico *°, aquoso com auxilio de surfactante ou polimero *°, ou com
0 uso de co-solventes °*, muito comum na combinac&o sistemas agua/alcool °2. O uso de
um solvente com boa caracteristica de solvatacdo do grafeno potencializa sua
delaminacdo, enquanto que outro com baixa solvatacdo pode impedir completamente o
processo °3. A capacidade de solvatacio também determina a proporcao de grafeno/FLG

54 ¢ a estabilidade da mistura *°.

2.3. ESFOLIACAO DE GRAFENO EM LIQUIDO

A esfoliacdo do grafeno em liquido pode ser separada pelo tipo de energia que é
utilizada para a realizagdo da esfoliacdo. A esfoliacdo por sonificacdo em liquido (LSE)
é uma técnica na qual o grafite em pé € disperso em solvente organico ou em solvente
aquoso com a adicdo de alcool ou de surfactantes. Ondas de choque séo geradas pelo
sonificador e criam microbolhas no meio, que se rompem em contato com as particulas,
levando a separacéo de laminas *°. Apds a remogéo dos agregados por centrifugagio, uma

dispersdo liquida homogénea é obtida e inclui grafenos monocamada e FLG *°.

O processo de esfoliacdo por cisalhamento em liquido (do inglés Liquid Shear
Exfoliation, ou LSE) é uma técnica que utiliza de energia cisalhante como forma de
separar as folhas de grafeno das particulas de grafite. O processo pode ser considerado
recente ' e 0 seu entendimento ainda ndo é completo. Uma avaliagdo das energias
envolvidas nesse processo é feita no item 4.3. Apesar de ndo ser adequado para a producéo
unicamente do grafeno devido a geracdo de grande parte de FLG e GNP, além do grafite

permanecer parcialmente esfoliado em suspenséo *°.



A Figura 3, adaptada de Nicolosi e coautores %, ilustra a diferenca entre os dois
processos descritos brevemente acima. Em (a) é possivel observar o processo de
oxidacdo, onde ions Oxidos sdo intercalados entre as camadas do grafite (esferas amarelas)
e posteriormente reduzidos, levando a separagédo das folhas. Em (b) grafite é sonificado
ou esfoliado por cisalhamento. Dependendo do poder de estabilizacdo do solvente, as
folhas podem retornar a forma grafitica ou permanecer dispersas. Assim, a escolha do
solvente tem papel fundamental tanto na capacidade de esfoliacdo quanto na posterior

estabilizacéo das folhas.
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Figura 3: Técnicas de Esfoliacdo do grafite em grafeno. Em (a) oxidagdo-reducdo do

grafite e em (b) sonificacéo.

Para compreender a separagdo das folhas do grafeno, é preciso entender como
ocorre o afastamento das folhas do ponto de vista espacial. Trés possibilidades sdo
encontradas na literatura: a fragmentacdo °’, no qual a particula de grafite é separada
transversalmente em duas particulas menores com dimensdes préximas (ilustrado na
Figura 4); a delaminacgéo, no qual ha um afastamento da folha comeca por um ponto de
borda, com progressivo distanciamento, como sugerido pela Figura 5; e o deslizamento

das folhas, gerado pelo cisalhamento entre o solvente e a particula, como apresentado



pelo esquema da Figura 6. O deslizamento pode ocorrer ainda por movimento linear ou

radial, como observado por Yi e Shen (2014) %8

Figura 4: Fragmentacéo do grafite em partes menores até a obtencéo do grafeno induzida
por ultrassom. A. Alaferdov e colaboradores, 2014 °’.

8 Grafeno
Delaminado Grafite

. . " n . Forgas de
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n n M M M van der Waals
Grafite

Figura 5: Delaminacéo do Grafeno a partir do grafite.
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Uma vez esfoliados, os grafenos séo estabilizados pela presenca das moléculas do
solvente ou do surfactante em sua superficie . A energia de superficie tem papel
fundamental nos métodos de produgdo de grafeno em liquido, sendo que ela deve ser
proxima entre o0 meio e a particula para favorecer a esfoliacdo e manter as particulas

separadas estaveis °°.

Visdo | |
Superior L — L
Vis'a'o I I I
Latera| I I I
F F F

Figura 6: Deslizamento das folhas de grafeno a partir do grafite no sentido do fluxo

(representado pela forca F). Paton e colaboradores, 2014 2,

Surfactantes atuam de forma dupla no processo de producdo de grafeno. Em
primeiro lugar eles aproximam a energia superficial do liquido (dgua/surfactante) a do
grafeno, facilitando a esfoliacdo. Em segundo lugar, o surfactante age como agente
estabilizante das folhas delaminadas, impedindo seu reempacotamento. A Figura 7 mostra
a adsorcdo de surfactante na superficie do grafeno em fungdo da concentracdo. Em ii
temos um revestimento pela adsor¢do em baixas concentra¢@es. Proximo da concentracao
critica de agregacao na superficie ocorre o surgimento de semi-micelas (iii). Em iv, acima

da concentracdo critica de micelas, surgem micelas livres no meio.

i ([ ii ~ s \
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Figura 7: Adsorcdo de surfactante a superficie das particulas. Hsieh e colaboradores, 2013
16
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Quando uma combinag&o de agua e &lcool é utilizada como solvente no processo
de esfoliacdo, as moléculas do alcool podem agir como um surfactante, visto que
dependendo da concentracdo, dos parametros de solubilidade de Hansen e do
impedimento estérico, elas podem migrar para o interior das particulas afastando as
interacdes do tipo n-w, 0 que facilita os processos de delaminacédo e de deslizamento das

folhas de grafeno >1:°9:606,

O processo de esfoliacdo por cisalhamento em liquido possui diversas
caracteristicas que devem ser tratadas separadamente para compreender seus efeitos na
taxa de producdo do grafeno. Da mesma forma, um bom entendimento da estabilidade
termodinamica do grafeno auxilia a escolher os valores mais adequados para um aumento

de rendimento. Ambos o0s topicos serdo abordados nas se¢des seguintes.

2.4. ESTABILIDADE TERMODINAMICA DO GRAFENO

Determinar a estabilidade termodinamica do grafeno em um dado solvente é
fundamental para predizer a capacidade de esfoliagdo do grafite °°. De forma geral, trés
conceitos concorrentes sdo usados na literatura para modelar teoricamente os dados

experimentais.

A estabilidade e, consequentemente, a capacidade de delaminacédo do solvente
pode ser modelada em termos da energia superficial do solvente, que deve ser o mais
proxima possivel da energia superficial do grafeno, apontada como 71 N/m2 154, Para

determinar a energia superficial de um liquido utiliza-se a Equagéo 1:

r=t,—-T.5 Equacédo 1

onde I" é a tensdo superficial, 7, é a energia superficial, T é a temperaturaem Ke S_ é a

entropia da superficie do liquido, tendo valores aproximado de ~0,1mJ/m2K >4,
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Outra forma concebida é pela Equacdo de Young (Equacdo 2), avaliando-se a

mudangca nas energias de interfaces .

YsL = ¥Ys¢ — Y1 €os O Equacéo 2

onde v, Ys¢ € YicSe referem as energias interfaciais entre sélido-liquido, sélido-gas e
liquido-gas, respectivamente. cosf € o angulo de contato no equilibrio. Valores de yq¢
para o grafite tém sido reportados em intervalos entre 100 e 200 mJ/m2°!, mas pode ser
considerado uma constante quando se compara diferentes solventes. Assim,
termodinamicamente, a interacdo sera mais propicia quando y; for minimizado, ou seja,

quando y;; cos 6 for maximizado.

Por fim, a forma precisa de mensurar a capacidade de estabilizac&o de um solvente
é por meio do parametro de solubilidade de Hansen (PSH) ®2, porém este possui limitacoes
de ordem experimental que impedem sua medic&o precisa®! e podem levar a erros em até
duas ordens de magnitude °*. Em termos gerais, a densidade de energia coesiva (52) é
composta pela soma da energia de dispersdo 63 (relativa as ligagOes de van der Waals),

polar 53 e ligacBes de hidrogénio 87 **.

2.5. MASTERBATCH DE GRAFENO/FLG

O limitado rendimento (kg/hora) na producdo de grafeno pela maioria das
técnicas, como o LSE, faz com que a incorporacao das particulas as matrizes poliméricas

sejam realizadas por métodos como polimerizagdo in situ %

ou solubilizagcdo dos
polimeros em presenca de grafeno/FLG %4, que em geral envolvem equipamentos
especiais e solventes com restricdo para uso em escala industrial. Dessa forma, a aplicagéo
mais relevante para as particulas de grafeno/FLG produzidas por meio da esfoliagdo em
liquido parece ser no campo dos nanocompositos de polimeros, devido a capacidade de

produzir as quantidades necessarias para atender uma demanda industrial.

Ao verificar a literatura por estratégias de incorporacdo de grafeno as matrizes
poliméricas (termoplasticas e termorrigidas), um limitado nimero de trabalhos utiliza

masterbatch para adicionar grafeno a uma matriz. Adicionalmente, estes trabalhos
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utilizam-se de 6xido de grafite expandido (EGO), 6xido de grafeno reduzido (RGO) ou
Oxido de grafeno funcionalizado (fRGO), os quais s&o quimicamente diferentes do
grafeno ®. A Tabela 1 apresenta um sumario dos trabalhos identificados.

E importante destacar algumas particularidades dos trabalhos listados, os quais
indicam que a técnica de producdo de masterbatch de grafeno ainda possui grandes
limitagbes. Kalantari, B., et al. (2015) % e Yuan, B., et al. (2016) ®' utilizaram de
polipropileno graftizado com anidrido maleico (PP-g-MA) para reduzir a aglomeracao
das particulas no nanocompdsito. Frasca, D., et al. (2015) 8 utilizou a concentragao final
de 3% de RGO nos nanocompdsitos para obter propriedades superiores, enquanto que
Galindo, B., et al. (2016) ® e Ali, M.N,, et al. (2015) ?° adicionaram 5% de particulas, o
que é considerado excepcionalmente alto para nanocompoésitos 4. Para borrachas, Frasca,
D., etal. (2016) "° verificou que a adicao direta de 3% de RGO n&o afetou as propriedades
da matriz. Bian, J., et al.(2015) "t somente identificou alteracdes no médulo e resisténcia

ao impacto apos a adicdo de 0,5% por meio da dilui¢cdo de masterbatch.

Negativamente destacam-se os trabalhos de: Bao, C., et al. (2012) %! com reducio
significativa nas propriedades mecéanicas causada pela presenca de aglomerados;
Kalantari, B., et al. (2015) * observa que as fibras produzidas por melt spinning s&o
continuamente rompidas quando RGO é adicionado acima de 0,05%; Rashmi, B., et al.
(2016) "% observam que apesar do aumento na tenacidade, a adi¢do das particulas reduz
em 80% a elongacdo na ruptura de poliamidall; e Mittal, V. e Chaudhry, A.U. (2016) 22
utilizaram 5% de compatibilizante para cada 1% de particula para mitigar o forte efeito
aglomerante do grafeno.

O método produtivo do masterbatch também afeta as propriedades dos
nanocompdsitos, demonstrado por Ambrosio-Martin, J., et al. (2016) " que a producio
in situ leva a dispersdes muito mais homogéneas em PLA quando comparadas a extrusao
e por Wei, P. e Bai, S. (2015) * que utilizaram moinhos cisalhantes de estado sélido para
produzir masterbatch aplicado a matriz de polietileno de alta densidade (PEAD). Shen,
Y., etal. (2015) ”® apontam ainda que para blendas, a dispersao € seletiva dependendo do

polimero utilizado como veiculo do masterbatch.
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Tabela 1: Lista de trabalhos descrevendo o uso de masterbatch de grafeno

Tipoe
o ) Quant. Polimero  Producéo do Produgéo do
Referéncia Origem do ) o
Grafeno* Matriz Masterbatch Nanocompdsito
grafeno
. RGO Extrusora Extrusora dupla-
Kalantari, B., et al. (2015) ¢ 10% PP
Comprado dupla-rosca rosca
RGO .
Frasca, D., et al. (2015) © ~14% Borrachas Ultrassom Moinho de rolos
Comprado
) RGO Extrusora Extrusora dupla-
Galindo, B., et al. (2016) ° 15% PP
Comprado dupla-rosca rosca
RGO .
Bao, C., etal. (2012) # ) 20% PLA Ultrassom Moinho de rolos
Produzido
Ambrosio-Martin, J., et al. RGO ) Camara de
. 9% PLA In situ )
(2016) 7 Produzido Mistura
Mittal, V. e Chaudhry, A.U. RGO Extrusora dupla-
. 9e17% PEAD Ultrassom
(2016) 2 Produzido rosca
Mohamadi, S. e Sharifi- EGO PVDF/ In situ com 3
o . 2.5% Solucéo
Sanjani, N. (2016) 7 Produzido PMMA PMMA
) fRGO Cémara de
Bian, J., et al.(2015) ™ ) 5% PP Solugéo )
Produzido Mistura
Ni-fRGO 3% (sendo 3 Extrusora dupla-
Pawar, S.P., et al. (2015) 7’ ] ] PC/SAN Solugéo
Produzido 73% Ni) rosca
) ) RGO Moinho Cémara de
Wei, P. e Bai, S. (2015) ™ 4% PEAD . ]
Comprado cisalhante Mistura
Né&o
Zhu, Y., etal. (2016) ™® Cu-fRGO TPU Ultrassom Ultrassom
informado
RGO .
Frasca, D., et al. (2016) 7 ~14% Borrachas  Ultrassom Moinho de rolos
Comprado
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) RGO Extrusora .
Ali, M.N., et al. (2015) 2° 10% PP Injecédo
Comprado dupla-rosca
) RGO Masterbatch o
Kalantari, B., et al. (2015) % 10% PP Melt Spinning
Comprado Comprado
) RGO Extrusora Extrusora dupla-
Rashmi, B., et al. (2016) 7 15% PA11l
Comprado dupla-rosca rosca
RGO Camara de
Shen, Y., etal. (2015) ™® ] 5% PLA/EVA  Ultrassom ]
Produzido Mistura
RGO Extrusora Extrusora dupla-
Wegrzyn, M., et al. (2015) 7° 15% PP
Comprado dupla-rosca rosca
Pani-fRGO Extrusora dupla-
Yuan, B., et al. (2016) & ) 5% PP Ultrassom
Produzido rosca

* Quantidade de grafeno presente no masterbatch.

