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RESUMO 

Em engenharia um dos maiores desafios é compreender como é que os materiais podem ser 

aplicados no corpo humano de forma a imitá-lo ou estimulá-lo e auxiliar na recuperação do 

seu normal funcionamento. O poli(álcool vinílico) (PVA) é um polímero utilizado numa vasta 

gama de aplicações, incluindo aplicações biomédicas, devido às suas propriedades físicas, 

químicas e mecânicas. No entanto, a higroscopicidade do PVA e a sua solubilidade em meio 

aquoso têm limitado as suas aplicações biomédicas. Assim, o principal objetivo deste trabalho 

consistiu em desenvolver estratégias adequadas para diminuir a sua solubilidade em água.  

Neste trabalho foram investigadas duas metodologias com o intuito de aumentar a 

estabilidade de filmes de PVA em meio aquoso: a reticulação molecular e o aumento de 

cristalinidade. Assim, tentou-se reticular o PVA recorrendo ao agente reticulante de origem 

natural Genipin. Por outro lado, recorreu-se a diferentes tratamentos térmicos, 

designadamente recozimentos e ciclos de congelamento-descongelamento, para aumentar o 

grau de cristalinidade do PVA.  

 A aplicação de cargas em polímeros, com por exemplo o grafeno, tem atraído a atenção de 

investigadores que procuram a produção de materiais compósitos com propriedades superiores, 

sobretudo mecânicas, elétricas e térmicas. Como existem alguns estudos que mostram que o 

grafeno também pode melhorar a resposta celular quando é utilizado como reforço em 

compósitos para aplicações biomédicas, foram produzidos filmes compósitos de PVA com 

diferentes percentagens de grafeno. Posteriormente, foi analisado o efeito das diferentes 

metodologias de estabilização nos filmes de PVA e nos compósitos, ambos produzidos por 

evaporação por solvente.  

Os filmes de PVA e de PVA com grafeno sujeitos aos diferentes métodos de estabilização 

foram posteriormente analisados por termogravimetria (TGA), calorimetria diferencial de 

varrimento (DSC), análise mecânica dinâmica (DMA), espectroscopia de Raman, espetroscopia 

de infravermelhos com transformada de Fourier (FTIR-ATR), microscopia eletrónica de 

varrimento (SEM) e ensaios de solubilidade. 

Neste trabalho verificou-se um aumento da cristalinidade e consequentemente um aumento 

da estabilidade em meio aquoso das amostras estabilizadas por recozimento. Verificou-se 

ainda uma melhoria das propriedades das amostras onde se incorporou até 1 % de grafeno. 



Com estes resultados foi possível concluir que tanto o polímero como os compósitos sujeitos a 

recozimento apresentavam características adequadas a possíveis aplicações biomédicas como 

scaffolds. 

 

Palavras-Chave: Poli(álcool vinílico); estabilização; Grafeno; Genipin; recozimento, 

congelamento-descongelamento 



ABSTRACT 

In engineering, one of the biggest challenges is to understand how materials can be applied 

to the human body in order to imitate or stimulate it and to assist in the recovery of its normal 

functioning. 

Polyvinyl alcohol (PVA) is a polymer used in a wide range of applications, including biomedical 

applications, due to its physical, chemical and mechanical properties. 

However, PVA's hygroscopicity and aqueous solubility have limited its biomedical 

applications. Thus, the main objective of this work was to develop suitable strategies to 

decrease its water solubility.  In this work, two methodologies were investigated in order to 

increase the stability of PVA films in aqueous media: molecular crosslinking and crystallinity 

enhancement. Thus, it was attempted to crosslink PVA using the natural crosslinking agent 

Genipin. On the other hand, different thermal treatments were used, namely annealing and 

freeze-thaw cycles, to increase the crystallinity degree of PVA. 

The application of fillers in polymers, such as graphene, has attracted the attention of 

researchers looking for the production of composite materials with better properties, 

especially mechanical, electrical and thermal. As there are some studies showing that 

graphene can also improve cell response when used as reinforcement in composites for 

biomedical applications, PVA composite films with different percentages of graphene were 

produced. Subsequently, the effect of different stabilization methodologies on PVA films and 

composites, both produced by solvent evaporation, was analyzed.  

The PVA films and PVA films with graphene subjected to the different stabilization methods 

were further analyzed by thermogravimetry (TGA), differential scanning calorimetry (DSC), 

dynamic mechanical analysis (DMA), Raman spectroscopy, Fourier transform infrared 

spectroscopy (FTIR-ATR), scanning electron microscopy (SEM) and solubility tests.  

In this work, there was an increase in crystallinity and therefore an increase in the aqueous 

stability of the samples stabilized by annealing. There was also an improvement in the 

properties of the samples containing up to 1% graphene. With these results it was possible to 

conclude that both the polymer and the composites that were annealed presented suitable 

characteristics for possible biomedical applications as scaffolds. 
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1. INTRODUÇÃO 

1.1 Motivação 

Em engenharia um dos maiores desafios é compreender como é que os materiais podem ser 

aplicados no corpo humano de forma a imitá-lo ou estimulá-lo e auxiliar na recuperação do 

seu normal funcionamento. Os materiais poliméricos têm sido alvo de interesse para diversas 

aplicações biomédicas, encontrando-se exemplos desde os polímeros naturais tais como 

proteínas e polissacarídeos, aos sintéticos tais como poliésteres, poliuretanos e polietileno 

glicol, entre outros. Com os avanços da investigação, tem-se comprovado que este tipo de 

materiais podem ser usados em medicina regenerativa para promover a regeneração de 

diferentes tipos de tecidos, como componentes de próteses e implantes ou na libertação de 

fármacos [1,2]. 

O conhecimento sobre polímeros naturais já utilizados na área biomédica e que existem de 

forma natural no corpo humano, tem mostrado como mimetizar algumas propriedades 

importantes, de modo a otimizar a aplicação de polímeros sintéticos nas diversas áreas da 

biomedicina, desde que estes polímeros não sejam citotóxicos e sejam biocompatíveis [1]. A 

grande vantagem dos polímeros sintéticos relativamente aos naturais é a sua maior facilidade 

de modificação e processamento, embora os polímeros naturais sejam mais abundantes que 

os sintéticos. 

O poli(álcool vinílico) (PVA) é um polímero sintético utilizado numa vasta gama de aplicações 

biomédicas [3,4], devido às suas propriedades físicas, químicas e mecânicas. No entanto, a 

higroscopicidade do PVA e a sua solubilidade em meio aquoso têm limitado as suas aplicações 

biomédicas, uma vez que o corpo humano é maioritariamente constituído por água e uma 

higroscopicidade elevada levaria a uma dissolução imediata do polímero, não permitindo o 

correto uso do mesmo a longo prazo. Assim, é extremamente importante desenvolver 

estratégias adequadas para diminuir a sua solubilidade em água. Neste trabalho pretende-se 

investigar diferentes metodologias que possam permitir aumentar a estabilidade do PVA em 

meio aquoso. Em particular, as duas metodologias que vão ser exploradas no âmbito desta 

dissertação são a reticulação molecular e o aumento de cristalinidade, na qual se dá uma 

alteração da morfologia do polímero. Um material na forma amorfa encontra-se num estado 
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de energia mais elevado comparativamente à sua forma cristalina. Assim, o tratamento 

térmico resulta numa reorganização da estrutura (estrutura cristalina) que conduz o polímero 

a um estado de menor energia livre, tal como a uma diminuição de entropia. Em resultado 

desta diminuição de energia livre a mobilidade no sistema diminui, verificando-se uma 

diminuição da solubilidade do polímero sujeito a recozimento [5,6]. 

Tipicamente utilizam-se métodos químicos para induzir a reticulação, enquanto que os 

métodos físicos podem induzir reticulação ou apenas aumentar a cristalinidade, o que irá 

diminuir a solubilidade do PVA. Como não são necessários agentes de reticulação para a 

reticulação física, este tipo de tratamento não é citotóxico, ao contrário da reticulação química 

onde é necessário a adição do agente de reticulação, o qual pode ser citotóxico dependendo 

da concentração utilizada [1]. 

1.2  Objetivos e Planeamento 

A presente dissertação tem como principal objetivo o aumento da estabilidade de filmes de 

PVA em meio aquoso nos quais se possam incorporar cargas de grafeno e seus derivados para 

que sejam utilizados em aplicações biomédicas. 

Para tal, foram realizadas tarefas de acordo com o planeamento abaixo mencionado: 

  

i) Produzir filmes de PVA, com e sem grafeno, insolúveis em água através de diferentes 

métodos para aumentar a estabilidade do PVA em meio aquoso: reticulação com 

Genipin e tratamentos térmicos (recozimento e congelamento-descongelamento); 

ii) Analisar a biodegradação das amostras em função dos diferentes métodos; 

iii) Caracterizar as propriedades dos filmes: 

a) Caracterização morfológica 

b) Caracterização térmica 

c) Caracterização mecânica 

d) Biodegradação 

iv) Selecionar as condições mais favoráveis para aumentar a estabilidade do PVA em meio 

aquoso. 
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1.3  Organização da Dissertação 

 

Esta dissertação encontra-se subdividida em cinco capítulos. 

O Capítulo 1 é um capítulo de introdução à dissertação, no qual se encontra a motivação e os 

principais objetivos da dissertação, assim como a sequência de tarefas planeadas para a 

realização da mesma. 

No Capítulo 2 apresenta-se uma breve revisão bibliográfica sobre PVA, grafite e grafeno, 

técnicas de aumento de estabilidade do PVA e biocompatibilidade dos compósitos de PVA 

com grafeno. 

No Capítulo 3 são descritos os materiais e os métodos de preparação utilizados para a 

obtenção de filmes de PVA e produção dos compósitos de PVA com grafeno, assim como são 

mencionados os procedimentos experimentais utilizados para todas as técnicas de 

caracterização. 

No Capítulo 4 encontra-se a apresentação e discussão de todos os resultados experimentais. 

No Capítulo 5 são mencionadas as principais conclusões resultantes do trabalho desenvolvido, 

assim como algumas propostas para futuros trabalhos de investigação. 
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2.1 Grafite 

A palavra grafite tem origem grega e significa “para escrever”, sendo essa a sua principal 

aplicação durante muitos séculos. Embora continue a servir esse objetivo, tem encontrado 

muitas outras aplicações ao longo do tempo [7]. Sendo uma das formas alotrópicas do 

carbono, a partir dela podem obter-se diversos materiais devido às suas excecionais 

propriedades [7]. 

A sua estrutura é composta por uma serie de planos paralelos empilhados [7] cuja estrutura 

pode ser hexagonal ou romboédrica. A grafite resulta do empilhamento sucessivo de camadas 

de grafeno de forma organizada, como se pode verificar na Figura 1 [8]. 

A forma mais simples de obter grafeno é através da exfoliação da grafite em meio líquido. 

Este método tem como base a exposição da grafite num solvente (por norma não aquoso, ou 

então aquoso com a presença de um agente tensioativo) cuja tensão superficial favorece o 

aumento da área total das cristalites de grafite. Com a ajuda de ultrassons, a grafite pode 

dividir-se em folhas cada vez mais finas que, ao fim de algum tempo em tratamento, pode 

produzir uma quantidade significativa de monocamadas de grafeno. A concentração de 

grafeno pode ser enriquecida por centrifugação, separando a fração de folhas de grafite com 

maior número de camadas [9]. 

 

 

Figura 1 - Empilhamento basal de planos a) hexagonal e b) romboédrica das camadas da grafite [8]. 
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A grafite é um material anisotrópico devido à sua estrutura estratificada. Assim, as suas 

propriedades físicas e mecânicas são diferentes na direção dos planos de grafeno e na direção 

perpendicular. A densidade é nominalmente 2,26 g/cm3, mas pode ser inferior a este valor 

devido à presença de impurezas, imperfeiçoes e até porosidade [7]. 

Valores de propriedades como entalpia, entropia, calor específico, condutividade térmica, 

expansão térmica e propriedades mecânicas são fortemente influenciadas pela anisotropia da 

grafite [7]. A grafite e o grafeno apresentam uma área superficial elevada, excelente 

condutividade elétrica, elevada resistência à tração e facilidade da ligação de grupos 

funcionais [10]. Assim, podem ser combinados com polímeros tipicamente usados em 

aplicações biomédicas para melhorar as suas propriedades mecânicas ou reduzir a sua 

resistividade elétrica. 

 

2.2 Grafeno  

O grafeno é constituído por uma única “folha” plana de átomos de carbono no estado de 

hibridação sp2 ligados entre si formando uma rede hexagonal [8]. Foi isolado pela primeira vez 

em 2004 pela separação de camadas de grafite por exfoliação mecânica, sendo transferidos 

para um substrato de Si com uma camada de SiO2. 

Hoje em dia desenvolveram-se outras formas de obter grafeno [8], tais como a deposição 

química de vapor (CVD), crescimento epitaxial por feixe molecular (MBE), implantação iónica, 

oxidação de grafite seguida da redução de óxido de grafeno, exfoliação em fase líquida 

assistida por ultrassons, processos eletroquímicos, entre outros [11], com diferente qualidade 

e custo associado ao material produzido, como se descreve na Figura 2. 
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Figura 2- Vários métodos de produção de grafeno adaptado de [9]. 

 

O grafeno possui propriedades mecânicas, térmicas e elétricas muito interessantes, que o 

tornam um excelente candidato como material de reforço em compósitos. Algumas das 

propriedades estão listadas na Tabela 1. 

 

Tabela 1- Propriedade físico-químicas do grafeno adaptado de [12]. 

Propriedades do Grafeno Valores 

Dimensão 2-D 

Modulo de Young 1 TPa 

Resistência Mecânica 130 GPa 

Área Específica 2630 m2g-1 

Oxigénio 0,8-5 (%) 

Condutividade Térmica  5000 W m-1 K-1 

Condutividade Elétrica 6,103 (S cm-1) 

Permeabilidade a gases Impermeável 

Mobilidade intrínseca 2000.000 cm2 v-1 s-1 

Transmitância ótica ~ 97,7% 

 

O facto das ligações covalentes entre os átomos de carbono serem muito fortes, e de possuir 

ligações duplas conjugadas em toda a sua estrutura, resulta em elevadas propriedades 

mecânicas e  condutividade elétrica e térmica [13]. 
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2.2.1 Funcionalização do grafeno 

O grafeno, devido ao baixo custo de produção, é considerado um dos nanomateriais à base 

de carbono com interesse a nível da modificação superficial. Porém, para que este material 

possa ter interesse nas suas aplicações, a funcionalização e a dispersão das suas camadas é 

essencial [14]. 

A funcionalização do grafeno divide-se em dois grandes grupos: covalente e não-covalente. 

A funcionalização covalente pode dar-se por variadas formas como substituição nucleofílica, 

adição eletrofílica, condensação e adição. Com estas técnicas, a funcionalização superficial dá-

se através de uma alteração de um ou mais átomos de carbono de hibridação sp2 para sp3 o 

que causa uma perda de propriedades, especialmente eletrónicas [14,15].  

A funcionalização não-covalente dá-se através de forças, quer sejam de Van der Waals, 

hidrofóbicas ou eletrostáticas desde que haja uma adsorção adequada das moléculas 

(tensioativos ou pequenas moléculas aromáticas) no grafeno [14]. 

A funcionalização não covalente origina grupos funcionais que são mais fáceis de eliminar 

quando comparado com a funcionalização covalente, porém várias ligações não-covalentes 

permitem dar a estabilidade necessária ao grafeno, para além de que garantem as 

propriedades elétricas e a sua área superficial elevada, sendo assim também muito utilizada 

[15]. 

2.2.2 Biocompatibilidade in vitro/ in vivo do grafeno 

A biocompatibilidade do grafeno e dos materiais que são da mesma família, nanomateriais da 

família do grafeno (GFN’s) depende de várias propriedades físicas e químicas, do tipo de 

material usado e também das técnicas utilizadas na sua produção [16]. 

Embora existam alguns artigos que mostram que o grafeno e os GFN’s são biocompatíveis e 

com baixa toxicidade, a informação é escassa, não existindo ainda um consenso sobre este 

tópico. Contudo, é mencionado em alguns artigos que a funcionalização é um fator 

importante no aumento da biocompatibilidade [16,17]. 
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In vitro 

A funcionalização é  utilizada para aumentar a biocompatibilidade entre o grafeno e as células, 

uma vez que diminui a hidrofobicidade do grafeno, melhorando a interação grafeno-célula 

[18–20]. Para além da funcionalização, outros parâmetros tais como a concentração, 

distribuição, tamanho, forma e número de camadas podem influenciar a citotoxidade do 

grafeno e dos GFN’s [21]. 

Alguns estudos recentes ([22–24])  mostram que diferentes tipos de células em contacto com 

compósitos polímero/grafeno podem ser viáveis, aderir e proliferar, dependendo da 

concentração e do tipo de grafeno (forma oxidada ou não oxidada, com ou sem 

funcionalização). 

 

In vivo 

Estudos in vivo são praticamente inexistentes e ainda é necessário realizar-se muitos mais 

estudos para que se entenda o comportamento destes materiais ao nível biológico. 

Neste tipo de ensaios é necessário ter em conta parâmetros como a concentração, tempo de 

exposição, via de administração e as características do modelo animal selecionado para avaliar 

a citoxicidade. Os estudos  in vivo  que já foram realizados com materiais baseados em grafeno 

[16,20] mostram que os materiais funcionalizados apresentam uma citotoxicidade mais baixa. 

2.3 Poli(álcool vinílico) 

O poli(álcool vinílico) (PVA) é um polímero sintético que é produzido através da conversão 

poli(acetato vinílico) (PVAc) em PVA por hidrolise parcial ou completa, por transesterificação 

(obtenção de um éster a partir de outro éster com álcool), ou aminólise Figura 3. 

 

 

Figura 3- Reação de polimerização do PVA [1]. 
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É um polímero hidrofílico com excelente biocompatibilidade o que o torna interessante no 

campo biomédico e muito promissor no campo da engenharia de tecidos e da libertação de 

fármacos [25]. As suas propriedades diferem dependendo do grau de hidrólise e podem ser 

consideradas vantajosas ou desvantajosas no campo biomédico, como se resume na Tabela 

2. 

Assim, para alargar as aplicações do PVA na área biomédica, é necessário arranjar estratégias 

que possibilitem melhorar a sua estabilidade em meio aquoso. 

 

Tabela 2- Vantagens e Desvantagens do PVA em aplicações biomédicas [2]. 

Vantagens Desvantagens 

Elevada permeabilidade a oxigénio e 

nutrientes 

Solubilidade em água 

Biodegradabilidade Elevada higroscopicidade 

Biocompatibilidade  

Baixa toxicidade 

Elevada resistência mecânica 

 

2.4 Filmes de PVA e PVA/Grafeno 

Uma das técnicas mais antigas na produção de filmes é o processo de evaporação por 

solvente, devido às suas vantagens tais como a uniformidade de espessura e a sua estabilidade 

dimensional [26]. 

Para a utilização desta técnica são necessários pré-requisitos, como a solubilidade do polímero 

no  solvente utilizado [26], a capacidade de formação de uma solução estável [26], e por 

último a formação de um filme homogéneo que seja  facilmente destacável  do suporte onde 

a solução foi vertida [26]. A produção de filmes através da técnica de evaporação por solvente 

está ilustrada na Figura 4. 
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Figura 4 - Esquema representativo da técnica de evaporação por solvente, adaptado de [27]. 
 

 Esta técnica consiste na deposição de uma solução homogénea numa placa de Petri, cujo 

solvente irá evaporar à temperatura ambiente. Após a evaporação do solvente forma-se um 

filme solido a partir do soluto que é facilmente destacável. 

 

A produção de compósitos com o PVA como matriz e compósitos com grafeno/ derivados de 

grafeno como reforço, têm sido motivo de estudo. Na Tabela 3, é apresentada uma pesquisa 

bibliográfica com alguns tipos de reforços combinados com matrizes de PVA, bem como 

matrizes poliméricas alternativas que foram combinadas com grafeno/ derivados de grafeno. 

Nesta tabela encontram-se também a técnica de produção utilizada, assim como a aplicação 

pretendida e o tipo de material (forma) que é produzido no fim do processo. 
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Tabela 3 – Materiais compósitos com matriz de PVA ou reforçados com grafeno/ derivados de grafeno produzidos por diversas técnicas. 

Matriz Reforço Técnica de produção 

de filmes 

Aplicação / Estudo Forma Ref. 

PVA BC Casting-Drying Córnea artificial Filme [28] 

PVA GO Solvent Casting Estudo de estrutura e propriedades Filme [29] 

RGO 

SGO 

PVA GO Solvent Casting Estudo do nível de dispersão molecular no PVA Filme [30] 

PVA GO Solvent Casting Supercondensador Filme [31] 

RGO 

PVA CNT Spray Winding Estudo do efeito de diferentes concentrações de solução. Filme [32] 

PVA-S NanoG Solvent Casting Estudo da morfologia e propriedades do PVA-S/ NanoG Filme [33] 

PANI-

NFs 

CCG Self-Assembly Supercondensadores Filme [34] 

PC FGS Melting Compound Estudo da permeabilidade aos gases Filmes, 

barras e 

discos 

[35] 
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PEDOT: 

PSS 

GNP Spray Coating Têxteis sintéticos condutores Fibras [36] 

SiO2 GO Spin Coating Filmes condutores transparentes Filme [37] 

PMMA EG Solution Blending Estudo da condutividade elétrica e propriedades 

dielétricas 

Filme [38] 

PVA ZnO Solvent Casting DMFC Membrana [39] 

PVA PLZT Electrospinning Estudo da morfologia do compósito Nanofibras [40] 

PVA PLA Electrospinning Proliferação de osteoblastos Sacaffold 

fibroso 

[41] 

PVA TiO2 Solvent Casting DMFC Membrana [42] 

PVA PAA Electrospinning Absorbente amigo do ambiente Nanofibras [43] 
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De acordo com os resultados da Tabela 3, observa-se que o PVA e o grafeno/ derivados de 

grafeno são objetos de estudo em variados artigos para a produção de filmes. As investigações 

focam-se na utilização dos compósitos com PVA como matriz e nas aplicações biomédicas e 

nas aplicações elétricas nos compósitos com grafeno/ derivados do grafeno como reforço. 

A informação sobre compósitos PVA/Grafeno produzidos por evaporação por solvente 

(solvent casting) é escassa, encontrando-se apenas alguns estudos [29–31,44]. 

Embora existam variadas técnicas de produção de filmes, a técnica de evaporação por 

solvente é a mais comum por ser uma técnica rápida, simples, de baixo consumo e com pouco 

desperdício. 

2.4.1 Biodegradação dos filmes de PVA 

Polímeros biodegradáveis, tais como o PVA,  são utilizados na área da medicina regenerativa, 

para a produção de suportes temporários (scaffolds) necessários nos estágios iniciais da 

regeneração de tecido danificados por doença ou lesão, e que vão degradando lentamente à 

medida que novo tecido cresce e se regenera [45]. 

Na Tabela 4 estão indicadas as principais enzimas responsáveis pela biodegradação do PVA. 

Estas enzimas são produzidas por bactérias da espécie Pseudomonas que não existem no 

corpo humano. 

 

Tabela 4 – Enzimas que degradam o PVA [46]. 

Espécies  Enzima Tipo de degradação 

Pseudomonas Oxidase de álcoois secundários 

(SAO) 

Hidrólise 

Pseudomonas β – Dicetona Hidrolase (BDH) Hidrólise/Oxidação 

Pseudomonas borealis PVA-Oxidase Oxidação 

 

Existem duas vias de degradação do PVA sendo a primeira por hidrolise e a segunda através 

de oxidação [46]. 

A via hidrolítica (Figura 5 a)) envolve numa primeira fase uma cisão da cadeia através da 

enzima extracelular SAO e posteriormente uma nova cisão na cadeia, mas desta vez realizado 
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pela enzima BDH. Esta via é hidrolítica uma vez que não é necessária a presença de O2 nem 

de recetores de eletrões [46]. 

A via oxidativa (Figura 5 b)) envolve numa primeira fase uma cisão da cadeia através da enzima 

PVA-Oxidase e posteriormente uma nova cisão na cadeia, mas desta vez realizada pela enzima 

BDH. Esta via é oxidativa porque necessita da presença de O2 para que se dê a primeira etapa 

com a PVA-Oxidase [46]. 

 

 

Figura 5- a) via de degradação do PVA com SAO e BDH como mediadoras [46]. b) via de degradação do PVA com PVA 
Oxidase e BDH como mediadoras [46]. 

2.5 Estratégias para melhorar a estabilidade do Poli(álcool vinílico) em meio 

aquoso  

A reticulação é uma estratégia comum para aumentar a estabilidade em meio aquoso de um 

polímero suscetível de hidrólise. O agente de reticulação é, de acordo com a definição, um 

aditivo que liga duas cadeias poliméricas. Esta ligação pode ser covalente ou iónica, originando 

a reticulação do polímero. Esta ligação entre cadeias modifica as propriedades do polímero, 

tais como as propriedades mecânicas, viscosidade, massa molecular ou até a dureza [47]. 

O agente de reticulação selecionado depende da composição química do polímero e das 

propriedades específicas que se querem alterar no polímero. Tal como o tipo de agente de 
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reticulação, a concentração selecionada também determina as propriedades finais obtidas 

[48]. 

Já foram usados diferentes agentes para reticular o PVA, tais como o glutaraldeído, 

formaldeído, ácido maleico, e vários outros aldeídos [49]. Tendo em consideração a potencial 

aplicação do PVA na área biomédica é importante que o agente reticulante seja 

biodegradável, biocompatível e não citotóxico. O Genipin é um agente reticulante que 

apresenta as propriedades referidas [50]. Também podem ser utilizados métodos físicos para 

induzir reticulação, tal como irradiação com certos tipos de radiação [49]. Na Tabela 5 estão 

resumidos os principais métodos que costumam ser usados para aumentar a estabilidade do 

PVA. 

Outra estratégia que pode ser usada para aumentar a estabilidade do PVA em meio aquoso é 

a utilização de tratamentos térmicos cujo efeito é induzir um aumento de cristalinidade, nos 

quais as amostras arrefecem à temperatura ambiente, aumentando assim a insolubilidade do 

polímero [4,50,51]. Os tratamentos térmicos nos polímeros são a forma mais simples de 

alterar as suas propriedades tanto mecânicas e tribológicas [51]. A maior vantagem da 

aplicação de tratamentos térmicos é alterar as propriedades do polímero sem utilizar 

reagentes que podem ser tóxicos, tais como o glutaraldeido ou o metacrilato.  

A estabilização física pode ser efetuada por diferentes técnicas tais como congelamento-

descongelamento, arrefecimento com estiramento, recozimento, irradiação e tratamentos 

térmicos como se ilustra na Tabela 5 [3,4]. 

 

Tabela 5- Métodos de estabilização do PVA. 

Métodos Químicos 

(Agentes reticulantes) 

Métodos Físicos 

Genipin [50] Arrefecimento com estiramento [3] 

Glutaraldeido [49] Irradiação [49] 

Metacrilato [3,52] Tratamentos Térmicos (recozimento, congelamento-

descongelamento, …)[49] 
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2.5.1 Reticulação com Genipin 

O Genipin (Figura 6) é um composto orgânico biodegradável e com baixa citotoxicidade [53] 

que se encontra na Gardenia jasminoides, uma flor típica em várias partes da Ásia [54]. É 

usado na medicina chinesa para o tratamento de diversas patologias como diabetes tipo 2, 

dores de cabeça, de inflamações ou doenças hepáticas [53]. Apresenta uma coloração azul 

devido à reação com aminoácidos e com proteínas sendo por isso também usado como 

corante de alimentos [54]. É também conhecido por ser utilizado no fabrico de cápsulas e na 

imobilização de enzimas [54]. 

         

 

Figura 6- Estrutura molecular do Genipin [54]. 

 

O Genipin foi utilizado por Alhosseini e co-autores para reticular o PVA [50], embora os 

detalhes do procedimento experimental usado não sejam muito claros nesse trabalho e não 

existam mais exemplos de trabalhos na literatura em que o PVA seja reticulado com este 

agente reticulante. O mecanismo de reticulação proposto por estes autores está 

esquematizado na Figura 7: 
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Figura 7- Representação do mecanismo de reticulação do PVA com Genipin proposto por Alhoseini e co-autores, adaptado 
de [50]. 