2.6. NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS

De forma geral, nanocompositos poliméricos sdo obtidos a partir da mistura de

polimeros com cargas inorganicas, sendo algumas: argilas &, nanotubos de carbono &,

oxidos de metal, além do grafite e do grafeno. Estas cargas minerais podem ser

adicionadas ao polimero em teores muito baixos (menores de 5%) e melhoram

significativamente suas propriedades, o que ¢ interessante economicamente 8. Outro fator

relevante é que as nanocargas adicionadas ndo afetam significativamente propriedades do

polimero como densidade e transparéncia .

Estudos com nanocompésitos poliméricos foram realizados com o objetivo de

melhorar as propriedades mecanicas, térmicas, de permeabilidade, elétricas, entre outras

848586 Em geral, os fatores chaves necessarios que precisam ser observados para obter
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nanocompositos inovadores sdo dispersdo adequada e interacdo interfacial entre a matriz
polimérica e a nanocarga®’. Devido a isso, a baixa afinidade quimica tem sido minimizada
por meio de processos de mistura que envolvem a polimerizagdo com a presenca de

nanocarga, o uso de solventes ou a agdo de alto cisalhamento 8.

2.6.1. Obtenc¢do dos Nanocompdsitos

Os nanocompésitos podem ser obtidos através de trés diferentes processos &:
polimerizacdo in situ, intercalacdo em solucdo e intercalacdo no estado fundido.
Combinacdes entre estes métodos também podem ser utilizadas para maximizar as

propriedades dos nanocompadsitos obtidos.

2.6.1.1. Polimerizacao in situ

A nanocarga é permeada por monémero na forma liquida, em suspensdo gasosa
ou uma solucdo de monbémero, fazendo com que a polimerizacdo ocorra entre as
particulas e dificultando a reaglomeracdo. Para a obtencdo de nanocompdsitos com
matrizes poliméricas polares este método é o mais eficiente ja que ocorre uma distribuicéo
mais homogénea das particulas ao longo da matriz . A Figura 8 demonstra o esquema

para este tipo de intercalacdo de nanoparticula.

—_— ®
—_ —_
— ica —&C —o<
— —— Adicaode @ —=_" Polimerizacgio § —&_°
Monémero —g5@ @ - 6_
—_— L »
_ 07_,? - 4
= — 2 — T
—at ® CLO_O

Particulas de
nanocarga

Figura 8: Esquema do processo de intercalacdo in situ
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2.6.1.2. Intercalacdo em solucéo

Neste método as particulas sdo dispersas em um solvente com a finalidade de
aumentar sua distancia e garantir a penetracdo das cadeias poliméricas nos espacos entre
elas. Por fim, o solvente é removido e a dispersido permanece estavel 8, conforme

ilustrado na Figura 9.

Adigao de = —_— AdlgaodoM M

—_— Remocgdo do
= Solvente A Polimero Solvente

A — A — =

Particulas de
nanocarga

Figura 9: llustragéo do processo de intercalacdo em solugédo
2.6.1.3. Intercalacéo no estado fundido

As particulas e a matriz polimérica sdo misturadas no estado fundido com o
auxilio de cisalhamento. Este procedimento depende das for¢as geradas pelo equipamento
de mistura (extrusora, misturador intensivo, moinho de rolos, etc.) para gerar dispersoes

homogeéneas %, conforme mostra a Figura 10.

Cisalhamento —> W—_(— W
— —_: —_>
- — =<

Figura 10: Esquema do processo de intercalagéo no estado fundido.



Comparando-se os métodos produtivos, a polimerizacdo in situ frequentemente
leva a melhores niveis de dispersdes, porém esta limitada a ocorrer somente durante a
sintese do polimero, o que impede a aplicacdo abrangente da técnica. Da mesma forma,
0 método de intercalacdo em solucéo € eficiente para a dispersao de diversos tipos de
particulas, mas o uso de solventes e a pequena quantidade de produto resultante o torna

um método de baixo interesse industrial 2.

A popularidade da técnica de intercalacdo em estado fundido deve-se ao fato de
ser compativel com processos industriais (como de extrusio e injecdo) % e representar
menor custo. Eventualmente, nanocompasitos produzidos por essa técnica podem sofrer
com aglomeracdo da nanocarga em virtude das caracteristicas de interagdo entre 0s
componentes do sistema (polimero-polimero / polimero-particula / particula-particula) 8.
Opta-se por utilizar-se desta técnica para a incorporacao do masterbatch de grafeno/FLG

as matrizes poliméricas.

2.6.2. Nanocompdsitos poliméricos com grafeno/FLG

Com propriedades excepcionais, grafeno e FLG tem sido incorporados a um
grande nimero de matrizes poliméricas com o intuito de transferir parte dessas
propriedades ao polimero ®2. Logo ap6s a sintese do grafeno, iniciaram trabalhos para

agrega-lo & matrizes poliméricas 2.

Em poliolefinas, a introducdo do grafeno tem sido considerada para elevar o
modulo por um fator de 2 a 4 em comparagdo com o polimero puro ** com adigGes
inferiores a 1%, sem comprometer outras propriedades ou elevar a densidade do material.
Além disso, a grande razdo de aspecto das particulas permite uma reducéo significativa
na permeabilidade aos gases e a agua (descrito em detalhes no item 2.6.3). Esta
propriedade é excepcionalmente importante para a industria de bebidas carbonatadas
(como refrigerantes e cervejas), no qual o tempo de prateleira atingido com embalagem
de polietileno tereftalato (PET) atinge 3 semanas, frente a 30 semanas com 0 uso de
embalagem de vidro 4. Para atingir o mesmo nivel de performance, uma reducéo de 80%
precisa ser obtida na permeabilidade a CO.. Este resultado tem sido atingido com a adi¢do
de aproximadamente 5% de grafeno com razdo de aspecto superior a 1000, permitindo

reducio da massa da garrafa por meio da reducdo da espessura de parede %,
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Quando utilizado com polimeros termorrigidos, como o epoxi, o grafeno tem a
possibilidade de melhorar diversas propriedades necessérias para as aplicagdes deste
material. Epoxis sdo utilizados em diversas industrias, como revestimentos, adesivos,
isolantes elétricos e materiais compdsitos. Na maioria dos casos, a facilidade de queima
do polimero torna-se um grave problema, e pesquisas tem sido desenvolvidas para
soluciona-lo®. O uso de baixas quantidades de grafeno (inferiores a 1%) inibe a liberagdo
dos gases de queima, reduzindo consideravelmente a flamabilidade do epoxi *°.

A adicdo de grafeno a termoplasticos pode afetar as propriedades reoldgicas e
viscoelasticas dos polimeros, no qual extensivas pesquisas por andlise dindmico-
mecanica tem sido reportadas °¢°’. Quando orientadas em funcéo do cisalhamento gerado
no processo, particulas de grafeno e FLG afetam a percolagéo reoldgica e a promocao de
uma orientacdo aleatdria das particulas pode ser obtida com um tratamento térmico do
material a temperaturas acima da transicdo vitrea (Tg) do polimero %2, Kim e Macosko
(2009) alteraram as propriedades de nanocompositos de policarbonato do aumento da
aleatoriedade na orientacdo das particulas, reduzindo de 1,5% para 0,5% a percolagédo

reoldgica e elevando a condutividade elétrica *®.

2.6.3. Permeabilidade aos gases

A capacidade do grafeno de ser impermeavel a liquidos e gases 2 contribuiu para
areducdo da permeabilidade aos gases (tanto a CO2 quanto a O-) e vapores de agua, sendo

importante para a indUstria de embalagens em geral.

A permeabilidade aos gases é uma importante propriedade fisica dos materiais em
varias aplicagOes industriais e do cotidiano, como: embalagens de alimentos e bebidas,
revestimentos de protecdo (tintas e vernizes), elementos filtrantes, dispositivos
biomeédicos e dispositivos para liberagdo controlada de farmacos, entre outros. Os
polimeros normalmente séo utilizados nestas aplicacGes, apesar de seu desempenho ser

inferior & de ceramicos e metais 2.

A permeacdo de gases ou vapores ocorre quando uma diferenca de pressdo é
estabelecida entre as interfaces da membrana polimérica ®®. Este processo de permeagao
pode ser descrito em termos de um mecanismo ‘“solucdo-difusao”: (I) a solucdo

(adsor¢do) do gés na interface da membrana com maior pressdo; (I1) difusdo das
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moléculas do gas através da membrana (random walk); (1) liberacdo (desorcdo) dos
gases para a interface da membrana com menor pressdo. O termo permeacéo € utilizado
para descrever o transporte de massa do gas permeante através da membrana, enquanto
que o termo difusdo refere-se apenas a0 movimento das moléculas do gas no interior da
matriz polimérica ®°.

Este processo pode ser caracterizado 1% pelo coeficiente de permeabilidade (P),

101

cujo valor depende do tipo de gas ou vapor, do polimero e da interacéo entre eles **, a

qual é definida pela Equacéo 3:

P’ = Difr Seq Equacéo 3

onde Disr é 0 coeficiente de difusdo, o qual refere-se a velocidade de difusdo do gas ou
vapor através do polimero (fator cinético); Seq € 0 pardmetro de sorgéo no equilibrio (fator

termodinamico).

No caso de nanocompositos, a permeabilidade também depende do nivel de
esfoliacéo e orientagdo da nanocarga na matriz polimérica '°2. As particulas de grafeno e
FLG sdo impermeaveis a gases e a sua presenca gera obstaculos dificultando a difusdo
destes gases e quanto maior for a sua dispers@o mais longo serd o caminho que estes gases
terdo de percorrer 193194105 (Figura 11).
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5
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/\\/

Figura 11: Representacdo esquematica da difusdo de um géas na matriz polimérica
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Apesar da extensa literatura utilizando grafeno em nanocompdsitos nos ultimos
anos, a producédo de masterbatch de grafeno ndo funcionalizado ainda ndo foi explorada.
A seguir, serdo descritos os materiais utilizados e as técnicas empregadas neste trabalho.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. MATERIAIS

Os materiais utilizados neste trabalho foram adquiridos de forma comercial e
utilizados como recebidos. As estruturas moleculares séo apresentadas na Figura 12. Para

a producdo de grafeno e FLG foram utilizados:

e Grafite em flakes de origem natural com pureza superior a 99% de carbono
e tamanho de particula mesh 325 (superior a 99%) — Sigma Aldrich;

e Surfactante ndo-iénico Polisorbato 80 (Tween 80), identificado como T80
— Figura 12 (a) — Sigma Aldrich;

e Surfactante ndo-idnico Octil Fenol Etoxilato, (Triton X-100), identificado
como T100 — Figura 12 (b) — Sigma Aldrich;

e Surfactante anidnico Soédio Dodecilbenzenosulfonatado, identificado
como SDBS - Figura 12 (c) — Sigma Aldrich;

e Polivinil Alcool Modificado - mPVOH (OKS 8049 — 1 4,6 mPa.s em
diluigdo de 4% em H:0) - Nippon Gohsei;

e Agua Deionizada, identificada como H20 DI.

Na producdo de nanocompositos poliméricos os seguintes polimeros foram

utilizados:

e mPVOH para extrusdo — EGmPVOH (OKS-8049P — MFR 4.0g/10 min,
190°C, 2,16kg) — Nippon Gohsei;

e Polietileno de Baixa Densidade — PEBD (PB608 — MFI 30g/10 min,
190°C, 2,16kg) — Braskem S.A.

e Poliacido Latico — PLA (Purapol L100IXS — MFI 22g/10min, 190°C,
2,16kg).
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Figura 12: Estrutura dos surfactantes utilizados. (a) T80, (b) T100 e (c) SBDS.

3.2. METODOS

A producéo dos grafenos em liquido, a preparacdo do masterbatch de grafeno e
incorporacdo do masterbatch na matriz polimérica, bem como as técnicas de

caracterizagéo utilizadas sdo descritas na segéo abaixo.

3.2.1. Producéo de Grafeno

Grafenos foram preparados por dois métodos de cisalhamento diferentes, o
sistema de rotor-estator (Turrax) e o sistema de liquidificador, segundo proporcdes ja

testadas na literatura**. Em ambos, as composigoes foram:

e 1000 ml H20 DI
e 25 grafite

e 4,8 gde surfactante

As dispersdes foram entdo agitadas a 12000 RPM para o rotor-estator e a 24000

RPM para o liquidificador por 100 minutos. Aliquotas foram colhidas nos seguintes
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intervalos de tempo (minutos) apds o inicio: 3, 7, 15, 25, 40, 55, 70, 85 e 100. As aliquotas
e as dispersbes apds processamento foram entdo centrifugadas a 4000 RPM por 60
minutos a fim de separar as particulas de grafite ndo esfoliadas.

As amostras foram entdo conservadas em potes fechados, na posic¢éo vertical e as
caracterizacdes foram realizadas logo em seguida, evitando a separacdo tardia por

precipitacao.

Dispersdes de grafeno de 30ml foram filtradas com auxilio de vacuo em filtros de
alumina sinterizada com tamanho de poros de 0,2 um para separacao das particulas.
Posteriormente, os filmes de grafeno gerados foram separados dos filtros e secos em

estufa a vacuo.