 

O quitosano é outro exemplo de um polímero que pode ser reticulado com Genipin, e a sua 

reticulação com este agente possibilita a obtenção de scaffolds para engenharia de tecidos 

com propriedades muito promissoras [55]. 

 

2.5.2 Recozimento 

Recozimento é o processo no qual se sujeita um material a um tratamento térmico a uma 

certa temperatura durante um determinado tempo e é posteriormente deixado a arrefecer à 

temperatura ambiente, para que se alterem as propriedades do material [56]. 

Esta técnica é comumente utilizada em polímeros e compósitos de forma a obter uma 

alteração da morfologia e consequentemente das propriedades do material [56]. 

A técnica de recozimento é utilizada para [56]: 

• Aumentar a temperatura de fusão (Tf) dos polímeros, facilitando a fusão de cristais 

pequenos e irregulares, dando apenas lugar aos grandes e bem formados. 

• Diminuir ou eliminar deformações aplicadas anteriormente a alta temperatura e que 

ficaram aprisionadas após arrefecimento à temperatura ambiente. 
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• Aumentar a cristalinidade em fases semicristalinas preexistentes de forma a induzir a 

estabilização mecânica de materiais poliméricos [57]. O recozimento em polímeros 

semicristalinos pode alterar a estrutura cristalina, a perfeição dos cristais, a orientação 

das fases cristalinas e amorfas, a morfologia estrutural entre fases e o número de 

cadeias de ligação entre cristalites [56]. 

Este tipo de tratamentos térmicos é mais eficaz a induzir estabilidade no polímero, à medida 

que a temperatura é mais elevada e o tempo é mais curto. Assim, a temperatura de 

recozimento (Tann) está diretamente ligada à temperatura de cristalização (Tc) e esta nunca 

poderá ser mais elevada que a temperatura de fusão (Tf) [56].  

2.5.3 Congelamento-descongelamento 

Congelamento-descongelamento é uma técnica de estabilização física de polímeros, onde a 

amostra é colocada a congelar e depois a descongelar à temperatura ambiente. Normalmente 

são efetuados vários ciclos de congelamento-descongelamento. Através desta ação física são 

formadas cristalites que aumentam a estabilidade do polímero e que o tornam insolúvel em 

água [58]. Sujeitar o polímero a alterações de temperatura bruscas como é o caso desta 

técnica, causa um relaxamento molecular onde mobilidade molecular é muitas vezes 

suficiente para permitir um realinhamento da fase amorfa e consequentemente a formação 

de novos cristais ou aumento do tamanho de cristais pré-existentes. 

Na Tabela 6 podemos encontrar as vantagens e desvantagens desta técnica. 

 

Tabela 6- Vantagens e desvantagens da técnica de congelamento-descongelamento. 

Vantagens Desvantagens 

Aumento da resistência mecânica [58,59] Dissolução de cadeias de PVA [60] 

Baixa toxicidade [58] Envelhecimento [59,60] 

Aumento da elasticidade do filme [59,60] Cristalização secundária [60] 

 

A técnica de congelamento-descongelamento ocorre através da fusão de pequenas regiões 

de cristalites, seguida de um aumento de cristalites com o aumento do tempo de 

envelhecimento. Quando o número de ciclos aumenta  a cristalinidade do polímero também 

aumenta [59,60]. 
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A formação de cristais de gelo no polímero, provenientes das moléculas de água adsorvidas, 

vão tornando-se cada vez mais grosseiros com o aumento do número de ciclos da técnica e 

cada vez que as amostras passam pela segunda fase de cada ciclo (à temperatura ambiente), 

o gelo derrete deixando cavidades vazias no polímero que são posteriormente preenchidas 

com polímero sob a forma de cristalites [60]. 

2.6 Aplicações biomédicas de materiais baseados em PVA 

2.6.1 Engenharia de tecidos 

Os materiais para aplicações biomédicas, designados como biomateriais, devem obedecer a 

aspetos regulatórios bem definidos e apresentar vários requisitos, designadamente devem ser 

não-tóxicos, esterilizáveis, biocompatíveis e com propriedades adequadas para a aplicação 

selecionada [2].  Os biomateriais apresentam várias aplicações médicas, tais como: próteses 

endovasculares, implantes ortopédicos e dentários, lentes oftalmológicas ou substitutos de 

pele [61]. No caso do PVA, é de salientar a sua aplicação na libertação controlada de fármacos 

e como scaffolds para engenharia de tecidos [62]. Na engenharia de tecidos pretende-se 

tipicamente regenerar, tratar ou substituir tecidos do corpo humano que se encontram 

danificados [63], tal como se ilustra na Figura 8. 

 

 

Figura 8 - Componentes e fundamentos da engenharia de tecidos, adaptado de [64]. 
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  Os scaffolds são um suporte temporário, necessário para permitir a regeneração de tecidos, 

e devem ser biodegradáveis, de forma a não deixar resíduos no corpo do paciente quando a 

sua função de suporte já não é necessária [65]. Podem ser utilizados materiais naturais ou 

sintéticos para produzir scaffolds tais como polissacarídeos, proteínas, polímeros sintéticos 

ou cerâmicos [66]. Os polímeros sintéticos biodegradáveis apresentam algumas vantagens 

relativamente aos polímeros naturais, tipicamente o seu processamento e modificação é mais 

simples e o seu processo de degradação geralmente ocorre por hidrólise simples, não 

dependendo de processos enzimáticos, tal como ocorre com os polímeros naturais [66]. 

Há vários requisitos para que um determinado biomaterial seja usado como scaffold [65], dos 

quais é possível destacar: i) Biocompatibilidade,  ii) cinética de biodegradação adequada para 

a aplicação selecionada, iii) propriedades mecânicas adequadas para aplicação selecionada; 

Há vários polímeros que têm sido utlizados para a produção de scaffolds, tais como o 

poliestireno (PS), o poli(ácido láctico (PLA), o  poli(ácido glicólico) (PGA), poli (ácido lático-co-

ácido glicólico) (PLGA), poli(3-hidroxibutirato) (PHB), poli(3-hidroxibutirato-co-

hidroxivalerato) (PHBV), policaprolactona (PCL), polietileno glicol (PEG) e polietersulfona (PES) 

[64,67,68]. 

Todos estes polímeros têm propriedades que são indispensáveis na produção de um scaffold. 

 

Fabrico: Scaffolds poliméricos, em particular de polímeros sintéticos, são facilmente 

processáveis através de diferentes técnicas de processamento. 

 

Superfície: A química e as propriedades da superfície dos polímeros devem promover a 

adesão, proliferação e diferenciação celular caso contrário poderá dar-se uma rejeição [64,67] 

 

Propriedades Físicas: Os scaffolds devem apresentar uma porosidade elevada e com poros 

interconectados, uma vez que a porosidade, o tamanho dos poros e a sua estrutura são 

importantes para a proliferação celular, para o transporte de nutrientes até às células e o para 

o transporte dos resíduos metabólicos para o exterior das células [64].  

O tamanho e o diâmetro certo dos poros faz com que as células migrem e proliferem para o 

interior do scaffold, promovendo assim uma regeneração completa [64]. 
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Propriedades mecânicas: As curvas tensão-deformação dos polímeros devem ser 

extremamente parecidas às do tecido que se pretende regenerar [64]. 

 

Degradação: A cinética de degradação deve semelhante à cinética de regeneração do tecido 

que se pretende regenerar [64]. 

 

Esterilização: deve ser possível esterilizar o polímero por um dos vários métodos de 

esterilização existentes (por exemplo, com óxido de etileno ou através de raios gama) para 

que se previnam infeções [64]. 

2.6.2 Aplicações biomédicas do PVA e PVA/Grafeno 

Existem vários tipos de aplicações biomédicas nas quais são utilizados apenas PVA ou 

PVA/Grafeno tal como se ilustra na Tabela 7. Embora na tabela apenas se refira o PVA, é de 

salientar que a sua rápida dissolução em meio aquoso é muito pouco desejada e por essa 

mesma razão as aplicações que são descritas são de materiais à base de PVA (compósitos) ou 

PVA estabilizado pelos métodos típicos de estabilização do PVA (químicos e físicos). 

 

Tabela 7 - Aplicações do PVA e PVA/Grafeno 

PVA PVA/Grafeno 

Esponjas cirúrgicas [25] Produção de elétrodos [69] 

Embalagens [25] Sensores [70] 

Gotas para humedecer os olhos [25] Scaffolds [71] 

Lentes de contacto [25] Fibras [72] 

Revestimentos hidrofílicos (em cateteres e 

elétrodos) [25] 

Cicatrização de feridas [73] 

 Agente embólico vascular [25]  Atividade antimicrobiana [73] 

Barreiras para a adesão de tecidos [25]  

Guias nervosos [25] 

Substitutos de cartilagem [25] 
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Um dos motivos pelos quais se combina grafeno ao PVA é para melhorar as suas propriedades 

mecânicas, elétricas e a estabilidade térmica [74]. 

As propriedades mecânicas são melhoradas pela ligação entre o PVA e o grafeno pois são 

estabelecidas pontes de hidrogénio entre as moléculas de PVA e grafeno, gerando um 

aumento da tensão de cedência do compósito com o aumento da percentagem de grafeno 

[75,76]. 

As camadas de grafeno, quando próximas, apresentam uma tendência ao empilhamento 

através de forças de Van der Waals. Com o aumento da percentagem de grafeno no 

compósito, é mais provável que ocorra empilhamento entre camadas (aglomeração das 

partículas) do que ligações PVA/Grafeno, gerando uma diminuição na tensão de cedência no 

compósito, como indicado na Figura 9 [75,76]. 

 

 

Figura 9 – Propriedades mecânicas de nanocompósitos de PVA/Grafeno com varias percentagens de cargas [76].  

 

Assim como acontece com as propriedades mecânicas, as propriedades elétricas e térmicas 

também melhoram com esta distribuição [29,77]. 

Uma vez que o grafeno fica dispersa de forma paralela entre as camadas de PVA, a energia 

elétrica passa de forma paralela entre as camadas, o que proporciona um compósito mais 

condutor [29]. 
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Já no caso das propriedades térmicas, salientam-se as pontes de hidrogénio que servem de 

ligação e que necessitam duma energia extra para serem quebradas levando a uma maior 

estabilidade térmica por parte do compósito [77]. 
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3. MATERIAIS E MÉTODOS 

Neste capítulo são descritos os materiais utilizados e os métodos experimentais utilizados de 

forma a produzir filmes de PVA com e sem grafeno e a forma como se procedeu às 

estabilizações química e físicas.  

3.1 Materiais 

Neste trabalho foram produzidos filmes de PVA estabilizados através da reticulação com 

Genipin ou com tratamentos térmicos, sendo posteriormente introduzida grafeno como 

reforço nos filmes. Os materiais são: 

- PVA em pó, Hainan Huarong Chemical Co.,Ltd, com um grau de hidrolise de 88% e mais de 

93,5% de pureza. 

- Genipin em pó, Wako Pure Chemical Industries, Ltd (Japan). 

- Grafeno xGnP-H-5, XG Sciences, Inc., nanoplaquetas de grafeno de classe H, com uma área 

típica de superfície de 50 a 80 m2/g e um diâmetro médio de partícula de 5 µm. 

- Glicina em pó, NZYTech - Genes & Enzymes, com uma massa molecular de 75,1 e uma pureza 

superior a 99,5%. 

3.2 Métodos 

3.2.1 Produção dos filmes de PVA e PVA/grafeno por evaporação por solvente. 

Neste trabalho, a produção dos filmes de PVA foi efetuada utilizando uma solução aquosa 

com uma concentração de 135mg/mL. Esta concentração foi selecionada tendo como base 

um trabalho anterior onde foram produzidos com sucesso filmes de PVA com a mesma 

concentração [78]. 

O PVA foi dissolvido em água ultrapura por agitação magnética a 500 rpm, durante 5h a uma 

temperatura de 110 °C na placa de aquecimento - Figura 10. Estas condições foram utilizadas 

tendo em conta um trabalho anteriormente realizado onde foram produzidos com sucesso 

filmes de PVA com as mesmas condições [78]. 
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Para os filmes de PVA/grafeno adicionou-se 0,5 wt%, 1 wt%, 3 wt% e 5 wt% de grafeno à 

solução de PVA previamente preparada, respetivamente, a qual foi também sujeita a 30/40 

min de homogeneização num misturador ultra turrax a 8000 rpm - Figura 11.  

Posteriormente, independentemente da composição da amostra, depositou-se 7 mL de 

solução em cada placa de Petri.  Após a evaporação do solvente à temperatura ambiente (~ 

72h) os filmes foram destacados das placas - Figura 12. 

 

 

                        

 

Figura 10 - Preparação da solução de PVA  

 

    Figura 11 – Solução de PVA com grafeno a ser 

misturada na sonda ultra turrax 
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Figura 12- Filmes de PVA (a) e PVA/Grafeno 0.5% (b), 1% (c), 3% (d) e 5% (e) produzidos por evaporação por solvente. 
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3.2.2 Produção de filmes de PVA reticulados com Genipin 

A solução de PVA previamente preparada foi dissolvida numa solução aquosa de Genipin 1% 

(m/v) com Glicina 2% (m/v) em 5 mL de solvente, de acordo com o artigo seguido [50].  

A estabilização com Genipin foi realizada de acordo com o artigo [50] onde se realizaram 

algumas modificações atendendo às informações da ficha de dados de segurança do Genipin 

[79], onde se retira a informação de que este é apenas solúvel em etanol. Assim, prepararam-

se filmes variando o conteúdo do solvente. A sequência de adição dos diferentes reagentes 

também foi definida, uma vez que o protocolo do artigo não fornecia informações sobre este 

parâmetro [50] e sabe-se que a glicina fornece o grupo amina ao PVA para que este possa ser 

reticulado pelo genipin, podendo a sequencia de deposição alterar resultados. As condições 

de preparação testadas encontram-se na Tabela 8. 

 

Tabela 8 – Parâmetros para a preparação das amostras estabilizadas com Genipin. 

Amostra Água Etanol PVA Glicina Genipin 

Controlo 100% 0% Único 

reagente 

-------------- -------------- 

1 100% 0% Em simultâneo 

2 100% 0% 1º 2º 3º 

3 75% 25% Em simultâneo 

4 75% 25% 1º 2º 3º 

 

As amostras foram colocadas numa placa de Petri a partir das quais se formaram filmes pelo 

método de evaporação por solvente. Todas as amostras foram deixadas a secar durante 24h. 