As dispersdes foram analisadas para identificar as caracteristicas de cada amostra,
levando a selecdo do grupo de variaveis que apresentavam ser mais promissores para a

producdo de um masterbatch.

3.2.2. Producéo do Masterbatch de Grafeno (GrM)

A dispersdo preparada com mPVOH apdés centrifugadas (apresentada no item
3.2.1) com o uso de liquidificador mostrou-se mais adequada a aplicacdo de um composto

concentrado de grafeno, sendo preparado de acordo com o seguinte método:

- 100ml da dispersdo de grafeno/FLG em mPVOH e H,O foi adicionada em um

recipiente de boca larga;

- O recipiente foi colocado em um liofilizador Heto Drywinner para a remocao da

agua, permanecendo em sublimacdo por 12 horas.

Ao final, um material rigido semelhante a uma esponja foi coletado e armazenado
a temperatura ambiente até 0 momento da incorporacao na matriz de polimero. Ap6s mais
de 12 meses de preparacdo, ndo sao percebidas alteragfes de aspecto ou de rigidez. A

Figura 13 demonstra a remog¢&o da agua da amostra.
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Figura 13: Sublimacdo da &gua por liofilizacdo e masterbatch de grafeno (GrM) obtido
(a direita).

3.2.3. Producéo dos Nanocompdsitos de Grafeno

De posse do masterbatch de grafeno (GrM), buscou-se validar a capacidade de
produzir nanocompdsitos para aplicacdo na industria de embalagens, almejando
principalmente a melhora da permeabilidade. Trés diferentes polimeros foram escolhidos

como matrizes:

- EGmPVOH, sendo altamente compativel com o GrM, pois consiste em um grade
de mPVOH com diferentes aditivos e auxiliares de processo para minimizar a degradagéo

térmica durante a extrusao;

- Polietileno de baixa densidade (PB608), uma poliolefina apolar parcialmente

ramificada; e

- Poliacido Latico (PLA), sendo uma matriz parcialmente polar (assim como o
mPVOH). Devido ao seu carater higroscopico, PLA foi seco a vacuo durante 6 horas a
70°C, segundo recomendacdo da ficha técnica do produto, sendo retirado da estufa

somente no momento do uso.

A adicdo do GrM ao polimero foi feita com o uso de uma camara de mistura Haake

Rheomix equipada com dois rotores co-rotantes, operando & 190°C e com velocidade de
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rotacdo constante de 100 rpm. O tempo de mistura foi de 10 minutos, ndo sendo visivel

qualquer alteracdo na coloracao dos polimeros puros apos o0 processamento.

A concentracéo de grafeno/FLG adicionado por meio do GrM é apresentada na
Tabela 2. As composicdo foram obtidas apds a caracterizagdo da proporcdo de

grafeno/FLG em GrM conforme descrito em 3.2.5.

Tabela 2: Composic¢do dos nanocompositos de grafeno/FLG (em massa)

Proporc¢éo de Concentracédo de
Matriz Agfg?ﬁ;%f?&) mMPVOH no grafeno/FLG no
nanocompdésito (%)  nanocompésito (%)

EGmPVOH 2,28 2,18 0,1
EGmPVOH 6,85 6,55 0,3
PEBD 6,85 6,55 0,3
PLA 6,85 6,55 0,3

Apdbs a incorporacdo, as amostras foram prensadas em uma prensa hidraulica
Carver para a producdo de filmes a 190°C e 10MPa de pressdo, resultando em uma

espessura regular de 200 pum.

3.2.4. Caracterizacéo do Grafeno

3.24.1. Pendant Drop

Para testar a energia de superficies das solugdes de agua e surfactante e tentar
predizer a capacidade de cada surfactante em reduzir a tenséo interfacial entre o solvente
e o grafeno, foram realizada medigdes de tensdo superficial pela técnica de queda da gota
(pendant drop). A analise de pendant drop foi realizada em um equipamento de medicéo
de angulo de contato OCA 30 DataPhysics, com o uso de seringas de precisdo Hamilton
e acompanhado de software de medi¢do autdbnoma de angulos. As medi¢des foram feitas

por imagem e o volume da gota foi controlado eletronicamente pela microdosagem.
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3.2.4.2. Espectroscopia de luz Ultravioleta e Visivel (UV-Vis)

O espectro de UV-Vis das amostras de dispersdo com até 30 minutos de vida apds
a centrifugacdo foram realizadas em um Espectrofotdmetro Agilent Cary 60 UV/VIS.
Foram empregadas cubetas de 10 mm de quartzo e as amostras foram diluidas na
proporcéo de 1:8 com agua deionizada para evitar a saturacdo do espectro de absorcao.
As medic¢des de concentracdo foram feitas a 660 nm de comprimento, sendo a absor¢éo
do dispersante negligenciavel. Os espectros de referéncia somente apresentaram valores

mensuraveis apds concentracdes de solugdo com surfactante superarem 5% em massa.

Para as amostras ainda foi observado o pico caracteristico proximo a 280 nm

referente ao grafeno para confirmar sua presenca no meio.

3.2.4.3. Analise Termogravimétrica

Para verificar a presenca de surfactante e de grafeno nas dispersbes, medidas
termogravimétricas (TGA) foram realizadas em um TGA QA50 da TA Instruments
usando porta-amostra de aluminio. Os testes foram feitos sob atmosfera inerte de N> com
fluxo de 50 mL m™ e com taxa de aquecimento de 10° C min? entre a temperatura
ambiente e 800 °C. A concentracdo de grafeno foi determinada pelo residuo a 750 °C em
compara¢do com amostras de solugbes de agua/surfactante preparadas da mesma

maneira.

3.2.4.4. Espectroscopia Raman

Espectros Raman dos grafenos produzidos foram obtidos por um Jobin-Yvon HR
LabrRam micro-Raman usando emissao de laser de HeNe no comprimento de onda de

533 nm. As amostras foram depositadas por gotejamento (quando liquida) em suportes
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de vidro e deixada evaporar a temperatura ambiente. Medidas também foram realizadas

nas particulas remanescentes sobre os filtros sinterizados, logo apds a etapa de filtragem.

3.2.4.5. Microscopia Eletronica de Transmisséo

A captacdo de imagens de microscopia eletronica de Transmissdao (MET) foi
realizada em um microscopio eletrénico de campo claro FEI TECNAI G12 Spirit-Twin
com aceleracéo de elétrons a 120 kV. O Microscopio é equipado com camera FEI Eagle
4K CCD para a coleta das imagens apresentadas neste trabalho. As amostras foram
preparadas pela deposicdo por gotejamento de dispersdo diluida sobre grid de cobre
recoberto com filme de carbono amorfo de 300 mesh. A secagem das gotas ocorreu em
condicBes ambientais e o grid foi lavado com H>O DI para a remogéo do excesso de

particulas antes de ser armazenado.

3.2.4.6. Potencial Zeta

O potencial Zeta foi medido com o uso de um Analisador de potencial Zeta
ZetaSizer Nano ZS da Malvern. Amostras de dispersdo com tempo de vida inferior a 24
horas foram colocadas em cubetas do tipo célula capilar descartavel e deixadas em
repouso no equipamento a 25°C para equalizacdo da temperatura por 5 minutos. Apos,
medicdes em triplicata foram realizadas e os resultados foram tratados no programa

Origin 8 para identificagdo dos picos.

3.24.7.  Espalhamento de Luz Dinamico (DLS)

O espalhamento de luz dinamico também foi medido com o uso de um Analisador
de potencial Zeta ZetaSizer Nano ZS da Malvern. As dispersdes foram introduzidas em
cubetas de poliestireno descartaveis e deixadas no interior do equipamento por 5 minutos
a 25°C para equalizacdo da temperatura antes da medigdo. O sistema automaético de
controle do equipamento fez a escolha dos parametros de angulo de incidéncia do feixe e

didmetro da abertura da fonte de luz para corresponder com a intensidade de
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espalhamento da amostra, sendo realizado backscattering (incidéncia a 173°). Foram
realizadas 10 medidas para cada amostra e os resultados sdo médias destes com diferenca

de 30 segundos entre cada.

3.2.4.8. Microscopia Eletronica de Varredura

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi realizada em um microscépio
FEI Quanta 200 FEG equipado com sistema de energia Oxford Inca 250. As amostras de
filme resultante da filtragem das dispersdes foram depositadas sobre stubs de MEV com
fita adesiva de carbono. A deteccdo ocorreu por elétrons secundarios e a energia de
aceleracdo foi mantida constante em 30 kV para todos os engrandimentos.

3.2.5. Caracterizacdo de Masterbatch de Grafeno/FLG

ApO6s uma extensiva caracterizacdo do grafeno gerado, passou-se a avaliagdo do
masterbatch de grafeno/FLG gerado pela liofilizacdo da dispersdo. A concentracdo de
grafeno/FLG em mPVOH foi determinada por termogravimetria (TGA) realizadas em
um TGA4000 da Perkin Elmer usando porta-amostra de alumina. Os testes foram feitos
sob atmosfera inerte de N2 com fluxo de 50 mL m™ e com taxa de aquecimento de 10° C
min! entre a temperatura ambiente e 800 °C. A concentragdo de grafeno foi determinada
pelo residuo a 700 °C em comparacdo com amostras de mPVOH que passaram pelo

mesmo processo produtivo sem a presenca de grafite na etapa inicial.

3.2.6. Caracterizacdo dos Nanocompositos de grafeno/FLG

Os nanocompositos poliméricos de grafeno/FLG foram avaliados em suas
propriedades térmicas, mecéanicas e de permeabilidade aos gases, buscando medir a

capacidade do GrM em ampliar a gama de aplicacOes das matrizes.
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3.2.6.1.  Analise Dindmico-Mecanica (DMA)

A avaliacdo das propriedades mecénicas foi feita pela técnica de Anélise
Dinamico-Mecénica (DMA) utilizando um equipamento Perkin Elmer DMA 8000
operando em modo de tensdo, com dimensdes aproximadas dos filmes (comprimento x
largura x espessura) de 10,00 x 5,10 x 0,20 mm. A taxa de aquecimento de 3 °C/mim a
uma frequéncia de oscilagdo de 1 Hz e deformacgéo de 0,005mm. Para 0 EGmPVOH a
faixa de temperatura da analise foi de 25 a 130 °C, sendo a mesma para o PEBD.
Entretanto, com uma fusdo mais baixa, a faixa de temperatura da analise do PLA foi de
25a110 °C.

3.2.6.2. Andlise Térmica

As analises de calorimetria exploratdria diferencial (DSC) foram realizadas em
um equipamento Perkin EImer DSC6000 para a obtencéo das temperaturas de fuséo (Tm)
e cristalizacdo (Tc) e da transi¢do vitrea (Tg). As amostras foram aquecidas de 30 °C
(isoterma por 5 minutos) até 200 °C com uma taxa de aguecimento e resfriamento de 10
°C/min sob atmosfera de nitrogénio. As medidas foram realizadas no primeiro

resfriamento e no segundo ciclo de aguecimento.

3.2.6.3. Permeabilidade & Agua

A medicdo da permeabilidade & &gua foi realizada usando um equipamento
Permatran W3/31 da Mocon. As amostras (filmes) com area superficial de 5 cm?2 foram
testadas a 25°C. O teste de permeabilidade é desenvolvido definindo a umidade relativa
dos fluxos superiores e inferiores da amostra em 50% e 0%, respectivamente. A taxa de

fluxo de nitrogénio foi de 100 sccm, sendo realizados em duplicata.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para verificar se o processo de producdo de grafeno por meio da esfoliagdo por
cisalhamento em liquido é uma técnica robusta e para identificar quais varidveis sao
relevantes para se obter rendimentos que levem a possiveis aplicacbes em larga escala,
diversas medicdes foram realizadas. Em primeiro lugar, se buscou avaliar a energia de
superficie dos liquidos utilizados, ou seja, das misturas de 4gua deionizada e surfactante,
tratados no item 4.1. Em seguida, calculou-se a energia de cisalhamento do rotor-estator
e do liquidificador utilizados no item 4.2 e a geracdo de calor ao longo do processamento
(4.3).

O rendimento do processamento (4.4) foi medido por técnicas de espectroscopia
no UV-Vis no comprimento de onda de 660nm. Buscou-se ainda estimar a massa de
particulas dispersa por termogravimetria, bem como por retencao das particulas em filtros
e posterior pesagem, obtendo relacdo entre massa de particulas (grafeno/FLG/GNP) por
volume de dispersdo. Simultaneamente, foi avaliada a relacdo entre os tempos de
processamento por liquidificador ou por rotor-estator e o rendimento (item 4.5) e o tipo

de surfactante utilizado.

Uma vez obtidas as particulas dispersas em liquido, diferentes técnicas foram
empregadas para caracteriza-lo. A confirmacdo de nimero de camadas e da qualidade
deste produto (item 4.6) foi feita por Espectroscopia Raman (4.6.1). Andlises de MET
(4.6.2) foram realizadas para avaliar a presenca de particulas com poucas folhas e
monolayers. Além disso, realizou-se uma medicdo do potencial Zeta (4.6.3) das

dispersdes a fim de identificar a sua estabilidade.

Pode-se ainda medir os tamanhos médios de particula por meio das micrografias
de transmisséo e de Espalhamento de luz dinamico (4.7). A partir dos resultados obtidos,
foram sugeridos modelos de esfoliagdo para os diferentes comportamentos dos sistemas

de cisalhamento testados neste trabalho.

De posse dessas informagdes, optou-se pelo processo que apresentasse melhores
oportunidades de produzir um masterbatch de grafeno e FLG com alta concentragéo e
que fosse possivel incorpora-lo a matrizes poliméricas por meio da intercalagcao em estado

fundido, ou seja, utilizando-se uma extrusora ou cadmara de mistura aquecida.
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No item 4.8 sdo apresentados os resultados para a composicdo do GrM,
permitindo definir as quantidades que serdo adicionadas na producdo dos
nanocompositos. Estes sdo analisados no item 4.9, onde apresenta as propriedades
mecanicas, térmicas e de permeabilidade a 4gua dos nanocompdsitos de EGmPVOH,
PEBD e PLA.

4.1. MEDIDA DA ENERGIA DE SUPERFICIE DOS LIQUIDOS

Como tratado no item 2.4, a medida da energia de superficie dos liquidos é um
importante parametro para identificar a similaridade termodindmica do liquido em
esfoliar e posteriormente estabilizar o grafeno. Dessa forma, medidas de angulo de
contato por pendant drop para diferentes solucGes de agua deionizada e surfactante foram
realizadas, a fim de avaliar o volume das gotas antes da queda. Quatro amostras foram
consideradas neste momento: agua deionizada, identificada como H20 DI, e solucdo de
H>O DI e surfactante na proporc¢do de 200:1 para Tween 80, Triton X-100 e SDBS. As

fotografias das gotas provenientes de cada amostra sdo mostradas na Figura 14, abaixo.

Figura 14: Medicdo de angulo de contato por pendant drop de H-O DI (em azul) e de
solugdes de H,0 DI e Tween 80 (vermelho), H,O DI e Triton X-100 (verde) e H,O DI e SDBS

(laranja). As concentragdes H.O Dl:surfactante foram mantida em 200:1 para esta comparagéo.

Partindo-se do volume maximo da gota antes da queda é possivel obter-se a tensdo
superficial do liquido com base na equalizacdo da for¢a de atracdo da gravidade (Fc) e da

forca de coeséo da tenséo superficial (Fc). A forga de atragdo da gravidade é dada por:

F; =mG Equacédo 3
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onde, Fg ¢ a forca da gravidade, m é massa da gota e g gravidade. A forca de coesdo da

tensdo superficial é dada por:
Fe = 2nr, I’ Equacéo 4

onde Fc ¢ a forca coesiva que mantém a gota presa a agulha, ra € o raio daagulhaeI" éa
tensdo superficial. No momento da queda da gota, ambas as forcas estdo em equilibrio.
Desta forma, podem-se rearranjar as equacgdes a fim de obter-se I" a partir de m por meio
da equacdo 5, considerando-se a densidade e o volume medido no equipamento de angulo

de contato.

m
r =29 Equaco 5.
27Ty

Assim, a Tabela 3 apresenta os valores de volumes das gotas da Figura 14 e as

estimativas de tensdo superficial de cada solugéo.

Tabela 3: Determinacdo da Tenséo Superficial das amostras de liquido.

Amostra Diluicbes Volume Gota  Tensdo Superficial
(ml/ml) (u1) (mJ/m?)
H20 DI - 10,8 72.80
H20 DI/Tween 80 200:1 4,3 26.25
H20 DI/Triton X- 200:1 6,0 36.63
100
H20 DI/SDBS 200:1 4,4 26.86

Com estes valores de T" é possivel estimar a energia de superficie do liquido. O
grupo de Coleman comparou diversos solventes para a esfoliagdo de grafeno por meio de
sonificacdo e verificou que N-metil-pirrolidona (NMP) possui a energia superficial mais
proxima do grafeno (69,8 mJ/m2 do NMP contra ~71 mJ/m? do grafeno esfoliado do

grafite natural) 1.

A energia superficial de um liquido né&o deve ser confundida com a sua tenséo
superficial. A energia de superficie (t;) de um liquido é relacionada a sua tensédo

superficial (I') por meio da equagéo
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I' =1, —TEg Equacéo 6

onde T é a temperatura em Kelvin e EgL é a energia de entropia do liquido. A energia
entropica dos liquidos é uma propriedade que tende a possuir valores entre 0,07 e 0,15
mJ/m2K 18 Liquidos de uma mesma classe ou com caracteristicas quimicas
semelhantes tendem a ter valores semelhantes e na maior parte dos solventes comuns esse
valor pode ser estimado como 0,1 mJ/m2K 1%, Entretanto, H,O possui um valor levemente

discrepante de 0,15 mJ/m2K 107,

Com base nesse valor alvo de t;, ~71 mJ/m2, é possivel prever a capacidade de
esfoliacdo das solucdes surfactadas pela equacdo 6, que relaciona a tensdo superficial
medida anteriormente com a energia de superficie. Os valores sdo apresentados na Tabela
4. E importante notar que a alteracdo da temperatura tem efeito sobre a capacidade de
esfoliacdo, porém seu efeito é desprezivel, visto que para H2O DI (que possui valores
mensurados de tensdo superficial, entalpia de superficie e tensdo superficial para diversas

temperaturas) a variagdo entre 25°C e 60°C é inferior a 1% %,

Tabela 4: Energia de Superficie calculada a partir das tensdes superficiais.

Liquido Tenséo Entropia de Temperatura Energia de
Superficial Superficie do (K) Superficie
(mJ/m?)  Liquido (mJ/m2K) (mJ/m2)
Grafeno 298 71
H20 DI 72,8 0,15 298 116,7
H20 DI 65,8 0,15 333 115,8
NMP 40 0,1 298 69,8
H20 DI/Tween 26,2 0,15* 298 70,9
80
H20 DI/Triton 36,6 0,15* 298 80,7
X-100
H20 DI/SDBS 26,8 0,15* 298 71,1

* Valor arbitrario.
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De acordo com os valores calculados, observa-se uma possibilidade de esfoliacéo
maior para as solugdes contendo Tween 80 e SDBS em relac¢do ao Triton X-100. Além
disso, a energia superficial da agua deionizada € muito distante do grafeno, demonstrando

a impossibilidade de esfoliagio, como conhecido na literatura 1%,

Para o surfactante mPVOH, a ficha técnica do fabricante 1% ja apresenta
informacdes a respeito das propriedades fisicas das solu¢cdes em H.O DI. Em fato, na
proporcao de surfactante/agua utilizado neste trabalho a tensao superficial é de 48mN/m.
Devido a geragdo de calor durante o processamento, este valor é reduzido para
aproximadamente 45 mN/m, pelo aumento de mobilidade das cadeias do polimero. Este
resultado coloca 0 mPVOH dentro da janela 6tima de tensdo superficial para esfoliacdo

do grafite em grafeno/FLG de 40 a 50 mN/m, segundo Pugno et al *°.

4.2. MEDIDA DA ENERGIA DE CISALHAMENTO

Conhecendo a energia de superficie do meio é possivel escolher o liquido mais
adequado para gerar a esfoliacdo do grafite em grafeno. Porém, este processo requer que
energia seja adicionada para realizar o trabalho. O grupo de Coleman estimou
recentemente que a taxa minima de cisalhamento para se obter a delaminacéo é dada pela
equagdo 7 %

—_—

Ymin = [T(:]—_LTL] Equagéo 7
onde y,,;, € a taxa minima de cisalhamento, T e T, sd0 as energias superficiais do
grafeno e do liquido, n € a viscosidade e L é o comprimento de deslizamento, como
apresentado na Figura 6. Considerando-se tamanhos de particulas de 300 nm, a taxa

requerida para a esfoliagdo € de yy;, 10% s

O turrax utilizado € um sistema de rotor-estator no qual o rotor gira em alta rotagédo
no interior de um cilindo (estator), que permanece parado, conferindo um deslocamento

no espagamento entre estes dois elementos. A medida do cisalhamento gerado pelo rotor-

estator (Yzg) € dado pela equagéo 8,
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. DN .
YRE = Equacédo 8

onde D é o didmetro externo do rotor em mm, N é a rotacdo do rotor em RPM e Ar é a

distancia entre o rotor e o estator (gap) em mm.

O sistema utilizado de rotor possui 19,9 mm de diametro, com um gap de 0,55
mm. Como a fronteira minima de cisalhamento para gerar o deslizamento das folhas foi
determinada em 10* s, pode-se comparar no grafico abaixo (Figura 15) a relagdo de Vzg
com a velocidade de rotacdo. Fica evidente que acima de 5500 RPM ja é possivel gerar

forgas cisalhantes suficientes para esfoliar o grafite natural em grafeno.

4.0

35 Taxas de Cisalhamento Geradas

T

3.0 1

4 -1

Cisalhamneto (x10" s™)

2.5
2.0+

Fronteira minima de Cisalhamento

e

Rotagao (x1000 rpm)

Figura 15: Relag&o entre a rotag&o e o cisalhamento produzido em rotor-estator.

O liquidificador utiliza um sistema de laminas rotacionais a alta velocidade, no
qual turbuléncias sdo geradas e criam cisalhamento turbulento local. O numero de
Reynolds associado com laminas rotacionais é dada pela equagéo 9 %,

ND?p

Re = n Equacéo 9

onde p é a densidade do liquido e n € a sua viscosidade.

Em um sistema semelhante, Yi e Shen (2014) calcularam que para N igual ao

valor nominal do liquidificador utilizado (i.e. 18.000 RPM) e D ~ 29 mm, o Re obtido é

37



de ~2,8 x10°, sendo considerado um sistema com turbuléncia completamente
desenvolvido (Re>10%) 31°8, Entretanto, esse arcabouco tedrico parece nio satisfazer a
realidade do método de producdo por esfoliacdo em liquido, visto que o célculo de
turbuléncia acima se refere ao bulk ! e a literatura aponta '>!* que a atuacéo do

cisalhamento turbulento para esfoliacéo é local.

Bakker e Gates (1995) apontam que para sistemas nao-newtonianos (como 0 uso
de polimeros no lugar de surfactantes) 4 ha a presenca de um fator de viscosidade

relacionado com a taxa de cisalhamento efetiva (v, ) que pode ser identificado por meio

da relagdo de Metzner e Otto (1957) %°, apresentada na equagéo 10 :
Yesr = KN Equacéo 10

onde K é a constante da Iamina e N é a rotagdo em s™. A constante K para laminas de
liquidificador € 10. O y.rr por meio desta equacdo, considerando-se uma rotagdo de
24.000 RPM é de 4.103, ou seja, abaixo do patamar estabelecido por Paton de 10* como
minimo para promover a esfoliacdo de materiais de camada (layered materials). Como a
esfoliacdo ocorre experimentalmente neste sistema, outra abordagem foi buscada para

explicar as forcas presentes no meio.

A fim de medir corretamente o valor da taxa de cisalhamento aplicada sobre as
particulas, o grupo de Coleman utilizou a abordagem de relacionar a poténcia do motor
(P, em Watts) com a dissipacdo de energia (g) sobre o liquido, tal como apresentado pela

equacéo 11:
Ex — Equacéo 11

onde V é o volume em litros. A taxa média de cisalhamento turbulento (y,) é controlada

pela dissipacao de energia por unidade de massa, segundo a equacédo 12:

Ve = % Equacdo 12,

sendo que é possivel assumir que toda a poténcia do motor € dissipada de forma

turbulenta, ou seja, as equacgdes 11 e 12 podem ser rearranjadas da seguinte forma:
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N Equacio 13

vn
Segundo o0 grupo, a poténcia do motor pode ser considerada inteiramente
dissipada pela lamina, ou seja, a relacdo entre a poténcia e os parametros dimensionais e
viscosos é dado pela equacédo 14:

P = NppN3D® Equacéo 14

sendo Np 0 numero de poténcia associado com o elemento rotante. Combinando-se as

equacOes 13 e 14, obtém-se a relacdo entre as variaveis controlaveis do processo e a taxa
de cisalhamento turbulento média:

NppN3D5

Ve = T Equacéao 15

Neste processo, a fronteira de cisalhamento é alcangada em rotagdo muito superior
ao do sistema de rotor-estator. A Figura 16 mostra as taxas de cisalhamento turbulento
para os parametros do liquidificador utilizado.

25+

Taxas de Cisalhamento Geradas

N

/ Fronteira minima de Cisalhamento

T T T T T T
10 12 14 16 18 20 22 24

Rotagao (x1000 rpm)

4 -

Cisalhamneto Turbulento (x10" s™)

2.0

0.5 1

Figura 16: Relacdo entre a rotacdo e o cisalhamento produzido em liquidificador.

Quando se comparam 0s dois processos, nota-se que acima de 5500 RPM ocorre
o inicio do cisalhamento de grafite em grafeno no sistema de rotor-estator, mas esta

condicdo so é alcancada no liquidificador acima de 15000 RPM para os conjuntos de
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laminas utilizados. Essa condicdo permite compreender que a maior parte dos
liquidificadores domésticos (16000 RPM) possui capacidade de gerar cisalhamento
turbulento acima de 10* s 3% mas liquidificadores industriais (com velocidades de
24000 RPM) sdo mais indicados.

4.3. MEDIDA DA DISSIPACAO DE ENERGIA ATRAVES DE CALOR

Para a esfoliacdo do grafite em grafeno foram empregadas rotacfes distintas entre
0s dois sistemas objetivando atingir taxas de cisalhamento semelhantes. Dessa forma, no
sistema rotor-estator se empregou 12000 RPM, o que corresponde a 2.10* s? de
cisalhamento. Para o liquidificador, foi optado por um modelo de 24000 RPM, que teria

taxa de cisalhamento semelhante segundo a Figura 17.