Depois de secas, foram lavadas com água destilada (amostras 1 e 2), ou etanol (amostras 3 e 

4) para separar qualquer componente que não tivesse reagido. 

3.2.3 Termogravimetria  

A termogravimetria (TGA) é uma técnica na qual se regista a massa da amostra em função do 

tempo ou da temperatura, sendo os ensaios realizados a atmosfera controlada (inerte ou 

reativa, dependendo do ensaio que se pretende realizar) [80].  

 Em TGA existem dois tipos de análise:  
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Análise isotérmica: a massa é registada em função do tempo, a uma temperatura constante 

[80].  

Análise dinâmica: a massa é registada em função da temperatura, onde existe mais uma 

variável que deve ser controlada, a velocidade de aquecimento/arrefecimento [80]. 

Os ensaios de TGA dos filmes de PVA e PVA/Grafeno foram realizados no equipamento Q500 

(TA Instruments, USA) -Figura 13- sob uma atmosfera de azoto, entre os 40°C e 800°C à 

velocidade de aquecimento de 10°C/min. 

 

 

Figura 13- Equipamento de TGA (Q500 (TA Instruments, USA)). 

 

3.2.4 Recozimento  

As amostras de PVA anteriormente preparadas pelo método de evaporação por solvente 

foram recortadas em quadrados de 1,5×1,5 cm - Figura 14. Estas amostras foram colocadas 

na estufa a 100°C durante 30 min para a remoção de humidade e colocadas no exsicador. 

Após as amostras serem pesadas, foram sujeitas aos diferentes tratamentos térmicos 

indicados na Tabela 9. Foram utilizadas 5 amostras (PVA e compósitos de PVA com 0,5, 1, 3 e 

5 % de grafeno) por condição. Após os tratamentos térmicos, todas as amostras foram 
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pesadas e mantidas dentro do exsicador para evitar contacto com a humidade do meio 

ambiente até serem submetidas às diferentes caracterizações abaixo mencionadas. 

 

Tabela 9-Designação, tempos e temperaturas dos tratamentos térmicos. 

Recozimento (Um único ciclo de 

aquecimento) 

Congelamento-Descongelamento (Cada 

ciclo: 16h a -20ᵒC seguido de 8h a Tambiente 

(25°)) 

145ᵒC, durante 6h 1 ciclo 

150ᵒC, durante 6h 2 ciclos 

155ᵒC, durante 6h 3 ciclos 

160ᵒC, durante 4h30 

4 ciclos 
160ᵒC, durante 5h 

160ᵒC, durante 5h30 

160ᵒC, durante 6h 
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Figura 14 - Amostras retiradas dos filmes de PVA (a) e PVA/Grafeno 0.5% (b), 1% (c), 3% (d) e 5% (e) produzidos por 
evaporação por solvente. 

3.2.5 Congelamento-Descongelamento 

A estabilização através do método de congelamento-descongelamento foi realizada tendo 

como referência o protocolo indicado no artigo [59]. Assim, as amostras (quadrados de 

1,5×1,5 cm) foram colocadas junto com um exsicante (para impedir que a humidade interfira 

com o processo) a -20°C durante 16h, e, seguidamente, mantidas à temperatura ambiente 

(aproximadamente 25°C) durante 8h. Este total de 24h (16h+8h) é considerado um ciclo. É 
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importante salientar que no artigo foram utilizados diferentes tempos no tratamento térmico: 

8h a -20°C e 4h à temperatura ambiente, respetivamente. No entanto, por incompatibilidades 

horárias decidiu-se duplicar o tempo. 

Cinco amostras, (PVA e compósitos de PVA com 0,5, 1, 3 e 5 % de grafeno), foram sujeitas a 

um nº diferente de ciclos: i) um ciclo, ii) dois ciclos iii) 3 ciclos e iv) 4 ciclos.    

3.2.6 Ensaios de Perda de Massa  

Neste ensaio, cada amostra foi colocada em 10 mL de água pura (obtida por um sistema de 

osmose). As amostras, depois de secas, foram lavadas com água ou com etanol para remover 

o excesso de Genipin, antes de serem colocadas em água para fazer o ensaio de solubilidade. 

De seguida era verificado o tempo que demoravam a dissolver ou então até atingir 

estabilidade. 

As amostras, colocadas em água à temperatura ambiente. Estas apenas foram secas com 

papel entre medições e no fim do ensaio (18 dias depois) secas também no forno a 100°C 

durante 30 min. Todas as amostras foram pesadas ao longo do tempo: 10 min, 20 min, 35min, 

50m, 1 dia, 2 dias, 3 dias e 18 dias. 

A perda de massa é calcula através da equação( 1 .   

 

 

∆𝑚/𝑚0 =
(𝑚 − 𝑚𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙 )

𝑚𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙
 

   

( 1) 

 

 

3.2.7 Calorimetria diferencial de varrimento  

A calorimetria diferencial de varrimento (DSC) é uma técnica de análise térmica onde a 

diferença da temperatura entre a amostra e a referência é registada em função da 

temperatura do sistema, à medida que a amostra é aquecida ou arrefecida, a uma velocidade 

constante e numa atmosfera controlada. 
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No forno do calorímetro a referência e a amostra são mantidas à mesma temperatura, 

aquecendo ou arrefecendo a velocidade constante através de resistências elétricas 

individuais. 

Quando se observa uma diferença de temperatura entre a amostra e a referência significa que 

a primeira sofreu um processo endotérmico ou exotérmico. A potência dissipada pelas 

resistências é relacionada com a energia envolvida nesse processo endotérmico ou 

exotérmico. Os ensaios de DSC foram realizados num calorímetro DSC 200 F3 Maia, da Netzsch 

- Figura 15. Inicialmente realizou-se um aquecimento das amostras a 10°C/min desde a 

temperatura ambiente (aproximadamente 20°C) até 100°C, temperatura à qual as amostras 

permaneceram durante 2 minutos. De seguida, foi efetuado um arrefecimento dos 100°C até 

aos 0°C a 10°C/min. Finalmente, foi efetuado um 2º aquecimento entre 0°C e 260°C a 

10°C/min. Todos os ensaios foram efetuados numa atmosfera inerte. 

A temperatura de transição vítrea (Tg) e a capacidade calorífica (Δcp) foram calculadas através 

da primeira variação da linha de base que se observa. A temperatura de fusão (Tf) foi obtida 

através da temperatura do máximo do pico endotérmico e a entalpia de fusão (ΔHf) foi calculada 

a partir da área desse mesmo pico. Estes valores foram calculados através do software Proteus 

da Netzsch. 

O grau de cristalinidade (ꭓc %) foi obtido através da equação 2. 

 

 

ꭓ 𝑐 =  
∆𝐻𝑓

∆𝐻𝑓
0 × 100 

   

(2) 

 

Onde ΔHf (J/g) é a entalpia de fusão da amostra de PVA e ∆Hf
0 (J/g) é a entalpia de fusão do 

PVA com um grau de cristalinidade de 100%, ou seja 138.6 J/g [30]. 

Para os filmes compósitos, o grau de cristalinidade é calculado segundo a equação (3. 

 

 
ꭓ 𝑐 =  

∆𝐻𝑓

∆𝐻𝑓 
0 × (1 − ∅)

 × 100 (3) 

Onde ∅ é a fração de grafeno presente no compósito. 

Todos os cálculos foram efetuados através dos ensaios correspondentes ao 2º aquecimento. 
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Figura 15 - Equipamento de DSC (DSC 200 F3 Maia (Netzsch)). 

3.2.8 Espetroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier – ATR 

A espetroscopia de infravermelho por transformada de Fourier em reflecção total atenuada 

(FTIR-ATR) serve para identificar as ligações químicas presentes num material, e pode permitir 

observar variações ocorridas na estrutura química da amostra, medindo as alterações 

observadas no espetro de infravermelhos. O acessório de ATR usado era baseado num cristal 

de diamante em que a amostra foi colocada em contacto, sendo analisada a radiação de 

infravermelhos refletida a um determinado ângulo sobre a superfície da amostra [81]. 

Nos comprimentos de onda a que foi a radiação de infravermelho absorvida pela amostra 

encontram-se picos de diminuição da transmissão (ou aumento de absorção) que dão as 

indicações sobre as ligações químicas presentes no material em estudo. Uma vez que o feixe 

de infravermelhos chega ao cristal e é refletido este sinal é analisado e mostra as ligações 

químicas na amostra que absorveram a energia do feixe (as que são ativas na região do 

infravermelho) [81]. 

Para a realização do FTIR-ATR foi utilizado um equipamento JASCO FT/IR 4100 - Figura 16. 

O ensaio foi realizado na gama de comprimentos de onda entre os 4500 cm-1 e 500 cm-1. 
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Figura 16- Equipamento de FTIR-ATR (JASCO FT/IR 4100). 

3.2.9 Análise mecânica dinâmica  

A análise mecânica dinâmica (DMA) é a técnica utilizada para medir propriedades mecânicas 

de diferentes tipos de materiais elásticos ou viscoelásticos. Nos varrimentos em temperatura, 

a amostra sob a forma de filme é colocada entre as amarras do equipamento (quando o ensaio 

é realizado em modo de tração) e submetida a uma força oscilatória, por norma sinusoidal e 

a uma frequência pré-estabelecida, variando a temperatura [82]. 

Através desta técnica é possível determinar o módulo elástico, E’ (ou componente elástica do 

módulo complexo do material) e o módulo de dissipação, E’’ (ou componente dissipativa do 

módulo complexo do material). O quociente entre E’’ e E’ é designado por fator de 

amortecimento mecânico (tanδ) [82]. 

O equipamento de DMA usado neste trabalho foi um TT DMA da Triton - Figura 17.  

Os filmes foram ensaiados à frequência de 1Hz entre 0°C e 150°C. Foram utilizados filmes 

retangulares com uma espessura média de 0,13 mm, 4 mm de largura e 30 mm de 

comprimento.  
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Figura 17- Equipamento de DMA (Triton). 

3.2.10 Espetroscopia de Raman 

A espetroscopia de Raman é uma técnica não destrutiva que consiste na análise química de 

um material, fornecendo detalhes como a sua estrutura química, fase, polimorfia, 

cristalinidade e interações moleculares [83]. Esta técnica tem por base a interação entre a luz 

e as ligações químicas de um material, onde as moléculas dispersam a luz incidente 

proveniente de um laser de alta intensidade [83]. A maioria da luz dispersa apresenta o 

mesmo comprimento de onda da luz do laser, o que não fornece informação sobre o material, 

esta é chamada de dispersão de Rayleigh [83]. Porém, uma pequena parte da luz dispersa 

apresenta comprimentos de onda diferentes da luz incidente do laser que dependem da 

estrutura química da amostra, sendo este efeito chamado de dispersão não elástica, 

originando o espetro de Raman [83]. 

Num espetro de Raman apresentam-se vários picos, com uma determinada intensidade e 

comprimento de onda correspondente à luz dispersa de Raman. Cada pico corresponde a uma 

vibração molecular específica [83]. 
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O ensaio foi realizado para verificar a presença de grafeno em filmes compostos e possíveis 

diferenças nos espetros entre filmes tratados e não tratados. Os filmes foram colocados sobre 

uma lamela de vidro e, em seguida, analisados  num microscópio LabRAM HR Evolution Raman 

Spectrometer da Horiba Scientific - Figura 18 -, usando uma fonte de laser de comprimento 

de onda de excitação de 532 nm. Os resultados foram analisados com o software LabSpec6. 

 

 

Figura 18-Equipamento de Raman (LabRAM HR Evolution Raman Spectrometer).  
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4.1 Produção de filmes 

4.1.1 Produção de filmes reticulados com Genipin 

Nesta dissertação foram produzidos filmes de PVA reticulados com Genipin. Foram também 

preparados filmes de PVA, como controlo. Todos os filmes foram produzidos através do 

método de evaporação por solvente. As condições utilizadas na produção dos filmes foram 

explicadas na secção 3.2.3 e estão também resumidas na Tabela 8 do capítulo 3.  

Os filmes produzidos encontram-se ilustrados na Figura 19. Os filmes de PVA eram 

transparentes, enquanto os filmes com Genipin apresentavam uma coloração azul escura 

típica dos materiais reticulados com Genipin [50,53,54].  

 

 

Figura 19 – Representação macroscópica do (a) filme de PVA não reticulado e (b) reticulado com Genipin. 
 

 Todas amostras foram submetidas a uma lavagem (passagem da amostra por água ou etanol 

corrente) antes de efetuar os ensaios de solubilidade, de forma a eliminar os produtos que 

não reagiram. A Tabela 10 resume, para cada uma das amostras preparadas, o respetivo 

solvente utilizado para a lavagem e, para as amostras que dissolveram na lavagem, o tempo 

que demoraram a dissolver por completo. 

Das amostras de PVA com Genipin que foram preparadas, apenas as amostras 3 e 4 não 

dissolveram na lavagem. Porém, quando colocadas em água para iniciar os ensaios de 

solubilidade começaram a dissolver - Figura 20. O tempo correspondente à sua completa 

dissolução encontra-se na Tabela 10.  
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Figura 20- (a) amostra 1, (b) amostra 2, (c) amostra 3 e (d) amostra 4 quando colocadas em água. 

 

Tabela 10 - Amostras de PVA reticuladas com Genipin. 

Amostras Solvente de Lavagem Tempo de dissolução 

correspondente  

à lavagem (h) 

Tempo de dissolução 

correspondente ao 

ensaio de 

solubilidade(h) 

Controlo ----------------------------- ----------------------------- Instantâneo 

1 Água 2h ----------------------------- 

2 Água 1h ----------------------------- 

3 Etanol ----------------------------- 1h 

4 Etanol ----------------------------- 1h 
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Todas as amostras dissolveram quando imersas em água após 1-2h embora apresentassem a 

cor azul, portanto não foi possível aumentar de forma significativa a sua estabilidade em água 

adotando o procedimento indicado por Alhosseini e co-autores [50]. A cor azul apresentada 

indica que o Genipin reagiu com algum reagente presente na solução, pois surge tipicamente  

devido à reação entre os grupos éster (acetato de metilo) ou dihidropirano do Genipin e 

grupos amina ou proteínas presentes no material a reticular [50,54]. Como o PVA não 

apresenta grupos amina, estes grupos foram fornecidos através da adição de glicina, (tal como 

está esquematizado na Figura 7 do Capítulo 1), que ilustra as reações ocorridas entre o PVA, 

a Glicina e o Genipin. Assim, supõe-se que a ligação Genipin-Glicina tenha sido estabelecida. 