—— Liquidificador
—— Rotor-Estator
—— Taxa Aplicada Aproximada

4,0

3,5

3,0 4

2,5 1

2,04 -

Cisalhamneto

1,56 4

1,0

0,5 1

Rotagao (x1000)

Figura 17: Comparagéao de Cisalhamento entre sistemas de esfoliacdo

Para medir parte dessa energia dissipada no sistema, observou-se a alteracdo da
temperatura do solvente durante o decorrer dos experimentos. Ambos foram conduzidos
em reservatorios de 11 com 500 ml de solvente, durante 100 minutos. O gréafico abaixo
(Figura 18) demonstra a elevacdo significativa da temperatura pelo meétodo do

liquidificador em comparacdo com o rotor-estator.
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Figura 18: Gréafico de Temperatura x Tempo dos processos de esfoliacdo para SBDS

(valores similares para os demais surfactantes)

No processo de rotor-estator ha uma elevacdo gradual da temperatura, tornando-
se relativamente constante em 60 °C acima de 70 minutos de processamento. Por outro
lado, o liquidificador eleva rapidamente a temperatura para ~90 °C ap6s 15 minutos,
quando se torna estavel. Este aquecimento indica que parte da energia introduzida no

sistema é transformada de energia cinética em térmica 38,

As configuracdes de deslocamento do liquido ajudam a compreender o brusco
aquecimento do segundo processo. No sistema rotor-estator existe um deslocamento
rotacional do liquido na forma de um vortex superior e outro inferior !, com geragdo de
calor apenas por cisalhamento na regido do rotor. No sistema do liquidificador o
deslocamento rotacional é interrompido pelas ranhuras do copo de mistura, que
arremessam o liquido em sentido contrario ao da rotacéo, levando ao choque direto entre

as duas frentes de fluxo.

4.4. RENDIMENTO DO PROCESSAMENTO

Um dos maiores desafios na producdo do grafeno é a geracdo de quantidades

significativas com qualidade aceitavel para aplicagcdes comerciais. A producao por CVD
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tem capacidade de gerar grandes folhas de grafeno monolayer 3 (na ordem de magnitude
de centimetros e possivelmente acima disso /), porém a quantidade € limitada a producio

de uma folha por processamento 3116,

Por outro lado, técnicas de producdo como a oxidacdo-reducdo do grafite
permitem gerar quantidades grandes por processamento (chegando a centenas de gramas
17118 - porém com qualidade baixa em virtude da permanéncia de incrustacoes,

funcionalizagGes e defeitos intersticiais que reduzem sua aplicabilidade %1%,

Para avaliar os rendimentos do processamento por rotor-estator e por
liquidificador, trés abordagens distintas foram aplicadas. Em primeiro lugar, as dispersoes
centrifugadas (em diluicdo de 1:8 em H,O DI para evitar saturagdo de sinal) foram
analisadas por espectroscopia de luz UV-Vis. A fim de determinar o coeficiente de
extincdo (o) para a equacdo de Lambert-Beer e aplica-la aos espectros de UV-Vis foram
utilizadas a abordagem de termogravimetria e de filtragem. Os testes de termogravimetria
mediram os residuos ndo decompostos a 800 °C, enquanto que a filtragem de 30ml das
dispersdes em filtros de alumina com poros de 0,2 um permitiu verificar com maior rigor

e precisao a concentracao.

A Figura 19 apresenta a imagem das solucdes apos a centrifugacao, geradas pelo
método do liquidificador, para H.O sem a presenca de surfactante e com a presenca de:
SDBS, T100, T80 e mPVOH. Essas imagens foram realizadas 12 horas apds a
centrifugacdo e uma pequena precipitacdo de particulas foi percebida nas amostras de
SDBS e T100.

. ad
R

H20 DI SDBS T100 T80 mPVOH

Figura 19: Amostras preparadas no liquidificador com diferentes surfactantes apés 12

horas de centrifugacéo.
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As espectroscopias no UV-Vis das amostras preparadas no liquidificador sdo
apresentadas na Figura 20. A linha azul representa a absorbancia da agua deionizada,
demonstrando que ela ndo interfere no espectro das medidas das dispersdes de grafeno.
Além disso, os quatro surfactantes utilizados nao apresentam picos na regido de 660 nm,
mesmo com concentrac6es de surfactante de 5% em solucdo. Esse comprimento de onda
é considerado ideal para a quantificacdo por extincdo ética de grafeno/FLG (reducédo da
transmitancia por absorcdo, reflexdo e outros efeitos Oticos) 412122 Qs picos a
comprimentos de onda abaixo de 300nm sdo oriundos da presenca dos surfactantes e do
préprio grafeno/FLG, no qual o limite maximo da absorbancia do equipamento é atingido
(10 a.u.).

14 X

N
T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de Onda (nm)

—— mPVOH
7 1 ——T100
9 T80
) SDBS
5] —— H,0 DI
©
°
g
c ] a 660nm
2 :
g :
2 -l \ |

Figura 20: Espectro de UV-Vis das dispersdes de grafeno (em diluicdo 1:8) preparadas
com diferentes surfactantes. Amostras produzidos no liquidificador por 100 minutos e
centrifugado por 60 min & 4000 RPM.

De posse do valor de absorbancia a 660 nm, é possivel relacionar seu valor com o
de concentragdo, por comparagéo tedrica ou por medicdo em TGA, utilizando-se a lei de

Lambert-Beer (equagéo 16) 2.

A =aCl Equacédo 16
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onde A é a Absorbancia a 660 nm, a € o coeficiente de extingdo, C é a concentracao de
grafeno e | € o caminho 6tico na solucéo. O valor de o para o grafeno ¢é reportado por
diversos autores e assume valores de cerca de 1100 L g m? até 6600 L g* m

124,125126,127,128,129 ' yalor mais aceito atualmente é de ~1300 L gt m* %4,

Com base nesse coeficiente de extingdo, podem-se obter o0s seguintes valores de

concentracdo para os surfactantes abaixo (Tabela 5).

Tabela 5: Concentracéo de grafeno nas solugdes preparadas com liquidificador

Surfactante Assonm (U.a.) C (mg ml?)
T100 0,83 0,512
T80 0,99 0,608
SDBS 0,30 0,184
mPVOH 1,69 1,040

Com o intuito de verificar a validade do coeficiente de extin¢do observado na
literatura, procedeu-se com a medicdo da concentracdo por termogravimetria. A
concentracdo de grafeno foi estimada pela massa de solidos ap6s a evaporagdo da agua e
da decomposicdo dos surfactantes (temperatura de 650°C), conhecendo o volume da
dispersdo. Como exemplo, a Figura 21 mostra o0 TGA das dispersdes preparadas com o
uso do liquidificador e surfactantes T80 ou T100. O valor obtido para o coeficiente de
extingdo por TGA foi de 1130 L g m?, sendo proximo do menor valor reportado na

literatura.

Devido a medida de TGA ter sido realizada proximo do limite de confiabilidade
do equipamento ¥, uma medida mais adequada da concentracio foi realizada pela
filtragem de 10ml de dispersdo em filtros de alumina com tamanho de poros de 0,2um. A
agua de filtragem foi entdo verificada por espectroscopia de UV-Vis a fim de identificar
a presenca de particulas remanescentes. Em todas as medidas o espectro da agua de
filtragem se mostrou idéntico ao da agua deionizada pura. Os filtros foram ent&o secos a

temperatura ambiente e vacuo a 80°C até manterem massa constante.
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Trés filtros de massa semelhante foram usados para filtrar dispersées de T80,
T100 e SDBS. A dispersdo com mPVOH possui uma elevada viscosidade que impede
completamente a passagem da dispersdo pelo filtro, mesmo com a¢do de vacuo. Foram
realizadas medidas em triplicata de uma das amostras de dispersdo para verificar
confiabilidade da técnica, ndo apresentando alteracdo na massa final. Por esta abordagem,
o fator de extingéo foi calculado em 1280 L g™* m™, muito proximo do valor apontado na
literatura.

100 4 —— T100 - Liquidificador|

— T80 - Liquidificador
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Figura 21: TGA das dispersdes de grafeno/FLG preparadas em liquidificador com o
auxilio de Tween 80 e Triton X-100.

A diferenca de valor no coeficiente de extingdo entre as duas abordagens nao foi
reportada previamente na literatura, porém pode ajudar a explicar a discrepancia entre 0s
valores do coeficiente de extingdo entre diversos autores >, visto que na maioria dos casos

apenas a técnica de TGA (menos precisa para esta aplica¢ao) é utilizada.

O rendimento superior do surfactante mPVOH lhe habilita para ser aplicado na
producdo do masterbatch de grafeno/FLG. Além disso, a caracteristica polimérica pode
permitir uma maior interacdo com o polimero da matriz, quando estes possuirem
miscibilidade entre si. Apesar disso, ainda é necessario compreender melhor as variaveis
de processamento e as caracteristicas das particulas geradas antes de iniciar a producgéo
do masterbatch.
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4.5. TEMPO DE PROCESSAMENTO

A identificacdo da existéncia de uma relacdo direta entre o tempo de
processamento e o rendimento do processo de producéo de grafeno/FLG foi o primeiro
componente avaliado. Esta relacdo norteia o desenvolvimento da técnica e é fundamental
para a geracdo de masterbatch contendo alta concentracéo, facilitando a incorporagéo em

nanocompositos.

Amostras de grafeno/FLG foram preparadas utilizando os quatro surfactantes
disponiveis pelos dois sistemas de cisalhamento, permitindo estabelecer uma
comparacdo. Foram retiradas amostras em diversos tempos de processamento e

analisadas por espectroscopia no UV-Vis ap0s a centrifugacéo.

A Figura 22 apresenta o resultado de absorbancia das diferentes dispersdes de
grafeno/FLG em &gua. A amostra de Triton X-100, preparada no rotor-estator, mostrou
um platdé de maximo, mas este comportamento parece ser completamente anémalo, visto
que sdo reportadas na literatura dispersdes com concentracdes muito acima do nivel
encontrado 413! e negando a hipotese de limite de dispersdo de grafeno em agua com
este surfactante.

A linearidade dos resultados obtidos é pronunciada, sendo o valor do coeficiente
de determinacdo (R2) acima de 90 % para as todas as amostras exceto a preparada com
Triton X-100 no sistema de rotor-estator. Na Tabela 6 sdo apresentados os dados da
inclinagdo e do R2. Paton e colaboradores (2014) ! encontraram valores de inclinacéo de
aproximadamente 0,67 a 0,75 para os surfactantes PVOH e colato de sddio,

respectivamente, com o uso de um rotor-estator.

E importante ressaltar o alto rendimento do surfactante mPVVOH em conjunto com
a técnica de cisalhamento no liquidificador. Como apontado anteriormente, o
aquecimento da dispersdo durante o processamento é rapida e uma temperatura estavel é
atingida rapidamente, podendo ter levado a uma energia de superficie da solugdo muito
proxima do grafeno. Nessa condic¢ao ocorreria uma reducédo das forgas interfaciais e uma

promocao da esfoliacdo do grafite em grafeno e FLG.
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Figura 22: Relagdo entre o tempo de processamento e a concentragdo para amostras

preparadas pelo sistema de cisalhamento de rotor-estator (linha pontilhada e estrela) e

liquidificador (linha e quadrado).

Tabela 6: Dados das tendéncias lineares dos gréaficos de concentra¢do x tempo

Surfactante Derivada R2 (%)
mMPVOH - Turrax 0,41 0,94
T100 — Turrax - 0,43
SDBS — Turrax 0,40 0,94
T80 — Turrax 0,35 0,99
mPVOH - Liquidificador 2,1 0,97
T100 - Liquidificador 0,67 0,90
SDBS - Liquidificador 0,32 0,99
T80 — Liquidificador 0,81 0,94
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N&o foram encontrados trabalhos na literatura que comparem as duas fontes de
cisalhamento utilizadas e que poderiam auxiliar a explicar os processos que estdo agindo
para resultar em maior rendimento pelo método do liquidificador em comparag¢do com o
rotor-estator. Entretanto, no topico 4.7 sao observadas algumas diferencas nas particulas

produzidas em cada processo.

4.6. ANALISE DA QUALIDADE DO GRAFENO/FLG

Tendo medido a capacidade produtiva do processo de esfoliacdo por cisalhamento
em liquido para o sistema de rotor-estator e de liquidificador, com o auxilio de quatro

surfactantes distintos, partiu-se para a analise da qualidade do grafeno/FLG produzido.

A qualidade do grafeno/FLG pode ser definida por dois parametros: o nimero de
camadas das particulas de FLG (e maior presenca de grafenos) e a presenca de defeitos
na estrutura cristalina **. O niimero de camadas define fortemente as propriedades do
FLG, sendo superiores para menor nimero de camadas **21%3, Além disso, a presenca de
defeitos na estrutura cristalina reduz as propriedades excepcionais do grafeno e podem

ser ocasionadas principalmente pela presenca de funcionalizagdo na superficie 34,

A fim de medir a qualidade do grafeno produzido por ambos os métodos de
producdo, trés técnicas foram empregadas: Espectroscopia Raman, Microscopia
Eletronica por Transmissdo (MET) e Determinag&o do Potencial Zeta. Os resultados das

técnicas serdo apresentados separadamente a seguir.

4.6.1. Espectroscopia Raman

As dispersdes centrifugadas foram filtradas em filtros de alumina com tamanho
de poro de 0,2 um com auxilio de vacuo até gerar filmes finos, que foram sucessivamente
lavados com &gua deionizada. Estes filmes foram analisados por espectroscopia Raman a

fim de observar a configuracdo dos principais picos relativos ao grafeno.
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Espectroscopia Raman é considerada uma técnica rapida e precisa para determinar
0 nimero de camadas de grafeno e pode ser aplicada mesmo em amostras heterogéneas
135136137 "\Wang e colaboradores 38 avaliaram a composicdo das bandas de grafeno em

relacdo ao numero de camadas, conforme Figura 23.

S3o identificados os picos principais do grafeno G (~1580cm™) e 2D (~2700 cm
1y 1371139 'O pico G ¢é originado das vibragdes no plano dos atomos de carbono sp?. Por
outro lado, o pico 2D ¢é originado do processo de ressonancia dupla de dois fénons e
permite distinguir facilmente o nimero de camadas de grafeno, como mostra a Figura 24,

adaptada de Ni e colaboradores %',

No grafite a banda 2D é larga em sua altura média e seu pico esta acima de 2700,
muitas vezes se aproximando de 2735 cm™. Com a redugéo do niimero de camadas,
somente a banda de ressonancia sp? & 2675 cm™ permanece, levando a um pico mais fino
e alto, com pico Unico.
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Figura 23: Espectro Raman relativo a grafeno e FLG de 2, 3 e 4 camadas produzidos por
CVD. Wang e colaboradores, 2008 1%,
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Figura 24: Espectros Raman do grafite e do grafeno produzidos por CVD. Adaptado de
Ni et al, 2008 **7,

Entretanto, esses dados ndo correspondem perfeitamente para os grafenos gerados
por esfoliacdo por cisalhamento em liquido, principalmente pela presenca de moléculas
de surfactante na superficie do grafeno que alteram a difracdo do laser 3. O espectro
Raman para o grafite em flakes utilizado bem como as particulas produzidas por
esfoliacdo usando o liquidificador sdo mostrados na Figura 25 (pico D e pico G) e Figura
26 (pico 2D). As curvas foram normalizadas pela altura do pico G.

Para chegar a estes resultados, diversas medicoes foram realizadas para reduzir a
alteracdo da linha de base e possibilitar com que os espectros tivessem baixo ruido.
Medicbes do surfactante SDBS ndo permitiram a geracdo de espectros Raman pelo
excesso de ruido e existéncia de picos do surfactante muito intensos para medir a

qualidade dos grafenos e FLG produzidos.

O grafite utilizado possui baixa intensidade do pico D, com pico 2D a
aproximadamente 2700cm™, além de um ombro & 2650, que pode indicar a presenca de
alguns FLG. Ap0s o processo de esfoliagdo, um dréstico aumento é percebido no pico D
da amostra preparada com mPVOH, além de uma elevacgdo para a amostra com Tween
80. Essa condicao parece estar relacionada com o aumento no nimero de bordas (edge)
nas particulas, podendo também ser gerada pela presenca de defeitos na estrutura

cristalina.
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Quando preparado com mPVOH observou-se ainda uma redugéo no comprimento
de onda do pico 2D, indicando uma reducdo na espessura dos FLG produzidos e uma
maior proporgdo grafenos na disperséo. Entretanto, para os surfactantes Tween 80 e
Triton X-100 o formato caracteristico do pico foi alterado para um pico alargado para
menor comprimento de onda, com maximo semelhante ao do grafeno. Essa configuracao
do espectro pode ser oriunda da presenca de moléculas de surfactante aderidas a superficie

da particula, dificultando a medigdo 12 ou de sua luminescéncia.
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Figura 25: Espectro Raman dos picos D e G para o grafite e particulas produzidas no

liquidificador com os surfactantes mPVOH (vermelho), Triton X-100 (azul) e Tween 80 (verde).

Ao compara-lo com espectros encontrados na literatura, como o de Yi e Shen 2014
%8 (Figura 27), nota-se que 0 método de producéo por esfoliacio em liquido cria picos 2D
alargados e baixos, diferentes daqueles produzidos por método CVD 2. A posicio e
forma do pico 2D é semelhante ao de amostras de filmes filtrados de grafeno, como
apresentado na Figura 27 (em azul), confirmando a caracteristica de poucas camadas dos
grafenos gerados. Além disso, o alargamento do pico para regido de menor comprimento

de onda mostra que o processo de esfoliacao foi efetivo.
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Figura 26: Espectro Raman para o pico 2D do grafite e particulas produzidas no
liquidificador com os surfactantes mPVOH (vermelho), Triton X-100 (azul) e Tween 80 (verde).

A barra pontilhada destaca o comprimento de onda de 2700 cm™.

Outra caracteristica que deve ser avaliada nos espectros Raman para o grafeno é
a configuracdo do pico D, que representa os defeitos presentes na estrutura cristalina 14°.
Ele pode ser analisado em relacdo ao pico G, pela razéo de intensidades Ip/ls e pela razdo
de intensidade Ip/lp> (sendo D’ um ombro presente na base superior do pico G, em

aproximadamente 1610 cm™) e que demonstra a natureza dos defeitos presentes 140,

Paton e colaboradores ** obtiveram valores proximos de 0.34 para a relagio Io/ls
e a compararam com outras fontes da literatura para demonstrar que a presenca das arestas
pronunciadas contribui para os defeitos presentes e comprova a redugdo das dimensoes
de particulas do grafite para grafenos de poucas camadas. Os valores obtidos neste
trabalho para grafenos esfoliados por liquidificador com os diferentes surfactantes séo

apresentados na Tabela 7.
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Figura 27: Espectro Raman para particulas de grafeno/FLG e filmes filtrados. Yi e Shen,
20148,

Tabela 7: Relacéo Io/ls para os grafenos produzidos por liquidificador.

Surfactante Io/lc Io/lp
Grafite 0,21 -
Triton X-100 0,11 *
mPVOH 0,98 3
Tween 80 0,51 *

* Ha a presenca de pico do surfactante nessa regido

Valores maiores de Ip/lg € um indicativo da presenca de particulas menores e mais

finas, sendo percebidas pela relacdo direta deste valor com a velocidade de centrifugacéo,
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apresentadas por Paton e colaboradores, na Figura 28. Tem-se reportado que Ip/lg
fornecido pela Sigma Aldrich possui valor de 0,14 1!, porém esse valor é alterado pela
fonte de extracdo e pelo método de beneficiamento.
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Figura 28: Relacéo entre velocidade de centrifugagdo e 1o/l na esfoliacéo cisalhante em
liquido. Paton et al, 20141,

Para compreender o resultado da razdo de Ip/lp:, Eckmann e colaboradores 14
demonstraram que a natureza do defeito pode ser classificada em trés grupos: quando a
natureza dos defeitos é predominantemente das arestas a razdo € de 3,5; na presenca de
vacancias no plano basal o valor se eleva para ~7; e com defeitos sp3 a razdo é de ~13.
Além disso, defeitos no plano basal levam a um alargamento do pico G, como encontrado

em espectros de Oxido de grafeno reduzido °8.

Para a amostra de grafeno/FLG preparada com mPVOH o estreito pico G e a razéo
In/Ip- de aproximadamente 3 mostra a caracteristica de defeitos de arestas. Porém para 0s
surfactantes Tween 80 e Triton X-100, a presenca de picos do surfactante nessa regido
impede a verificacdo correta da razdo para as particulas geradas. Estes resultados estdo

em concordancia com os obtidos por Varrla e colaboradores 2 e Yi e Shen %8,
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4.6.2. Morfologia das Particulas

As dispersdes de grafeno/FLG preparadas com o uso do liquidificador foram
redispersas em agua deionizada na proporcéo de 1:100 e gotejadas sobre grids recobertos
com carbono amorfo. As imagens de microscopia eletronica de transmisséo sdo mostradas
na Figura 29. N&o foram localizadas particulas de grafeno/FLG na amostra preparada com

o surfactante Triton X-100.

Figura 29: Micrografia de MET das particulas de grafeno produzidos pelo método do

liquidificador e com diferentes surfactantes. (a) grafeno produzido com mPVOH — barra de escala
200nm. (bl) e (b2) grafeno produzido com Tween 80 — barras de escala de 1 um e 200nm,
respectivamente. (c1) e (c2) grafeno produzido com SDBS — barras de escala de 1 um e 200nm,

respectivamente.

A partir das micrografias, podem-se observar varios fendbmenos importantes
ocorrendo. Em (a) estdo visiveis poucas folhas sobrepostas (FLG), no qual a inferior e a
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superior estdo em processo de enrolamento. As manchas na lateral esquerda podem ser

residuo de surfactante (escuro) e buraco do carbono amorfo (claro).

Nas imagens (b1) e (b2) é possivel ver algumas camadas de grafeno empilhadas,
porém permitindo a visdo do grid abaixo da amostra, 0 que indica que o ndmero de
camadas € baixo (provavelmente entre 4 e 6). As manchas escuras sdo decorrentes de
efeitos de polarizagdo da amostra, 0 que causa perturbacdo do feixe de elétrons e
contribuem para o escurecimento artificial da particula. O enrolamento da amostra pode
sugerir que a esfoliacdo possui o componente de delaminag¢do, como apresentado na

Figura 5.

Por outro lado, o uso do surfactante SDBS gerou particulas de grafeno com grande
dimensdo (Figura 29 (c1) e (c2)) pelo progressivo deslizamento das camadas, sem seu
desprendimento completo. E possivel ver que grafenos de diferentes orientacdes estdo
sobrepostos, podendo indicar que o deslizamento radial foi participante nesta particula.
As manchas negras circulares que essa particula apresenta, principalmente em (c1) séo
oriundas da polarizacdo das micelas de surfactante remanescentes na superficie da
particula. Este efeito ja foi mostrado por outros autores, como Yeon e colaboradores
(2015) *.

4.6.3. Estabilidade da Suspensao

Outro critério importante para suspensfes de particulas é a sua estabilidade da
suspensdo liquido/particula, medida na literatura por meio do valor do potencial zeta (C).
A estabilidade da suspensdo também oferece informacfes sobre a caracteristica de

tamanho e nimero de camadas, como apontado por Lotya e colaboradores (2009) 177,

Dispersdes de grafeno/FLG em agua com o uso de surfactante sdo estabilizadas
por repulséo eletroestatica entre as particulas recobertas. Potencial zeta () é o potencial
na interface entre as moléculas de surfactantes adsorvidas e a regido de moléculas difusa
107 Desta forma, ela € medida como a repulso eletrostatica entre particulas recobertas de

surfactante.
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A Figura 30 apresenta as medi¢bes em triplicata de { para as amostras de trés
surfactantes. O valor de estabilidade coloidal aceito é de -25mV, onde a reagregacéo é
minimizada 1%, Este valor so ¢ inteiramente atingido pelos grafenos estabilizados com
Triton X-100, onde os picos estdo proximos do valor aceitavel e um ombro é observado

levemente nas medidas de menor valor.

As amostras de grafeno estabilizadas com o polimero mPVOH obtiveram os
valores mais préximos de zero, o que indicaria uma maior tendéncia a reaglomeracao ao
longo do tempo. Entretanto, os frascos desta dispersao apresentaram menor precipitacao
ao longo das semanas. Esse efeito pode ser oriundo de diversos fatores, na maioria
referentes ao experimento de medicao de potencial zeta, e que ndo sao satisfeitos pelas
amostras. Neste caso, a estabilidade € atingida pelo aumento da viscosidade, grande
volume hidrodindmico da cadeia, 0 que impede a reaglomeragdo por impedimento
estérico e enovelamento das cadeias, que gera uma rede fisica na aproximacéo de duas
particulas recobertas. Sendo viscosidade do meio um valor de entrada no equipamento de
medicdo, a possivel utilizacdo de valores abaixo do real pode ter levado a erros de
medicé&o.

—+— Tween 80
—+— Tween 80
—+— Tween 80
—» — Triton X-100
— = — Triton X-100
—»— Triton X-100
—+«—mPVOH
—+«—mPVOH
-—mPVOH

-50 -40 -30 -20 -10 0 10 20

Figura 30: Potencial zeta de amostras preparadas com trés surfactantes diferentes

utilizando-se o liguidificador.
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Apds 8 meses da esfoliacdo do grafite por ambos os metodos (liquidificador e
rotor-estator), as dispersdes preparadas com os surfactantes Triton X-100, Tween 80 e
SDBS apresentaram consideravel precipitacdo e a formacdo de aglomerados visiveis no
fundo do frasco, como pode ser visto no exemplo da Figura 31 (a) para o surfactante
Tween 80. Apo0s agitacdo a dispersdo é novamente obtida, gerando um liquido de cor
negra. Entretanto, a amostra produzida pelo surfactante polimérico apresenta excelente
estabilidade, como visivel na Figura 31 (b)

(b)

Figura 31: Estabilidade das dispersdes ap6s 8 meses de preparacdo para os surfactantes
(a) Tween 80 e (b) MPVOH.

4.7. ANALISE DO TAMANHO DAS PARTICULAS

O ultimo parametro que deve ser atingido para avaliar a capacidade do método de
producéo de grafeno/FLG por esfoliacdo cisalhante em liquido é o tamanho das particulas
geradas, sendo sua distribuicdo fator primordial para atingir diferentes aplicacdes *,
principalmente para elevar as propriedades mecanicas e reduzir a permeabilidade aos

gases de nanocompasitos poliméricos.

Os metodos mais empregados para a avaliacdo das dimens6es de comprimento e
largura dos grafenos produzidos sdo 0s visuais, como microscopias eletronicas de
varredura e de transmissdo (MEV e MET) e microscopia de forca atbmica (AFM) e as de

espalhamento de luz, como o espalhamento de luz dindmico (DLS).
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Devido as técnicas de MET e AFM mensurarem apenas pequenas areas de
amostra, alguns trabalhos realizaram medi¢des em regides aleatorias de grids (MET) e
waffer de silicio (AFM) para obter uma distribuicdo que melhor representasse a
distribuicao verdadeira da populacio de particulas 64142, O grupo de Coleman chegou a
realizar a extensiva medicdo de 75 grids de uma mesma amostra para verificar 0s
resultados comparados com o DLS * sendo identificado que ambas técnicas geram

resultados préximos.

Nas anélises de MET apresentadas na Figura 29, percebe-se as dimensdes das
particulas. Em 21 (a), a particula produzida com solucdo de mPVOH apresenta 1,7 um
de comprimento por 400 nm de largura. A particula vista em 21 (b1) possui 8um de

comprimento e 2,4 um de largura média.

Por fim, as particulas presentes em Figura 21 (c1) ndo foram possiveis de serem
mensuradas com precisio, tendo uma area de aproximadamente 140um?. E possivel que
aglomerados dessa dimensdo ndo existam quando em dispersao, pois seriam separadas
durante a centrifugacdo, e sejam resultados da transferéncia da amostra ao grid. Além
disso, ha uma tendéncia de buscar particulas maiores pela técnica de MET, pois sdo mais

faceis de serem localizadas.