No entanto, possivelmente há algum detalhe da reação que não foi referido no artigo [48] e 

o grau de reticulação obtido foi tão reduzido que apenas aumentou ligeiramente a 

estabilidade do PVA em água. 

Uma vez que o grau de reticulação obtido não foi o suficiente para que as amostras se 

tornassem insolúveis em água, este método de caracterização foi abandonado nesta fase do 

trabalho. 

4.1.2 Produção de filmes sujeitos a tratamentos térmicos de recozimento e congelamento-

descongelamento 

 Filmes compósitos de PVA/grafeno com 0,5%, 1%, 3% e 5% (percentagem em massa) de 

grafeno e filmes controlo de PVA foram preparados e submetidos a diferentes tratamentos 

térmicos, tal como está descrito em detalhe na secção 3.2.1 do capítulo 3.  

Como pode observar-se na Figura 12 (secção 3.2.1, capítulo 3), antes de qualquer tratamento 

térmico, os filmes de PVA eram transparentes enquanto os compósitos apresentavam uma 

cor cinza que se tornou mais escura com o aumento da concentração do grafeno. Todos os 

filmes exibiram espessuras que variavam entre 50 μm e 190 μm.
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Após os tratamentos térmicos de recozimento, as amostras de PVA e PVA_0.5 mudaram de 

cor, passando a apresentar uma cor amarela, como pode ser observado na Figura 21, embora 

a cor tenha sido alterada com o tratamento térmico, esta não representa necessariamente 

degradação térmica. 

 

 

 

 

Figura 21 - Amostras de PVA (a) e PVA/Grafeno 0.5% (b), 1% (c), 3% (d) e 5% (e) após recozimento. 
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4.2 Termogravimetria  

A estabilidade térmica dos filmes de PVA e PVA/grafeno controlo (isto é, sem tratamento 

térmico) foi avaliada por TGA e a percentagem em massa de grafeno incorporada nos filmes 

compósitos foi também determinada através desta técnica. Os efeitos do recozimento 

correspondente a temperaturas e tempos mais longos (PVA_160°C, 6h) e do congelamento-

descongelamento com o nº mais elevado de ciclos (PVA_4 ciclos) na estabilidade térmica dos 

filmes de PVA foram ainda avaliados. 

Os resultados ilustrados na Figura 22 e Figura 23 indicaram que a temperatura de degradação 

diminuiu ligeiramente com o aumento da percentagem de grafeno.  A temperatura de 

degradação inicial dos filmes PVA_Controlo é 289,8°C, enquanto que a temperatura para a 

amostra de PVA_5_Controlo é 286,2°C, como se encontra apresentado na Tabela 11. 

 

Figura 22 - TGA das amostras controlo de PVA, PVA + 0.5% de G, PVA + 1% de G, PVA + 3% de G e PVA + 5% de G. 
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Figura 23- DTGA das amostras controlo de PVA e PVA/grafeno 0.5%, 1%, 3% e 5%. 

 

Os resultados de TGA obtidos nas Figura 22 e Figura 23 mostram que a degradação do PVA e 

dos compósitos começa aproximadamente aos 250°C. A perda de massa é observada em três 

etapas, sendo a primeira entre os 25°C e os 150°C, aproximadamente, onde ocorre perda de 

humidade e de moléculas de água adsorvidas, a segunda etapa entre 250°C e os 350ᵒC, 

aproximadamente, sendo que esta etapa corresponde à decomposição das cadeias laterais do 

PVA (perda de grupos hidroxilo). A terceira etapa ocorre entre os 350°C e 650°C, 

aproximadamente, sendo que esta etapa corresponde à decomposição da cadeia principal de 

PVA, resultados similares foram apresentados por outros autores [84]. Acima de 650°C, a 

perda de massa tende a estabilizar, deixando um peso residual da decomposição da cadeia 

principal do polímero e do grafeno. 

 

A Tonset, a perda total de massa, os valores dos resíduos dos filmes PVA e PVA/grafeno e a 

percentagem estimada de grafeno são apresentados na Tabela 11. As percentagens estimadas 

de grafeno em cada uma das amostras foram diferentes dos valores esperados. A diferença 

no conteúdo de grafeno pode dever-se a problemas de mau estado do filamento do 

equipamento que se encontrava entortado e tocava nas paredes do forno e/ou à 

heterogeneidade da distribuição de grafeno nas amostras. 
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Tabela 11- Resultados de TGA das amostras de PVA e PVA/grafeno 0.5%, 1%, 3% e 5%. 

 

Os ensaios de TGA da Figura 24 foram realizados para comparar as diferenças entre o 

PVA_Controlo, a amostra sujeita à temperatura e tempo mais elevados de recozimento 

(PVA_160°C, 6h) e a amostra com maior número de ciclos (PVA_4 ciclos). Verificou-se que as 

amostras seguem as três etapas que as amostras controlo também seguem, decompondo-se 

sensivelmente às mesmas temperaturas. De acordo com alguns autores [85,86], verifica-se 

uma ligeira diminuição da Tonset para as amostras sujeitas a tratamento térmico, porém 

também é verificado um ligeiro aumento do resíduo final das amostras sujeitas a tratamento 

térmico em relação à amostra controlo. O mesmo se sucede com as amostras PVA_160°C, 

6h e PVA_4 ciclos. Os autores consideram este aumento de resíduo final como um aumento 

da estabilidade térmica.  

Amostras Perda de 

massa (%) a 

650°C 

TOnset (°C) Resíduo final 

(%) 

Diferença 

final (%) 

PVA_Controlo 94,36 289,80 5,64 0 

PVA_0.5_Controlo 95,95 288,43 4,05 -1,59 

PVA_1_Controlo 90,97 288,84 9,03 3,39 

PVA_3_Controlo 75,61 286,42 24,39 18,75 

PVA_5_Controlo 80,34 286,16 19,66 14,02 
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Figura 24 - TGA das amostras de PVA_Controlo, PVA_160°C, 6h e PVA_4 ciclos. 

 

Tabela 12- Dados de TGA das amostras de PVA_Controlo, PVA_160°C, 6h e PVA_4 ciclos. 

 

4.3 Ensaios de perda de massa 

Após os tratamentos de recozimento e congelamento-descongelamento, indicados na secção 

4.1.2, as amostras foram colocadas em água. A Tabela 13 , indica as amostras que perderam 

integridade e o tempo correspondente, assim como a perda de massa das amostras que não 

perderam integridade calculada no final do ensaio, cujo tempo total foi de 18 dias.

Amostras Perda de 

massa (%) 

TOnset (°C) Resíduo final 

(%) 

Diferença 

final (%) 

PVA_Controlo 94,36 289,80 5,64 0 

PVA_160°C, 6h 93,50 275,84 6,5 0,86 

PVA_4 ciclos 93,79 287,46 6,21 0,57 
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Tabela 13- Percentagem de perda de massa das amostras de recozimento e congelamento-descongelamento após os ensaios de perda de massa 

 
Tratamento Amostra Tempo de perda de integridade Perda de massa no final do teste 

(%) 

P
V

A
 

  

R
ec

o
zi

m
en

to
 

145°C, 6h 1 dia e 2h ------------- 

150°C, 6h 18 dias ------------- 

155°C, 6h --------------- 63% 

160°C, 4h30 --------------- 0,69% 

160°C, 5h --------------- 0,08% 

160°C, 5h30 --------------- 0,04% 

160°C, 6h --------------- 0,17% 

C
o

n
ge

la
m

en
to

-

D
es

co
n

ge
la

m
en

to
 1 ciclo  Imediato --------------- 

2 ciclos  Imediato --------------- 

3 ciclos Imediato --------------- 

4 ciclos Imediato --------------- 

P
V

A
_0

.5
 

  

R
ec

o
zi

m
en

to
 

145°C, 6h 50 min --------------- 

150°C, 6h 18 dias --------------- 

155°C, 6h --------------- 0,18% 

160°C, 4h30 18 dias --------------- 

160°C, 5h --------------- 0,08% 
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160°C, 5h30 --------------- 6,69% 

160°C, 6h --------------- 0,22% 

C
o

n
ge

la
m

en
to

-

D
es

co
n

ge
la

m
en

to
 1 ciclo  Imediato --------------- 

2 ciclos  Imediato --------------- 

3 ciclos Imediato --------------- 

4 ciclos Imediato --------------- 

P
V

A
_1

 

  

R
ec

o
zi

m
en

to
 

145°C, 6h 10 min --------------- 

150°C, 6h 1 dia e 2h --------------- 

155°C, 6h 18 dias --------------- 

160°C, 4h30 --------------- 0,15% 

160°C, 5h 18 dias --------------- 

160°C, 5h30 --------------- 1,79% 

160°C, 6h 18 dias --------------- 

C
o

n
ge

la
m

en
to

-

D
es

co
n

ge
la

m
en

to
 1 ciclo  Imediato --------------- 

2 ciclos  Imediato --------------- 

3 ciclos Imediato --------------- 

4 ciclos Imediato --------------- 
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P
V

A
_3

 

  

R
ec

o
zi

m
en

to
 

145°C, 6h 20 min --------------- 

150°C, 6h 10 min --------------- 

155°C, 6h 50 min --------------- 

160°C, 4h30 10 min --------------- 

160°C, 5h 35 min --------------- 

160°C, 5h30 2 dias --------------- 

160°C, 6h 3 dias --------------- 
C

o
n

ge
la

m
en

to
-

D
es

co
n

ge
la

m
en

to
 1 ciclo  Imediato --------------- 

2 ciclos  Imediato --------------- 

3 ciclos Imediato --------------- 

4 ciclos Imediato --------------- 

P
V

A
_5

 

  

R
ec

o
zi

m
en

to
 

145°C, 6h Imediato --------------- 

150°C, 6h Imediato --------------- 

155°C, 6h 50 min --------------- 

160°C, 4h30 Imediato --------------- 

160°C, 5h 50 min --------------- 

160°C, 5h30 Imediato --------------- 

160°C, 6h Imediato --------------- 
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C
o

n
ge

la
m

en
to

-

D
es

co
n

ge
la

m
en

to
 1 ciclo  Imediato --------------- 

2 ciclos  Imediato --------------- 

3 ciclos Imediato --------------- 

4 ciclos Imediato --------------- 
C

o
n

tr
o

lo
s 

 
PVA Imediato --------------- 

PVA_0.5 Imediato --------------- 

PVA_1 Imediato --------------- 

PVA_3 Imediato --------------- 

PVA_5 Imediato --------------- 
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Tendo em conta os resultados da Tabela 13, das amostras sujeitas a recozimento, apenas 11 

amostras mantiveram a integridade, e as amostras sujeitas à temperatura mais elevada e aos 

tempos mais longos foram as que apresentaram menor perda de massa. Destas amostras, 

foram selecionadas duas para efetuar uma caracterização mais detalhada, PVA_160°C, 6h e 

PVA_0.5_160°C, 6h, tendo em conta que as percentagens de massa perdida foram muito 

reduzidas nessas amostras (0,17% e 0,22%, respectivamente). 

Relativamente aos tratamentos de congelamento-descongelamento, Hassan e Peppas [59] 

verificaram que a estabilidade do PVA em meio aquoso aumentava a partir do 3º ciclo, e que 

ia aumentando até ao 7º ciclo. O tempo de estabilidade em água foi investigado durante 25 

dias, no qual todas amostras mantiveram integridade, no entanto com perdas de massa com 

valores entre 5% para 3 ciclos e 3% para 7 ciclos. Concluiu-se neste artigo, que para além do 

número de ciclos é necessária uma massa molecular de PVA baixa (𝑀̅n = 35 740) ou intermédia 

(𝑀̅n = 64 000) para evitar o possível rearranjo da estrutura durante longos intervalos de 

tempo. Porém neste trabalho verificou-se que todas as amostras apresentaram perda de 

integridade instantânea. Uma vez que os tempos de congelamento e descongelamento não 

foram os mesmos utilizados no artigo referido (8h a -20°C e 4h a 25ᵒC), poderá esta ser a causa 

do efeito de perda de integridade. 

 Pode ainda verificar-se que as amostras com 3% e 5%, de grafeno não mantiveram a 

integridade em nenhum dos tratamentos térmicos. Este facto sugere que, para percentagens 

elevadas de grafeno, a sua combinação com PVA inibe o esperado aumento da estabilidade 

em água após os tratamentos térmicos. 

4.4  Calorimetria diferencial de varrimento  

 

Foram realizados ensaios de calorimetria diferencial de varrimento (DSC) para estudar a 

influência da incorporação do grafeno e dos diferentes tratamentos térmicos nas 

propriedades térmicas dos filmes de PVA.  Nas subsecções seguintes são discutidos estes 

efeitos separadamente. Nesta secção ainda foram incorporadas todas as amostras de forma 

a verificar se realmente não houve qualquer modificação a nível térmico das amostras sujeitas 

a congelamento-descongelamento e de forma a avaliar como é que o aumento da 

percentagem de grafeno altera as propriedades térmicas das amostras. 
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4.4.1 Incorporação de grafeno 

A Figura 25 mostra as curvas de aquecimento para as amostras controlo de PVA e de 

PVA/grafeno. Nessas curvas é possível observar as variações da temperatura de transição 

vítrea, capacidade calorífica, temperatura de fusão e entalpia de fusão com o aumento da 

percentagem de grafeno. 

A caracterização por DSC permitiu calcular a temperatura de fusão (Tf), temperatura de 

transição vítrea (Tg), variação da capacidade calorífica (ΔCp), entalpia de fusão (ΔHf) e grau de 

cristalinidade (Xc) dos filmes de PVA e PVA/grafeno. Os valores são apresentados na Tabela 

14. 

 

Figura 25 - DSC das amostras controlo de PVA e PVA/grafeno 0.5%, 1%, 3% e 5%. 

 

Tabela 14 - Valores obtidos nos ensaios de DSC para as amostras controlo de PVA e PVA/grafeno 0.5%, 1%, 3% e 5%. 

Amostra Δ Cp 

(J/(g*K)) 

Tg 

(°C) 

ΔHf 

(J/g) 

Tf (ᵒC) Χc (%) 

PVA_Controlo 0,277 63,6 38,96 191,3 28,11 

PVA_0.5_Controlo 0,339 70,2 36,75 191,7 26,65 

PVA_1_Controlo 0,377 68,7 37,39 191,4 27,25 

PVA_3_Controlo 0,141 65,3 29,95 193,3 22,28 

PVA_5_Controlo 0,133 63,6 26,44 192,1 20,08 
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De forma a ser mais simples analisar o efeito da percentagem de grafeno e dos tratamentos 

térmicos nas propriedades térmicas do PVA, a variação dessas propriedades também está 

apresentada sob a forma gráfica -Figura 26. 

 

 

 

 

Figura 26 - a) Temperatura de fusão (Tf); b) entalpia de fusão (∆Hf); c) grau de cristalinidade (ꭓc); d) temperatura de transição 
vítrea (Tg); e e) capacidade calorífica (∆Cp); em função da percentagem de grafeno, para as amostras de controlo. 
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Como se verifica na Figura 25, e nos valores apresentados ao longo das tabelas, o ΔCp 

apresenta um aumento até 1% de grafeno e de seguida uma redução, a Tg apresenta um ligeiro 

aumento até 0,5% de grafeno, ΔHf não apresenta variações até 1% de grafeno, valor a partir 

do qual apresenta uma diminuição, Tf mantém-se com valores semelhantes e Xc diminui com 

o aumento de concentração de grafeno. 

De acordo com Tantis e co-autores [87], tipicamente verifica-se um aumento de ΔHf e de Xc 

até valores de ≈ 2% de grafeno e uma diminuição para valores mais elevados de concentração. 

Tal não é verificado neste trabalho, pois até 1% de grafeno os valores mantêm-se próximos, 

mas mais reduzidos do que o valor do PVA sem reforço. 

Normalmente ocorre uma diminuição da Tf que se deve a uma diminuição do tamanho dos 

cristais de PVA, sendo estes intercalados por grafeno [87]. Tal não é observado neste trabalho, 

pois Tf aumenta ligeiramente. Este diferente comportamento pode ser justificado pela 

dispersão não homogénea de grafeno ao longo dos filmes e pelo facto de apenas se ter 

realizado um ensaio por amostra. 

 

4.4.2 Recozimento 

As amostras de PVA sujeitas a recozimento - Figura 27 e Tabela 15- apresentam um aumento 

de ΔCp, Tg, ΔHf, Tf e Xc, com o aumento do tempo e da temperatura do tratamento térmico, o 

que se traduz no gráfico como picos de fusão duplos ou picos com uma área maior, e por um 

desvio das curvas para temperaturas mais elevadas. 
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Figura 27- DSC das amostras de PVA sujeitas a recozimento. 

 

Tabela 15 - Valores obtidos nos ensaios de DSC para o PVA sujeito a recozimento. 

Amostra ΔCp 

(J/(g*K)) 

Tg 

(°C) 

ΔHf 

(J/g) 

Tf (ᵒC) Χc (%) 

PVA_Controlo 0,277 63,6 38,96 191,3 28,11 

PVA_145°C, 6h 0,217 72,0 48,88 187,4 35,27 

PVA_150°C, 6h 0,306 71,4 46,37 190,4 33,46 

PVA_155°C, 6h 0,197 68,3 22,95 193,7 16,56 

PVA_160°C, 4h30 0,349 69,6 45,26 192,1 32,66 

PVA_160°C, 5h 0,230 70,1 50,92 193,1 36,74 

PVA_160°C, 5h30 0,338 67,6 48,53 193,8 35,01 

PVA_160°C, 6h 0,127 72,2 55,77 198,7 40,24 

 

As amostras PVA/grafeno sujeitas a recozimento - Figura 28 à Figura 31 e Tabela 16 à Tabela 

19- apresentam no geral um aumento de ΔHf, e Xc o que se traduz no gráfico como picos 

endotérmicos duplos ou picos com uma área maior. 
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Figura 28- DSC das amostras de PVA + 0.5% G sujeitas a recozimento. 

 

Tabela 16- Valores obtidos nos ensaios de DSC para o PVA_0.5 sujeito a recozimento. 

Amostra Δ Cp 

(J/(g*K)) 

Tg 

(°C) 

ΔHf 

(J/g) 

Tf (ᵒC) Χc (%) 

PVA_0.5_Controlo 0,339 70,2 36,75 191,7 26,65 

PVA_0.5_145°C, 6h 0,232 69,9 41,5 186,9 30,09 

PVA_0.5_150°C, 6h 0,334 70,4 49,14 188,1 35,63 

PVA_0.5_155°C, 6h 0,163 72,3 44,47 189,4 32,25 

PVA_0.5_160°C, 4h30 0,352 70,6 49,09 189,5 35,60 

PVA_0.5_160°C, 5h 0,268 72,4 51,51 195,0 37,35 

PVA_0.5_160°C, 5h30 0,089 68,0 47,38 171,8 34,36 

PVA_0.5_160°C, 6h 0,332 68,7 50,02 191,9 36,27 
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Figura 29- DSC das amostras de PVA + 1% G sujeitas a recozimento. 

 

Tabela 17- Valores obtidos nos ensaios de DSC para o PVA_1 sujeito a recozimento. 

Amostra ΔCp 

(J/(g*K))  

Tg 

(°C) 

ΔHf 

(J/g) 

Tf (ᵒC) Χc (%) 

PVA_1_Controlo 0,377 68,7 37,39 191,4 27,25 

PVA_1_145°C, 6h 0,187 72,5 37,65 189,4 27,44 

PVA_1_150°C, 6h 0,168 70,3 44,36 184,4 32,33 

PVA_1_155°C, 6h 0,193 68,9 43,86 189,8 31,96 

PVA_1_160°C, 4h30 0,303 68,6 39,97 191,9 29,13 

PVA_1_160°C, 5h 0,129 58,9 46,87 192,2 34,16 

PVA_1_160°C, 5h30 0,286 67,6 43,53 191,8 31,72 

PVA_1_160°C, 6h 0,178 70,4 38,24 195,1 27,87 
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Figura 30- DSC das amostras de PVA + 3% G sujeitas a recozimento. 

 

Tabela 18- Valores obtidos nos ensaios de DSC para o PVA_3 sujeito a recozimento. 

Amostra ΔCp 

(J/(g*K))  

Tg 

(°C) 

ΔHf 

(J/g) 

Tf (ᵒC) Χc (%) 

PVA_3_Controlo 0,141 65,3 29,95 193,3 22,28 

PVA_3_145°C, 6h 0,328 69,3 36,27 188,9 26,98 

PVA_3_150°C, 6h 0,086 67,7 23,66 193,8 17,60 

PVA_3_155°C, 6h 0,169 69,5 39,82 188,6 29,62 

PVA_3_160°C, 4h30 0,157 68,5 34,85 191,4 25,92 

PVA_3_160°C, 5h 0,262 66,9 35,45 191,7 26,37 

PVA_3_160°C, 5h30 0,066 64,0 26,75 192,8 19,90 

PVA_3_160°C, 6h 0,259 69,2 34,93 190,4 19,67 
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Figura 31- DSC das amostras de PVA + 5% G sujeitas a recozimento. 

 

Tabela 19- Valores obtidos nos ensaios de DSC para o PVA_5 sujeito a recozimento. 

Amostra ΔCp 

(J/(g*K))  

Tg 

(°C) 

ΔHf 

(J/g) 

Tf (ᵒC) Χc (%) 

PVA_5_Controlo 0,133 63,6 26,44 192,1 20,08 

PVA_5_145°C, 6h 0,226 69,8 27,81 194,2 21,12 

PVA_5_150°C, 6h 0,128 69,2 36,87 192,7 28,00 

PVA_5_155°C, 6h 0,197 68,3 22,95 193,7 17,43 

PVA_5_160°C, 4h30 0,125 68,5 38,31 191,0 29,10 

PVA_5_160°C, 5h 0,233 67,9 37,48 191,2 28,47 

PVA_5_160°C, 5h30 0,181 69,2 33,39 191,8 25,36 

PVA_5_160°C, 6h 0,345 69,2 42,38 190,9 32,19 

 

De forma a ser mais simples analisar o efeito da percentagem de grafeno e dos tratamentos 

térmicos nas propriedades térmicas do PVA e compósitos de PVA/grafeno sujeitos a 

recozimento, a variação dessas propriedades também está presente sob a forma gráfica -  

Figura 33 à Figura 38. 
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Figura 32 - a) temperatura de fusão (Tf); b) entalpia de fusão (∆Hf); c) grau de cristalinidade (ꭓc); d) temperatura de transição 
vítrea (Tg); e e) capacidade calorífica (∆Cp); em função da percentagem de grafeno sujeitas a 145°C, 6h. 
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Figura 33- a) temperatura de fusão (Tf); b) entalpia de fusão (∆Hf); c) grau de cristalinidade (ꭓc); d) temperatura de transição 
vítrea (Tg); e e) capacidade calorífica (∆Cp); em função da percentagem de grafeno sujeitas a 150°C, 6h. 
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Figura 34 - a) temperatura de fusão (Tf); b) entalpia de fusão (∆Hf); c) grau de cristalinidade (ꭓc); d) temperatura de transição 
vítrea (Tg); e e) capacidade calorífica (∆Cp); em função da percentagem de grafeno sujeitas a 155°C, 6h. 
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Figura 35- a) temperatura de fusão (Tf); b) entalpia de fusão (∆Hf); c) grau de cristalinidade (ꭓc); d) temperatura de transição 
vítrea (Tg); e e) capacidade calorífica (∆Cp); em função da percentagem de grafeno sujeitas a 160°C, 4h30. 
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Figura 36 - a) temperatura de fusão (Tf); b) entalpia de fusão (∆Hf); c) grau de cristalinidade (ꭓc); d) temperatura de transição 
vítrea (Tg); e e) capacidade calorífica (∆Cp); em função da percentagem de grafeno sujeitas a 160°C, 5h. 
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Figura 37 - a) temperatura de fusão (Tf); b) entalpia de fusão (∆Hf); c) grau de cristalinidade (ꭓc); d) temperatura de transição 
vítrea (Tg); e e) capacidade calorífica (∆Cp); em função da percentagem de grafeno sujeitas a 160°C, 5h30. 
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Figura 38 - a) temperatura de fusão (Tf); b) entalpia de fusão (∆Hf); c) grau de cristalinidade (ꭓc); d) temperatura de transição 
vítrea (Tg); e e) capacidade calorífica (∆Cp); em função da percentagem de grafeno sujeitas a 160°C, 6h. 

 

 De acordo com Fischer [5], a origem dos picos endotérmicos duplos está relacionada com a 

velocidade de aquecimento a que é realizado o ensaio de DSC e com a temperatura de 

recozimento (dado que para velocidades de aquecimento mais elevadas e temperaturas de 

recozimento mais elevadas não se costumam verificam picos duplos), uma vez que 

velocidades de aquecimento mais rápidas levam à fusão e à recristalização, enquanto que com 
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velocidades de aquecimento ligeiramente menores ocorre um espessamento dos cristais  [5]. 

Assim, segundo Fischer, o primeiro pico pode ser interpretado como a fusão dos cristais 

originais do material e o segundo pico deve ser causado pelo material recristalizado [5]. 

 De acordo com Fischer [5], o desvio do pico endotérmico para temperaturas mais elevadas 

relaciona-se não só com a temperatura mais elevada, mas também com os tempos mais 

elevados de recozimento. Petermann e co-autores [88], sugeriram  que  temperaturas e 

tempos elevados de recozimento, resultam em estruturas cristalinas mais espessas, assim, a 

temperatura de fusão aumenta com o aumento da espessura do cristal. 

Como se pode observar nos gráficos, com o aumento das temperaturas de recozimento, os 

picos duplos são predominantes, porém, com temperatura e tempos elevados, o fator mais 

predominante é um desvio do pico endotérmico para temperaturas elevadas, tal como 

referido  na referência [5]. Segundo Wong e co-autores, [89], a Tf é função da Tann, ou seja, 

esta aumenta com o aumento da temperatura de recozimento e o mesmo pode ser verificado 

nos gráficos e segundo Luisa e co-autores [56], uma temperatura de recozimento elevada 

facilita a fusão de cristais pequenos e irregulares em detrimento de cristais maiores e mais 

regulares, resultando posteriormente numa necessidade de maior energia para que se dê a 

fusão do polímero, aumentando assim a temperatura de fusão. 

O aumento de ΔHf,  ΔCp e  Tg com o aumento dos tempos de recozimento foi descrito por  

Schick e Androsch [90], o que é consistente com o observado desde a Figura 28 até à Figura 

31 e que, de acordo com os autores, deve-se a uma solidificação parcial do sistema. 

De acordo com Kishore et al. e Abdul-Majeed, Hussain e Al-Sultanee [91,92], é verificado um 

aumento da cristalinidade (Xc) com o aumento da temperatura e do tempo de recozimento, o 

que é observado nas tabelas correspondentes. Este comportamento é atribuído a um 

aumento de densidade das regiões cristalinas, com o que faz com que o polímero apresente 

cristais com menos distâncias internas entre si. [92].  

O aumento da cristalinidade (Xc), está diretamente relacionado com a estabilidade em água, 

tal como foi relatado em vários artigos [92,93]. De facto, o aumento do grau de cristalinidade 

de um polímero origina uma diminuição da sua solubilidade em água, pois a morfologia do 

polímero foi alterada. Um material na forma amorfa encontra-se num estado de energia mais 

elevado comparativamente à sua forma cristalina. Assim, o tratamento térmico resulta numa 

reorganização da estrutura (estrutura cristalina) que conduz o polímero a um estado de menor 

energia livre, tal como a uma diminuição de entropia. Em resultado desta diminuição de 
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energia livre a mobilidade no sistema diminui, verificando-se uma diminuição da solubilidade 

do polímero sujeito a recozimento [5,6]. 

 

Amostras de PVA e PVA/grafeno sujeitas ao recozimento com temperatura mais elevada e 

tempo mais longo (160°C, 6h) encontram-se representadas na Figura 39 e na Tabela 20. 

 

 

Figura 39 - DSC das amostras de sujeitas a sujeitas ao recozimento 160°C, 6h. 

 

Tabela 20 - DSC das amostras de sujeitas a sujeitas ao recozimento 160°C, 6h. 