Essa medida ajuda a compreender que os grafenos gerados podem atingir
dimensdes micrométricas, além de demonstrar que o recobrimento com evaporacao da
solucdo leva a uma sobreposicdo das folhas formando um cluster, como no caso da

amostra preparada com SDBS (21 (c)).

4.7.1. Espalhamento de Luz Dinamico

Uma das técnicas mais rapidas e que tem se mostrado precisa na avaliagdo de
tamanho de grafenos/FLG em dispersdo é o espalhamento de luz dindmico (DLS) 4.
Quando comparadas com medicOes extensivas da mesma amostra realizadas por MET,
apresentam resultado com baixa divergéncia, entretanto leva menos de 1 minuto para ser
realizada e podem ser repetidas constantemente ao longo do tempo para mensurar a

precipitacdo das particulas maiores.
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O DLS analisa 0 movimento browniano de particulas em suspensdo em um liquido
a temperatura constante. O instrumento de DLS monitora a intensidade espacial da
distribuicdo de luz espalhada de uma amostra ao longo do tempo. Esta distribui¢éo
constantemente flutua com as particulas difundindo pelo liquido. Pela mensuracdo da
correlagcdo entre a intensidade da distribuicdo em funcdo do tempo € possivel obter
informacgdes a respeito do movimento das particulas. A partir disso, o coeficiente de
difuséo translacional (D) de uma particula pode ser calculado *4. Em geral, as particulas
movem-se através do meio liquido envolto por uma camada de fluido estatico, que esta
parado em respeito a particula }4°. Os pardmetros que controlam o raio hidrodindmico da
particula sdo o seu tamanho e a dimensdo da camada de liquido. Em uma particula
esférica, o diametro hidrodindmico e o coeficiente de difusdo translacional séo

determinados pela equacao de Stokes-Einstein 14°:

D= il Equacdo 17

o 6TINTe

onde k é a constante de Boltzman, T é a temperatura absoluta e re € 0 raio da particula

esférica.

Trés verificagOes foram feitas a partir desta analise. Primeiramente foi analisada
a influéncia do tempo de processamento no tamanho dos grafenos/FLG. Para isso,
amostras foram coletadas durante o preparo no liquidificador em tempos de 3 a 100
minutos, e posteriormente foram centrifugadas. A centrifugacdo remove as particulas

mais pesadas, o que influencia na distribuicdo dependendo da velocidade rotacional.

Num segundo momento, avaliou-se o perfil de distribuicdo entre os métodos de
rotor-estator e de liquidificador. Por fim, uma avaliacdo da influencia do surfactante
também foi executada. Todas as medidas de DLS foram realizadas em triplicatas e
amostras com desvio pronunciado entre si foram realizadas em quintuplicata, buscando
uma maior preciséo dos resultados obtidos. Outro fator que influencia fortemente nestes
resultados ¢ a idade da amostra, visto que algumas horas ja séo suficientes para precipitar
particulas maiores %12°, Este efeito foi minimizado analisando-se as amostras com

tempos de vida curtos e semelhantes entre os surfactantes testados.

A influéncia do tempo de processamento esta representada nas distribui¢fes da
Figura 32. Fica evidente que mesmo tempos curtos de processamento (como 3 minutos)

ja sdo suficientes para gerar particulas de grafeno e FLG. Estes resultados corroboram
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com os encontrados na analise de concentracdo por espectroscopia por luz UV-Vis,
apresentada anteriormente. Além disso, essa distribuicdo aponta para uma esfoliacdo
quase que totalmente por deslizamento, o que ainda é ponto sem consenso na literatura,
visto que autores utilizando-se de micrografias de transmissdo ou de forca atdmica

apontam para explicacdes divergentes 10-11:18:31,3536,55,56.57

Intensidade

Tamanho (nm)

Figura 32: Distribuicao de tamanho de particula a diferentes tempos de processamento no

liquidificador e com o uso de Triton X-100.

Quando sdo comparadas amostras preparadas por métodos diferentes percebe-se
que seus perfis de distribuicdo apontam para rotas distintas de esfoliacdo (Figura 33).
Como apresentado acima, o grafico da amostra preparada no liquidificador possui estreita
distribuicdo, com pico proximo de 200 nm para o Triton-X100. Essa caracteristica é
prépria do deslizamento de folhas de grafeno sobrepostas e de forma gradual. Uma
amostra semelhante preparada por rotor-estator apresentou um perfil mais amplo de
distribuicdo de tamanhos de particulas, alem de um tamanho médio maior para 0 mesmo
surfactante. Essa caracteristica induz ao entendimento de que os grafites sejam
fragmentados em partes menores sucessivamente, até a obtencdo de poucas camadas de
grafeno. E possivel que simultaneamente & fragmentac&o esteja em acao a delaminacéo e

o deslizamento em virtude das altas velocidades geradas no gap do rotor-estator.
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—— T100 Rotor-Estator|
—— T100 Liquid

Intensidade

Tamanho (nm)

Figura 33: Distribuigcdo de tamanho de particulas produzidas por Rotor-Estator (preto) e

por Liquidificador (vermelho), ambas com o uso de Triton X-100.

Quando avaliada a influéncia do tipo de surfactante (Figura 34), uma diferenca
significativa € observada no raio hidrodinamico do surfactante polimérico (mPVOH) em
comparagdo com 0s ndo-iénicos (Triton X-100 e Tween 80) e pode estar associado ao
comprimento de cadeia dessa molécula adsorvida as superficies da particula 146147,

podendo ocupar um espaco de 40nm.

Para o grafeno preparado com o surfactante SDBS no método de rotor-estator, o
tamanho médio da particula é consideravelmente menor do que o preparado com Triton
X-100 no mesmo método. A avaliacdo da energia de superficie da solucdo de agua com
o0s surfactantes encontrou valores mais proximos para o SDBS (como apresentado no
topico 4.1), podendo facilitar a delaminacdo e o deslizamento em detrimento da

fragmentacdo, quando ocorre a concorréncia entre ambos.
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—— T80 Liquidificador
—— mPVOH Liquidificador
—— T100 Liquidificador
—— SDBS Rotor-Estator
—— T100 Rotor-Estator

220.2 615.1

Intensidade

5560

Tamanho (nm)

Figura 34: Distribuicdo de tamanho de particulas produzidas por diferentes surfactantes.

Ambos 0s métodos de preparagdo estdo representados.

Com a consisténcia dos resultados do liquidificador de baixo desvio-padréo
comparados com rotor-estator, acredita-se que a concorréncia entre 0s processos de
deslizamento e delaminacdo com o de fragmentacdo seja afetada pelas forcas de
cisalhamento e pela pressdo hidrodindmica durante o processamento. O desenho

esquematico (Figura 35) auxilia no entendimento desse conceito.

o
T g <— 0g® N~
Figura 35: Acdo das forgas na esfoliacdo do grafite. Em azul estdo as forcas de

cisalhamento. Em vermelho esta representada a pressdo hidrodindmica sobre a particula. O

surfactante é apresentado na forma de circulos roxos.
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As forcas de cisalhamento no método de rotor-estator séo mais altas, em virtude
da alta rotagéo do rotor e do pequeno gap entre as paredes. As forgas cisalhantes deslocam
as camadas de grafite em um deslizamento de grandes blocos, gerando a fragmentagéo
em particulas menores e que permanecem apos a centrifugacdo, como representado pelo

esquema da Figura 36.

(a) Rotor-Estator (b) Fragmentagdo
o) O
o @ 0 —_-—>
> < ® > )
() o
® ) O o
- ® o S_ o
=7 — o0©® ®
™~ o © ® =7 ° h. v

Figura 36: Mecanismo de esfoliagdo por rotor-estator. Nota-se que as forgcas de
cisalhamento sdo superiores as de pressdo hidrodindmica (a), levando a fragmentacdo em

particulas menores (b).

No método de processamento por liquidificador, as forcas de cisalhamento séo
menores do que as for¢as hidrodinamicas, sendo que estas possuem papel fundamental na
separacio de particulas nanométricas dispersas em liquidos 1*1. Os autores apontam para
a geracdo de flutuacBes de tensdo hidrodindmicas sobre as nanoparticulas. Quando essas
forcas excedem as forgas coesivas das ligagdes ocorre a separacdo. Hansen e Ottino
(1996) denominam esse mecanismo de erosdo, onde pequenas partes da particula sdo
arrancadas de particulas maiores 1“8, Pelo entendimento trazido das analises de DLS,

propde-se o0 esquema (Figura 37) para explicar o fendbmeno.
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4.7.2. Microscopia Eletronica de Varredura

O emprego de MEV como técnica de mensuragdo do tamanho de particula néo é
usual, e é empregada raramente na literatura >*. Entretanto, amostras de dispersdo de
grafeno/FLG preparados com T80 em liquidificador e filtrados em filtros de alumina

geram um filme fino e flexivel que pode ser facilmente aplicado sobre um stub e analisado
11

(b) Delaminagdo/

(a) Liquidificador Deslizamento
\ ° . \ —> o
Kl o
oo L/ N\ °°
. ) o
> o) ( > o €—
() ° @
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Figura 37: Mecanismo de esfoliagdo por liquidificador. As forgas hidrodindmicas s&o
mais altas do que o cisalhamento sobre as particulas (a), levando ao deslizamento das folhas nas

superficies, bem como a delaminacdo das arestas (b).

Na Figura 38 encontra-se duas imagens de micrografia com o mesmo aumento. O
filme filtrado produzido neste trabalho possui alguns grafenos paralelos ao plano de
incidéncia do feixe de elétrons e esta esbranquicado por efeito de polarizacao, o que reduz
0 contraste da amostra. Apesar dessa condicdo, é visivel a presenca de grafenos
empilhados e sobrepostos, com enrolamento em algumas extremidades e com certa
irregularidade de sobreposi¢do em alguns pontos. Na parte superior esta um aglomerado
de folhas que apresenta pontos negros e se refere aos canais de escoamento da agua de

lavagem dos filmes ap0s filtragem.

Na figura adaptada de Paton e colaboradores (2014) 1!, a mesma sobreposigdo de
folhas é observada, sendo a amostra preparada com n-metilpirrolidona (NMP) como
solvente durante a esfoliacdo. Apesar da baixa resolucdo da figura publicada, as
similaridades sdo evidentes.
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Figura 38: Micrografias de MEV de filmes de grafeno/FLG. A esquerda a imagem do filme
produzido neste trabalho e a direita imagem de filme produzido pelo grupo de Coleman. Ambas

as imagens estdo na mesma escala.

4.8. CARACTERIZACAO DO MASTERBATCH DE GRAFENO/FLG

Nanocompositos de polimero e grafeno/FLG sdo atualmente manufaturados por
meio da polimerizacdo in situ de grafenos modificados de forma covalente ou ndo
covalente, em solucdo ou eventualmente em intercalagdo por fusdo ®4142149 Entretanto, a
forma mais comum na industria de incorporar particulas em uma matriz polimérica é por

meio de masterbatch.

Para a producdo do masterbatch foram avaliadas as caracteristicas das particulas
geradas pelos dois métodos e quatro surfactantes, a fim de optar por aquele mais adequado
em termos de rendimento e qualidade. O surfactante SDBS apresentou baixo rendimento,
com apenas 0,18 mg ml* e néo foi possivel avaliar sua qualidade (pela existéncia de picos
do surfactante atrapalhando a identificacdo dos picos caracteristicos do grafeno). Na
imagem de microscopia MET um cluster de particulas foi identificado, mas ndo parece
ser representativo, visto que por DLS o tamanho médio medido, utilizando o método de
preparacdo de rotor-estator, ter sido 220nm, com grande distribuicdo de tamanhos de

particula.
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O surfactante Triton X-100 apresentou um rendimento médio de 0,51 mg ml*
com uma qualidade média, apesar de ndo ter sido confirmado por MET. A estabilidade
das particulas foi baixa, levando a precipitacdo apds 8 meses de preparacdo. Com DLS
foi identificado que o tamanho médio das particulas preparadas no liquidificador € de
190nm, com estreita distribuicdo de tamanhos, enquanto que aquelas preparadas com o
uso do rotor-estator possuem 615nm de tamanho médio, com larga distribuicdo de

tamanhos.

Quando avaliado o Tween 80 como surfactante para esfoliacdo de grafite em
grafeno e FLG, seu comportamento se mostrou muito semelhante ao do Triton X-100,
com rendimento de 0,60 mg ml? e qualidade similar. Na microscopia eletrénica de
transmissdo foram identificados alguns FLG de poucas camadas (visto que o grid era
visivel sob a particula). Sua estabilidade é compardvel a dos dois surfactantes

apresentados anteriormente, tendo um tamanho medio de particula em 220nm.

O surfactante polimérico mPVOH apresentou resultados positivos em diversas
varidveis medidas, fazendo dele o mais propicio para a producdo de um masterbatch de
grafeno/FLG. Em primeiro lugar, o rendimento deste surfactante foi de 1,04 mg ml?,
sendo 73% maior do que o surfactante com o segundo melhor rendimento. O espectro
Raman mostrou uma boa qualidade dos FLG, com o pico 2D deslocado para
comprimentos menores. Também na microscopia MET foi possivel visualizar particulas
com poucas camadas suficientemente finas para permitir a visdo do grid sob a amostra.
Em termos de média de tamanho das particulas, apresentou valores superiores aos demais
preparados com o uso do liquidificador em 396nm e estreita distribuicdo. Por fim, apés 8

meses de preparacdo permaneceu sem separacdo de particulas, em um liquido escuro.

A disperséo preparada com mPVOH foi liofilizada para a remocao da agua e
geragdo de um solido polimérico com grande concentragdo de grafeno e FLG. O
termograma para mPVOH processado de forma similar sem grafite e do masterbatch de
grafeno/FLG e apresentado na Figura 39.
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Figura 39: Termograma do mPVOH puro (preto) e do GrM (vermelho).