Amostra Δ Cp 

(J/(g*K))  

Tg 

(°C) 

ΔHf 

(J/g) 

Tf (ᵒC) Χc (%) 

PVA_160°C, 6h 0,127 72,2 55,77 198,7 40,24 

PVA_0.5_160°C, 6h 0,332 68,7 50,02 191,9 36,27 

PVA_1_160°C, 6h 0,178 70,4 38,24 195,1 27,87 

PVA_3_160°C, 6h 0,259 69,2 34,93 190,4 19,67 

PVA_5_160°C, 6h 0,345 69,2 42,38 190,9 32,19 
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Como é possível verificar, as amostras sujeitas a 160°C, 6h apresentam uma diminuição de Tf, 

ΔHf e Xc, assim, fica claro com estas amostras o efeito do grafeno na diminuição da 

temperatura de fusão (Tf) que não se verifica nas amostras controlo, mas que é verificado por 

Tantis e co-autores [87]. Em relação a ΔHf e Xc, segundo Tantis e co-autores [87], no quais se 

devia verificar um aumento até ≈ 2% de grafeno seguido de uma diminuição. Porém, tal como 

nas amostras controlo, esta relação não acontece. Pequenas quantidades de grafeno (até ≈ 

2%) tendem a imobilizar as cadeias do polímero através de interações hidrofóbicas e/ou de 

ligações de hidrogénio com o grafeno. Quantidades de grafeno superiores a 2% intercalam as 

cadeias de PVA em forma de agregados de grafeno o que torna os cristais de PVA ainda mais 

pequenos [87].  

4.4.3 Congelamento-Descongelamento 

Nas amostras de PVA sujeitas a congelamento-descongelamento -Figura 40 e Tabela 21- 

observa-se uma diminuição de Tg, ΔHf, Tf e Xc com o aumento do número dos ciclos. 

As amostras PVA/ grafeno sujeitas a congelamento-descongelamento - Figura 41 à Figura 44 

e Tabela 22 à Tabela 25 - apresentam no geral uma pequena diminuição de ΔHf e Xc . 
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Figura 40- DSC das amostras de PVA sujeitas a congelamento-descongelamento. 

 

 
Tabela 21- Valores obtidos nos ensaios de DSC para o PVA sujeito a congelamento-descongelamento. 

Amostra Δ Cp 

(J/(g*K))  

Tg 

(°C) 

ΔHf 

(J/g) 

Tf (ᵒC) Χc (%) 

PVA_Controlo 0,277 63,6 38,96 191,3 28,11 

PVA_1 ciclo 0,053 63,5 37,15 193,0 26,80 

PVA_2 ciclos 0,233 59,7 36,79 192,2 26,54 

PVA_3 ciclos 0,426 64,1 33,9 191,3 24,46 

PVA_4 ciclos 0,240 68,0 31,46 188,2 22,70 
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Figura 41- DSC das amostras de PVA + 0.5% G sujeitas a congelamento-descongelamento. 

 

 
Tabela 22- Valores obtidos nos ensaios de DSC para o PVA_0.5 sujeito a congelamento-descongelamento. 

Amostra Δ Cp 

(J/(g*K))  

Tg 

(°C) 

ΔHf 

(J/g) 

Tf (ᵒC) Χc (%) 

PVA_0.5_Controlo 0,339 70,2 36,75 191,7 26,65 

PVA_0.5_1 ciclo 0,331 67,9 34,16 192,0 24,77 

PVA_0.5_2 ciclos 0,174 63,8 33,34 194,9 24,18 

PVA_0.5_3 ciclos 0,395 67,0 35,13 191,7 25,47 

PVA_0.5_4 ciclos 0,355 70,0 33,91 189,9 24,59 

 



 

75 

 

Figura 42- DSC das amostras de PVA + 1% G sujeitas a congelamento-descongelamento. 

 

Tabela 23- Valores obtidos nos ensaios de DSC para o PVA_1 sujeito a congelamento-descongelamento. 

Amostra Δ Cp 

(J/(g*K))  

Tg 

(°C) 

ΔHf 

(J/g) 

Tf (ᵒC) Χc (%) 

PVA_1_Controlo 0,377 68,7 37,39 191,4 27,25 

PVA_1_1 ciclo 0,104 63,9 27,65 194,2 20,15 

PVA_1_2 ciclos 0,319 65,2 27,91 194,6 20,34 

PVA_1_3 ciclos 0,244 68,8 31,25 192,7 22,77 

PVA_1_4 ciclos 0,289 66,3 26,15 193,9 19,06 
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Figura 43- DSC das amostras de PVA + 3% G sujeitas a congelamento-descongelamento. 

 

Tabela 24- Valores obtidos nos ensaios de DSC para o PVA_3 sujeito a congelamento-descongelamento. 

Amostra Δ Cp 

(J/(g*K))  

Tg 

(°C) 

ΔHf 

(J/g) 

Tf (ᵒC) Χc (%) 

PVA_3_Controlo 0,141 65,3 29,95 193,3 22,28 

PVA_3_1 ciclo 0,262 65,3 29,04 192,9 21,60 

PVA_3_2 ciclos 0,313 65,7 27,05 192,9 20,01 

PVA_3_3 ciclos 0,335 65,5 26,53 193,3 19,73 

PVA_3_4 ciclos 0,293 65,9 29,94 193,9 22,27 
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Figura 44- DSC das amostras de PVA + 5% G sujeitas a congelamento-descongelamento. 

 

Tabela 25- Valores obtidos nos ensaios de DSC para o PVA_5 sujeito a congelamento-descongelamento 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

De forma a ser mais simples analisar o efeito da percentagem de grafeno e dos tratamentos 

térmicos nas propriedades térmicas do PVA e compósitos de PVA/grafeno sujeitos a 

congelamento-descongelamento, a variação dessas propriedades também está presente sob 

a forma gráfica -  Figura 45 à Figura 48. 

Amostra ΔCp 

(J/(g*K))  

Tg 

(°C) 

ΔHf 

(J/g) 

Tf (ᵒC) Χc (%) 

PVA_5_Controlo 0,133 63,6 26,44 192,1 20,08 

PVA_5_1 ciclo 0,255 70,3 30,38 193,7 23,07 

PVA_5_2 ciclos 0,207 66,6 29,62 193,6 20,22 

PVA_5_3 ciclos 0,271 64,0 26,81 193,5 20,36 

PVA_5_4 ciclos 0,255 67,2 31,51 192,8 23,93 
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Figura 45  - a) temperatura de fusão (Tf); b) entalpia de fusão (∆Hf); c) grau de cristalinidade (ꭓc); d) temperatura de transição 
vítrea (Tg); e e) capacidade calorífica (∆Cp); em função da percentagem de grafeno sujeitas a 1 ciclo. 

 



 

79 

 

 

 

Figura 46 - a) temperatura de fusão (Tf); b) entalpia de fusão (∆Hf); c) grau de cristalinidade (ꭓc); d) temperatura de transição 
vítrea (Tg); e e) capacidade calorífica (∆Cp); em função da percentagem de grafeno sujeitas a 2 ciclos. 
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Figura 47- a) temperatura de fusão (Tf); b) entalpia de fusão (∆Hf); c) grau de cristalinidade (ꭓc); d) temperatura de transição 
vítrea (Tg); e e) capacidade calorífica (∆Cp); em função da percentagem de grafeno sujeitas a 3 ciclos. 
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Figura 48- a) temperatura de fusão (Tf); b) entalpia de fusão (∆Hf); c) grau de cristalinidade (ꭓc); d) temperatura de transição 
vítrea (Tg); e e) capacidade calorífica (∆Cp); em função da percentagem de grafeno sujeitas a 4 ciclos. 

 

Segundo Liu e co-autores, ocorre um aumento na Tf e Xc após o tratamento por congelamento-

descongelamento, que aumenta com o aumento de número de ciclos [94] dado que os grupos 

hidroxilo do PVA são capazes de formar pontes de hidrogénio dentro de cadeias ou entre 

cadeias, que leva ao crescimento de pequenas cristalites dispersas na matriz polimérica 

amorfa.  
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Com ciclos adicionais de congelamento-descongelamento, o domínio cristalino cresce, devido 

às pontes de hidrogénio reforçadas, que estão associadas a um aumento na rigidez da cadeia. 

No entanto, neste trabalho tal não foi observado. Gupta e co-autores [95] efetuaram um 

números de ciclos muito superior aos utilizados neste trabalho, entre 15 a 45, sendo talvez 

esse um dos motivos para que não se verificassem diferenças entre as amostras não tratadas 

e as tratadas por congelamento-descongelamento. Como não se observou um aumento de Xc, 

a estabilidade em meio aquoso não foi atingida com este tipo de tratamento térmico. 

 

 

Figura 49 - DSC das amostras de sujeitas a sujeitas ao congelamento-descongelamento 4 ciclos. 

 

Tabela 26- DSC das amostras de sujeitas a sujeitas ao congelamento-descongelamento 4 ciclos. 

Amostra ΔCp 

(J/(g*K))  

Tg 

(°C) 

ΔHf 

(J/g) 

Tf (ᵒC) Χc (%) 

PVA_4 ciclos 0,240 68,0 31,46 188,2 22,70 

PVA_0.5_4 ciclos 0,355 70,0 33,91 189,9 24,59 

PVA_1_4 ciclos 0,289 66,3 26,15 193,9 19,06 

PVA_3_4 ciclos 0,293 65,9 29,94 193,9 22,27 

PVA_5_4 ciclos 0,255 67,2 31,51 192,8 23,93 
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Como é possível verificar, as amostras sujeitas a 4 ciclos apresentam uma estabilização 

generalizada de ΔCp, Tg, ΔHf, e Xc, assim, entende-se que nestas amostras não se verifica um 

aumento até ≈ 2% de grafeno seguido de uma diminuição no ΔHf e Xc, como observado por 

Tantis e co-autores [87]. Na tabela pode ainda verificar-se um ligeiro aumento da temperatura 

de fusão (Tf) com o aumento da percentagem de grafeno  que também não é verificado por 

Tantis e co-autores que verificam uma diminuição da temperatura de fusão com o aumento 

da percentagem de grafeno [87]. 

4.5 Espetroscopia de Infravermelhos por Transformada de Fourier – ATR 

Realizaram-se ensaios de FTIR - ATR nas amostras anteriormente referidas como amostras 

sujeitas a tratamentos térmicos, e os resultados podem ser observados na Figura 50. 

Nestes ensaios apenas se caracterizaram as amostras 160°C, 6h de PVA e PVA com 0,5% de 

grafeno e as suas respetivas amostras controlo, uma vez que, após os ensaios de perda de 

massa e ensaios térmicos, estas foram as amostras com menor perda de massa e com uma 

variação mais significativa das propriedades térmicas.  

Como é possível observar pela Figura 50, e de acordo com Mansur e co-autores [96], a  banda 

observada entre 3550 e 3200 cm-1, está relacionada com o alongamento O–H das ligações do 

hidrogénio intermolecular e intramolecular. A banda vibracional observada entre 3000 e 2840 

cm-1 corresponde ao alongamento de C–H dos grupos alquilo. As bandas entre 1750 e 1735 

cm-1 são devido ao alongamento de C=O e C–O do grupo acetato. A presença do grupo acetato 

deve-se à forma de produção do PVA, através da hidrolise incompleta do poli(acetato vinílico) 

(PVAc). O PVA utilizado neste trabalho tem um grau de hidrolise de 88% sendo que quanto 

maior o grau de hidrolise menor a quantidade de grupos acetatos presentes nas amostras. 

Com os tratamentos térmicos a concentração (intensidade da banda) dos grupos acetato não 

foram alterados. 

Não se observa nenhuma diferença entre os diferentes espectros das amostras. Assim, os 

resultados de FTIR sugerem que o aumento da estabilidade do PVA em água nas amostras 

analisadas não parece ser devido à formação de novas ligações. No entanto a técnica de FTIR 

não é muito sensível e por isso não é adequada para detetar a formação de ligações químicas 
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em baixas concentrações. Outros autores também não observaram a formação de novas 

ligações com a adição do grafeno ao PVA [97]  ou após recozimento do PVA [89]. 

Apenas é reportado um aumento de intensidade na banda dos 1140 cm-1, que na Figura 50 se 

observa como um ombro da banda principal nas amostras sujeitas a recozimento. De acordo 

com Mansur e co-autores [96], a intensidade deste pico é influenciada pela fracção cristalina 

das cadeias poliméricas. Esta banda está relacionada com o alongamento simétrico C–C ou 

alongamento do C–O de uma porção da cadeia onde uma ligação de hidrogénio intramolecular 

é formada entre dois grupos OH vizinhos que estão no mesmo lado do plano da cadeia de 

carbono. A porção cristalina é dependente do número de grupos OH do precursor PVA ou, em 

outras palavras, do grau de hidrólise para formar as ligações de hidrogénio. 

 

 

Figura 50 - FTIR-ATR das amostras PVA_Controlo, PVA_160°C, 6h, PVA_0.5_Controlo e PVA_0.5_160°C, 6h. 

4.6 Análise mecânica dinâmica  

Foram realizados ensaios de analise mecânica dinâmica (DMA) para analisar o efeito da 

incorporação de grafeno e dos tratamentos térmicos nas propriedades mecânicas do PVA. 



 

85 

Nestes ensaios apenas se caracterizaram as amostras 160°C, 6h de PVA e PVA com 0,5% de 

grafeno e as suas respetivas amostras controlo, pelas mesmas razões explicada na secção 4.5. 

Os resultados de DMA são apresentados na Figura 51, Figura 52 e Figura 53. Os ensaios das 

amostras são mostrados individualmente no anexo I. 

 

Figura 51 - Módulo elástico do DMA das amostras PVA_Controlo, PVA_160°C, 6h, PVA_0.5_Controlo e PVA_0.5_160°C, 6h. 

 



 

86 

 

Figura 52 - Módulo dissipativo do DMA das amostras PVA_Controlo, PVA_160°C, 6h, PVA_0.5_Controlo e PVA_0.5_160°C, 
6h. 
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Figura 53 - Tan  do DMA das amostras PVA_Controlo, PVA_160°C, 6h, PVA_0.5_Controlo e PVA_0.5_160°C, 6h. 
 

 

Tal como observado nos gráficos, verifica-se um aumento do módulo elástico e do módulo 

dissipativo na amostra PVA_0.5_160°C, 6h em relação à respetiva amostra controlo. A 

amostra PVA_160°C, 6h apenas apresenta aumento do modulo dissipativo em relação à 

respetiva amostra controlo. Este resultado não seria de esperar uma vez que o Xc da amostra 

PVA_160°C, 6h é maior do que o da amostra controlo. Porém estes ensaios apenas foram 

realizados uma vez por amostra, não sendo assim possível saber se este é o verdadeiro 

comportamento da amostra recozida. Tal como se verifica pelas Figura 51 e Figura 52,  E’ 

começa a diminuir na região da transição vítrea, como seria de esperar. Verifica-se ainda uma 

diminuição do módulo elástico e do módulo dissipativo quando é adicionado grafeno ao PVA 

que pode dever-se a alguma humidade presente no PVA, uma vez que este material é bastante 

higroscópico, e se traduza num efeito plasticizante.  

Bao, Guo, Song e Hu [74] observaram um aumento do módulo elástico quando combinaram 

grafeno com PVA, o que não se verificou neste trabalho. No trabalho referido, este aumento 

estava associado a um aumento do Xc. No entanto esse aumento de Xc não se observou na 

amostra PVA_0.5_Controlo, quando comparada com a amostra PVA_Controlo (Tabela 14), o 



 

88 

que pode explicar esta diminuição do módulo elástico. Este resultado também pode estar 

associado a uma dispersão heterogénea das cargas nos compósitos. De facto, segundo vários 

autores [29,72,74,98,99], quando não existe uma boa dispersão do grafeno na matriz do 

compósito formam-se aglomerados de grafeno que estão ligados entre si através de forças de 

Van der Waals, o que não acontece quando a dispersão do grafeno é heterogénea, uma vez 

que o grafeno se liga à matriz através de pontes de hidrogénio, ligações que são mais estáveis 

e que consequentemente necessitam de mais energia para serem quebradas, tornando o 

compósito mais estável e com melhores propriedades. 

No entanto, o mesmo efeito não ocorreu com a amostras PVA_0.5_160°C, 6h  e PVA_160°C, 

6h uma vez que a primeira apresenta um valor de módulo elástico superior a PVA_160°C, 6h, 

mesmo verificando-se que PVA_0.5_160°C, 6h não apresenta valores de Xc mais elevados do 

que PVA_160°C, 6h (Tabela 15 e Tabela 16), o que aparenta corroborar o que é dito no artigo 

de Bao, Guo, Song e Hu [74], de que a adiçao de grafeno contribui para um aumento do 

módulo elástico e que, talvez a razão para a diminuição do módulo elástico da amostras 

PVA_0.5_Controlo em relação a amostra PVA_Controlo seja apenas humidade absorvida pelo 

filme anteriormente ao ensaio. 

Em relação ao efeito do recozimento nas propriedades mecânicas, diferentes autores 

reportaram um aumento do módulo elástico em amostras sujeitas a recozimento [74,100], o 

que é atribuído ao aumento do Xc das amostras.  O mesmo efeito foi observado nos resultados 

de DMA deste trabalho para a amostra PVA_0.5_160°C, 6h pois a amostra também 

apresentou um aumento do Xc após ser sujeita ao recozimento, tal como evidenciaram os 

resultados de DSC (secção 4.4.2, capítulo 4) e um posterior aumento de E’. 

Em relação à tan δ, cujo pico está associado à Tg, sofreu um desvio para temperaturas mais 

elevadas, tal como já foi observado anteriormente [101]. A Tg aumenta com ao aumento da 

temperatura e dos tempos de recozimento dado que temperaturas e tempos de recozimento 

mais longos resultam em graus de cristalinidade mais elevados, tal como pode ser 

comprovado através da caracterização por DSC (secção 4.4.2 do capítulo 4, Figura 27 à Figura 

31 e Tabela 15 à Tabela 19) e este aumento de cristalinidade contribui para o aumento da 

transição vítrea [101]. 
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4.7 Espetroscopia de Raman 

Foram realizados ensaios de espetroscopia de Raman para analisar o efeito da incorporação 

de grafeno nos filmes compósitos de PVA e dos tratamentos térmicos nas propriedades do 

PVA. Nestes ensaios foram caracterizadas as amostras PVA_Controlo, PVA_0.5_Controlo, 

PVA_1_Controlo e PVA_0.5_160°C, 6h de forma a verificar a distribuição de grafeno nas 

amostras de acordo com a percentagem e a amostra PVA_0.5_160°C, 6h de forma a verificar 

que tipo de diferenças se encontram num espetro de Raman sujeito a recozimento. Os 

resultados da espetroscopia de Raman são apresentados nas Figura 54, Figura 55 e Figura 56. 

Nas Figura 57 e Figura 58 encontram-se os mapeamentos de distribuição de grafeno das 

amostras PVA_0.5_Controlo e PVA_1_Controlo, respetivamente. 

 

Figura 54 - Espetroscopia de Raman das zonas com menor (low) e maior (high) intensidade da banda Gpara a amostra 
PVA_0.5_Controlo. 
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Figura 55- Espetroscopia de Raman das zonas com menor (low) e maior (high) intensidade da banda G da amostra 
PVA_1_Controlo. 

 

 

Figura 56 - Espetroscopia de Raman da PVA_Controlo e PVA_1_Controlo. 
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Todos os espectros (Figura 54, Figura 55 e Figura 56) mostram a presença das bandas 

características D, G e 2D de materiais de carbono, que estão ausentes nos filmes de PVA puro, 

em particular o PVA não apresenta sinal na região da banda G do material grafítico (Figura 

56). 

O pico perto dos 1350 cm-1 corresponde ao pico da banda D, estando esta banda associada a 

defeitos estruturais de carbono sp2 do grafeno. O pico que se encontra perto dos 1580 cm-1 

corresponde à banda G [84] e está associado ao fonão E2g no centro da zona Brillouin que 

está relacionado com a vibração plana dos átomos de carbono sp2 [102]. 

A banda 2D, tem um pico a aproximadamente 2700 cm-1, através dela é possível determinar 

o número de camadas de grafeno presente na amostra [102]. O número de camadas de 

grafeno pode ser estimado através da análise da relação de intensidades de pico I2D/IG, forma, 

largura e posição da banda 2D [102]. 

O espectro Raman de PVA mostra picos a 1360 cm-1 e 1440 cm-1 que correspondem à 

vibração das ligações C-H e O-H e ainda o pico perto de  2900 cm-1 que corresponde ao 

alongamento da ligação C-H no PVA [84]. O pico de PVA para as amostras de PVA para 

PVA/grafeno encontra-se aproximadamente em 2800 cm-1.  

Nos espectros onde se distinguem as zonas com maior e menor concentração de grafeno 

(Figura 54 e Figura 55), verifica-se que a banda G e a banda 2D apresentam maior 

intensidade nas amostras com maior concentração. 

O espectro obtido dos compósitos é uma sobreposição do grafeno e PVA, e quanto maior a 

concentração de grafeno, mais intenso é o sinal. Para as concentrações mais baixas (Figura 

54) é possível distinguir regiões em que predomina o PVA e outras em que predomina o 

grafeno. As Figuras 57 e 58 mostram o mapeamento de uma zona da superfície dos filmes de 

PVA_0.5_Controlo e PVA_1_Controlo respetivamente. Nestes mapeamentos é possível 

observar no tom claro a presença de grafeno (intensidade elevada da banda G) e a escuro a 

matriz polimérica de PVA. No filme com menor concentração identificam-se os flocos de 

grafeno espalhados de uma forma mais espaçada pela matriz polimérica. Na amostra com 

maior concentração é difícil identificar uma região em que não se encontre o sinal da banda 

G, com maior ou menor intensidade conforme a sua proximidade à superfície do filme.  
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Figura 57 - Mapeamneto da amotra PVA_0.5_Controlo 

 

 

Figura 58- Mapeamento da amostras PVA_1_Controlo. 
 

Na amostra sujeita a recozimento (Figura 59) verifica-se o fenómeno de luminescência. 

Embora a causa da luminescência não seja referida em muitos artigos, segundo Lu e co-

autores [103], pode dever-se à presença de impurezas na amostra ou nas unidades repetitivas 

do polímero que contem cromóforos. Segundo Duan e co-autores [104], pode ainda dever-se 

a alterações na estrutura. No caso presente o filme PVA_0.5_160°C, 6h foi obtido por 

tratamento térmico do filme PVA_0.5_Controlo, por esse motivo é provável que o efeito de 

luminescência observado resulte de alterações estruturais induzidas pelo tratamento. 
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 Figura 59 - Espetroscopia de Raman da amostra PVA_0.5_160°C, 6h.  
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5. CONCLUSÃO E TRABALHOS FUTUROS 

5.1 Conclusão 

No presente trabalho, filmes de PVA e PVA/grafeno foram produzidos de forma a aliar as 

propriedades vantajosas de ambos os materiais para aplicações biomédicas. 

Para tal, três tipos de estabilização foram investigados, sendo a primeira uma estabilização 

química (com Genipin), na qual se concluí que as amostras obtidas não apresentavam um grau 

de reticulação suficiente para que estas fossem insolúveis em água, e as restantes duas 

estabilizações físicas (recozimento e congelamento-descongelamento). 

 Verificou-se que a técnica de evaporação por solvente permitiu produzir com sucesso filmes 

de PVA e de PVA/grafeno com 0,5%, 1%, 3% e 5% de grafeno. 

Para avaliar as propriedades dos filmes, foram utilizadas várias técnicas de caracterização. 

Observando o ensaio de perda de massa, é possível concluir que tanto as amostras sujeitas a 

estabilização química como a congelamento-descongelamento não foram bem-sucedidas, 

havendo sempre perda de integridade. Já nas amostras sujeitas a recozimento verificou-se 

que as amostras sujeitas a temperaturas e tempos mais elevados apresentavam menor perda 

de massa. A percentagem de grafeno apresenta influência no recozimento uma vez que 

apenas amostras com até ~1% de grafeno mantiveram a integridade. 

Através da caracterização térmica, pela técnica de TGA é possível concluir que os filmes de 

PVA e PVA/grafeno começam a degradar por volta dos 250°C, porém tanto a presença de 

grafeno como os tratamentos térmicos fizeram diminuir a Tonset das amostras. 

A partir dos ensaios de DSC é possível observar valores muito parecidos para as amostras 

controlo, diferentes daqueles encontrados na literatura apontado para uma dispersão não 

homogénea das partículas de grafeno na matriz e a possível existência de alguns aglomerados. 

Para as amostras sujeitas a recozimento verificou-se um aumento de ΔHf e Xc observando-se 

picos duplos e aumento da Tf para tempos de temperaturas mais elevadas de recozimento. 

Para amostras sujeitas a congelamento-descongelamento não se verificaram alterações nos 

parâmetros calculados. 
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Através dos ensaios de FTIR-ATR, é possível observar que a presença de grafeno e de 

tratamentos térmicos não causa a formação de novas ligações no polímero. Apenas se verifica 

um aumento de intensidade no pico de 1140 cm-1 causado pelo recozimento. 

Os resultados da caracterização mecânica, feita através da técnica de DMA, mostram que para 

a amostra PVA_0.5_160°C, 6h ocorre um aumento do E’ e E’’ em relação à sua respetiva 

amostra controlo, tal como observado na literatura, embora o mesmo aumento não ocorra 

na amostra PVA_160°C, 6h em que esta apenas apresenta aumento do E’’ quando comparada 

com a sua amostra controlo. Os resultados para a amostra PVA_0.5_160°C, 6h encontram-se 

interligados com o aumento de cristalinidade observado no DSC, apresentando melhores 

resultados mecânicos do que a respetiva amostra controlo. No entanto este ensaio apenas foi 

realizado uma vez por amostra não se podendo tirar qualquer resultado definitivo através 

destes ensaios. 

Os resultados da espetroscopia de Raman mostram que o grafeno foi incorporado com 

sucesso nas amostras de PVA apresentando todas as bandas características do grafeno. 

Quando sujeitas a recozimento as amostras produzem espetros com luminescência devido à 

alteração de cor das amostras, o que pode ser um indicador de grandes alterações a nível 

estrutural. 

Este projeto permitiu verificar que todas as propriedades finais dos filmes PVA e PVA/grafeno 

sujeitas a recozimento a temperaturas e tempos mais elevados, apresentavam melhorias 

significativas. Assim, tanto o polímero como os compósitos apresentam características 

adequadas a possíveis aplicações biomédicas como scaffolds. 

5.2 Trabalhos Futuros 

De forma a explorar o potencial do PVA e PVA/grafeno para aplicações biomédicas, os 

seguintes tópicos são sugeridos como trabalhos futuros: 

I. Otimização do processo de produção de filmes através da exploração de métodos 

como o spray coating de forma a obter um filme homogéneo e com o mínimo de 

defeitos. 

II. Produzir filmes compósitos com grafeno funcionalizado de forma a melhorar, não 

só as propriedades do filme como a proporcionar uma melhor adesão e 

proliferação das células. 
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III. Produzir filmes através de recozimento a temperaturas e tempos diferentes e mais 

elevados de forma a encontrar a temperatura e tempo ótimo para conseguir filmes 

com pouca perda de massa em meio aquoso. 

IV. Produzir filmes com estabilização química e física (congelamento-

descongelamento) tendo em conta outras metodologias existentes na literatura de 

forma a verificar se podem ou não ser viáveis. 

V. Realizar estudos de biocompatibilidade, dependendo da aplicação pretendida, 

aumentando a diversidade de aplicações potenciais. 

VI. Realizar um estudo de mercado verificando se os custos com a produção e 

estabilização do PVA são viáveis para uma produção em grande escala.  
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ANEXO I – DMA 

 

Figura 60 - DMA ao PVA_Controlo 

 

 

Figura 61 - DMA ao PVA_160°C,6h. 
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Figura 62 - DMA ao PVA_0.5_Controlo 

 

 

Figura 63 - DMA ao PVA_0.5_160°C,6h. 

  



 

108 

ANEXO II- TERMOGRAVIMETRIA-TGA 

 

Figura 64 - TGA do PVA_Controlo 

 

Figura 65- TGA do PVA_0.5_Controlo 
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Figura 66- TGA do PVA_1_Controlo 

 

 

 

Figura 67 - TGA do PVA_3_Controlo. 
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Figura 68 - TGA do PVA_5_Controlo. 

 