O residuo a 750°C do masterbatch de grafeno/FLG é de 4,38%, muito acima do
encontrado para 0 mPVOH puro (aproximadamente 0,001%), demonstrando a grande
presenca de particulas de grafeno e FLG na amostra liofilizada. Além disso, a presenca
de particulas dispersas na matriz polimérica reduziu a estabilidade térmica em cerca de
35°C, diferente do apontado por alguns trabalhos na literatura que indicaram aumento da
estabilidade %2 para diversos termoplésticos. Essa condicdo pode ser originada pela
grande porosidade do GrM, que facilita a saida dos gases de queima em conjunto com o
aumento da condutividade térmica pela presenca do grafeno/FLG. Kaczmarek e
Podgorski (2007) encontraram resultado semelhante para nanocompésitos de PVOH com
oxido de grafeno 12,

4.9. NANOCOMPOSITOS OBTIDO COM MASTERBATCH DE
GRAFENO/FLG

O masterbatch de grafeno/FLG (GrM) produzido com o auxilio do surfactante

mPVOH foi testado em trés diferentes matrizes poliméricas que sdéo comumente aplicadas
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na indastria de embalagens, em especial na producdo de filmes monocamada ou
multicamadas. As composi¢des dos nanocompositos de EGmPVOH, PEBD e PLA, a
quantidade de masterbatch adicionado e a correspondente concentracdo final de grafeno

e FLG é apresentado na Tabela 2.

Inicialmente foram avaliadas as propriedades mecanicas e de permeabilidade a
agua dos nanocompositos com EGmPVOH, que corresponde ao mPVOH aditivado com
estabilizantes térmicos e auxiliares de processamento, permitindo a extrusdo. Este
polimero é altamente compativel com o masterbatch de grafeno/FLG pois consiste em
um grade de mPVOH aditivado. A Figura 40 mostra o grafico de mddulo de
armazenamento para o polimero puro e seu nanocompdsito. Para uma adicdo de 0,1%
uma pequena elevagdo no modulo a baixas temperaturas é percebida, com um
comportamento mais pronunciado a altas temperaturas. Quando 0.3% de particulas foram
adicionadas, um aumento constante de aproximadamente 48% no moddulo de
armazenamento foi identificado a temperatura ambiente, com elevacdo em toda a faixa

medida.

1E9 4

883 | —— EGmPVOH
] |—— EGmPVOH +0,1% Grafeno/FLG
—— EGmPVOH +0,3% Grafeno/FLG

Modulo de Armazenamento (Pa)

1E7 L I e e LA B |
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

Temperatura (°C)

Figura 40: Andlise Dindmico-Mecénica do EGmPVOH e seus nanocompositos.

Quando a permeabilidade a agua foi medida (Figura 41), verificou-se a adi¢ao de

0,1% de particulas levou a uma reducédo de 53% em comparac¢do com o polimero puro,
com uma reducdo ainda maior de 78% para a adi¢ao de 0,3% de grafeno/FLG. Este efeito
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é explicado pela geracdo de uma morfologia de longo caminho tortuoso que faz com que
seja reduzida a capacidade das moléculas de agua de difundirem no interior da amostra

de filme 1%,
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Grafenoe FLG Grafeno e FLG

Figura 41: Permeabilidade a agua de filmes de EGmPVOH (preto) e seus nanocompasitos

(em vermelho).

Quando adicionado ao PEBD, um polimero nao-polar, mPVVOH puro nédo afeta a
permeabilidade a agua (Figura 42). Entretanto, uma reducdo de aproximadamente 21%
pode ser obtida com a presenca de 0,3% de particulas de grafeno/FLG introduzidas via
masterbatch. Este resultado indica que o polimero base para o masterbatch ndo afeta a

difusdo das moléculas de agua, que optam pelo trajeto mais facil no interior do filme.
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Figura 42: Efeito do grafeno/FLG na permeabilidade a 4gua de filmes de PEBD.
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Foram ainda avaliadas as propriedades mecanicas e térmicas do PEBD com a
adicdo do masterbatch (Figura 43 e Figura 44). Ambos modulos de armazenamento (E’)
e perda (E’”) apresentaram um aumento acima de 75°C, relativo a alta temperatura de
transicdo vitrea (Tg) do mPVOH, préxima a 72°C, proxima da temperatura de
amolecimento do PEBD de 78°C. A adicdo das particulas de grafeno/FLG gerou uma
pequena reducdo em todo o espectro de temperaturas analisado (Figura 43). Entretanto,
ndo foi possivel medir o comportamento mecéanico a temperaturas negativas devido a

limitacGes no equipamento utilizado.

10°{ | —— PEBD + mPVOH RO
1 | —— PEBD + 0,3% Grafeno/FLG ST
105 T T T T T T T T T T T T T 1
30 40 50 60 70 80 90 100

Temperatura (°C)

Figura 43: Mddulo de Armazenamento - E’ (linha continua) e Modulo de Perda - E”’

(linha tracejada) do PEDB e seus nanocompositos.

A energia necessaria para fuséo dos cristais na blenda PEBD/mPVOH (em azul),
com entalpia de fuséo (AH) 70,3 J/g, ou no nanocomposito PEBD + 0,3% grafeno-FLG
(em vermelho, AH 71,0 J/g) mostrou-se similar aquela do PEBD puro (em preto, AH 77,8
J/g), apresentado na Figura 44, sendo a diferenca entre elas decorrente da presencga do
mPVOH amorfo. Checchetto e colaboradores (2014) também reportaram que a adigédo de
nanoparticulas de grafeno (GNP) ndo alterou a fracdo cristalina nem o tamanho dos

cristalitos de PEBD 1%, Este resultado era esperado pois as particulas de grafeno/FLG
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estdo recobertas por uma camada de mPVOH, o qual ndo possui miscibilidade com

polietileno.
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Figura 44: DSC do segundo aguecimento do PEBD e seus nanocompasitos.

Em PLA, um polimero polar semelhante ao mPVOH, a acdo do masterbatch de
grafeno/FLG foi avaliada em termos de permeabilidade a agua, propriedades térmicas e
mecanicas. Quando mPVOH foi adicionado ao PLA, uma melhora de cerca de 3,8% foi
encontrada na propriedade de barreira a &gua. Com o uso do masterbatch, ao adicionar
0,3% de particulas uma reducao maior de aproximadamente 10% foi percebida, podendo
indicar uma interacdo entre os polimeros e consequente dispersdo da carga inorganica
(Figura 45). Comparativamente, Ambrosio-Martin e colaboradores (2016) utilizando
oxido de grafeno reduzido obtiveram resultados semelhantes, com uma redugédo da
permeabilidade a &gua de aproximadamente 4% com 0,1% de particulas e 13% com 0,5%,

respectivamente 3.

PVOH e PLA possuem uma alta miscibilidade na faixa de composicéo utilizada
(aproximadamente 94:6 PLA:mPVOH) 152, Essa condicio tem forte influéncia sobre as
propriedades mecanicas da blenda e dos nanocompdsitos, como pode ser visto na Figura
46. A adicdo de mPVOH eleva levemente o modulo de armazenamento (E’), porém

quando 0,3% de particulas de grafeno e FLG sdo introduzidas na matriz, uma elevacgéo
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de cerca de 520% ¢é obtida em relagio ao polimero puro, passando de menos de 6.10° Pa

para aproximadamente 4.10%° Pa.
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Figura 45: Efeito do grafeno/FLG na permeabilidade a 4gua de filmes de PLA

Ao mesmo tempo, uma elevacdo na Tg foi identificada tanto por DMA (visto na
Figura 46) quanto por DSC (na Figura 47). Com a primeira técnica a Tg do PLA puro foi
identificada como 69,1°C, engquanto que o nanocompdsito possui 74,3°C. Na segunda
técnica, os valores medidos foram mais baixos, mas o efeito permaneceu, com uma Tg de
aproximadamente 55°C para o PLA puro e 61°C em seu nanocompdsito (mais proximo
da Tg do mPVOH em 69°C).

Estes resultados apontam para uma melhoria das propriedades dos
nanocompositos de trés matrizes diferentes com o uso de 0,3% de particulas de grafeno e
FLG incorporadas por intercalagdo no estado fundido diretamente do processo de

esfoliacdo por meio da liofilizagéo da disperséo.
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Figura 46: Modulo de Armazenamento - E’ (linha continua) e Mddulo de Perda - E”’

(linha tracejada) do PLA e seus nanocompositos.
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Figura 47: DSC do resfriamento do PLA e seus nanocompdsitos.
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho foram investigadas como as varidveis do processo de esfoliagdo do
grafite em liquido afetam o rendimento, qualidade e distribuicdo de tamanho de grafenos.
Quatro diferentes surfactantes foram empregados em dois sistemas diferentes para
esfoliar grafites em meio aquoso. A partir da dispersdo que apresentou melhores
resultados foi produzido um masterbatch de grafeno e FLG que é aplicavel na produgéo

de nanocompasitos poliméricos por intercalacdo em estado fundido.

Os valores de energia de superficie das solucGes de agua deionizada e surfactante
evidenciaram que o surfactante SDBS poderia promover condi¢fes mais propicias a
estabilizacdo das superficies criadas durante separacdo das folhas de grafeno. Essa
condicdo mostrou-se importante quando as medidas de dimensdo de particula foram
realizadas. Amostras de grafeno preparadas com SDBS tiveram menores tamanhos
médios de particulas, ou seja, maiores areas de contato entre a particula e a solucdo.
Entretanto, com o0 aquecimento do solvente durante o processamento o rendimento

mostrou-se substancialmente inferior aos demais.

Quando as energias geradas nos dois processos foram comparadas, mostrou-se
que para a comparacdo adequada dos sistemas de liquidificador e de rotor-estator, a
velocidade de rotacdo deveria ser diferente. Sendo que, no sistema de liquidificador
maiores velocidades angulares sdo exigidas a fim de gerar energia turbulenta semelhante

a energia cisalhante gerada no gap entre o rotor e o elemento estético.

O tempo de processamento € linearmente proporcional para a maioria dos
surfactantes avaliados, quando mensurado o rendimento por meio de espectroscopia de
UV-Vis. Quando medido o tamanho médio em relagdo ao tempo, as amostras de grafeno
produzidas com Triton X-100 e sistema de liquidificador mostraram que a dimenséo das
particulas é constante e que mesmo a poucos minutos ja ocorre a separacao de grafenos e

FLG das particulas de grafite.

A dissipacdo de energia em forma de calor mostrou que os dois processos
produzem, num mesmo nivel de cisalhamento, perfis de aumento de temperatura

diferentes. No liquidificador sdo necessarios menos de 20 minutos para atingir a
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estabilizacdo da temperatura a aproximadamente 90 °C, enquanto que mesmo apos 100

minutos o sistema de rotor-estator ainda estava abaixo de 60 °C.

Durante a medicdo do rendimento do processamento por técnicas diferentes foi
percebido que dependendo da técnica utilizada, os valores de rendimento obtidos
poderiam ter variacdo de uma ordem de grandeza. Essa condi¢do ndo foi previamente
reportada na literatura, entretanto a discordancia pelo valor adequado de a (coeficiente de
extin¢do) leva muitos trabalhos a superdimensionarem o rendimento de seus processos.
Mostrou-se evidente que o surfactante mPVOH gerou um rendimento adequado para ser
aplicado na producéo de masterbatch de grafeno/FLG, com aproximadamente 1mg/ml de

dispersdo apos a centrifugacao.

A espectroscopia Raman mostrou que a qualidade do grafeno gerado é muito
similar a outros trabalhos na literatura e que sdo consistentemente diferentes dos
produzidos por outras técnicas. Esses resultados foram corroborados pelas imagens de
MET onde folhas de grafenos empilhadas em poucas camadas sdo visiveis. Da mesma
forma, a microscopia de MEV do filtrado de grafeno mostrou-se muito semelhante ao
obtido por outros autores. A relacdo entre os picos D e G foi proxima a encontrada por
outros pesquisadores, dependendo fortemente da velocidade de centrifugagdo imprimida
a dispersao para a separac¢do dos grafites nao esfoliados ou dos GNP.

Quando os dois sistemas sdo confrontados em termos de tamanho de particula, um
padrdo interessante surge levando a entender que a separacdo dos grafenos nos processos
ocorre de forma diferente. Pela presenca de forcas cisalhantes no rotor-estator, a
fragmentacédo do grafite levou a um perfil alargado e com média mais baixa do tamanho
das particulas. Isso leva a crer que mesmo as particulas ja fragmentadas séo

refragmentadas ao longo do processo.

Por outro lado, o perfil estreito e de tamanho médio mais alto do sistema de
liquidificador leva a crer que o deslizamento e a delaminag&o de particulas de grafeno de
dimensbes semelhantes ocorra. Uma vez delaminada, a nova particula tem menor

tendéncia a ser reduzida.

Quando a dispersao de grafeno e FLG em agua é sublimada em um liofilizador,
obtém-se um masterbatch com boa concentracdo de particulas e que pode ser utilizado

diretamente na intercalacéo por fuséo para a producéo de nanocompdsitos poliméricos.
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Os nanocompdsitos preparados dessa forma apresentaram melhoria em
permeabilidade a &gua (com forte reducdo para o polimero EGmPVOH) e ganho de
maodulo de armazenamento de 520% para o PLA, mesmo com a adi¢do de concentragdes
baixas de particulas (0,3%). O surfactante remanescente do processo de esfoliacdo
tornou-se o polimero base do masterbatch e nao foram identificados efeitos negativos da
sua presenca em polimero apolar (PEBD) ou polar (PLA), permitindo uma aplicacdo
ampla na industria de transformagé&o.

Dessa forma, o0 método proposto aumenta o escopo para a producdo de grafeno
por meio da esfoliacdo em fase liquida, permitindo a aplicacdo em larga escala. Essas
caracteristicas promovem o uso do grafeno por meio da adi¢éo via masterbatch a matrizes

poliméricas.
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