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(57) Resumo: PROCESSO PARA OBTENCAO DE OXIDO DE GRAFENO FUNCIONALIZADO POR
MEIO DE OCTA (AMINOPROPIL) SILSESQUIOXANO E NEUTRALIZACAO DO CLORIDRATO DE
OCTAMINO PROPILSILSESQUIOXANO IN SITU. A presente invencao refere-se ao processo de
sintese de 6xido de grafeno funcionalizado, utilizando octa(aminopropil) silsesquioxano com o processo
de neutralizacdo do cloridrato de octamino propilsilsesquioxano in situ como agente de funcionalizacao.
O objetivo principal dessa modificacdo é ampliar as possibilidades de aplicacdo do 6xido de grafeno,
especialmente no campo da quimica em areas correlatas que fazem uso da ciéncia dos materiais,
aproveitando as propriedades Unicas do 6xido de grafeno funcionalizado para desenvolver novos
materiais e tecnologias inovadoras.
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PROCESSO PARA OBTENCAO DE OXIDO DE GRAFENO FUNCIONALIZADO POR
MEIO DE OCTA (AMINOPROPIL) SILSESQUIOXANO E NEUTRALIZACAO DO
CLORIDRATO DE OCTAMINO PROPILSILSESQUIOXANO IN SITU

Campo dainvengéo

[001] A presente invencéo trata-se da sintese de O0xido de grafeno funcionalizado por
meio de octa (aminopropil) silsesquioxano visando sua utilizacdo principalmente no
campo da quimica, bem como também em area correlatas que se utilizam da ciéncia dos

materiais.

Fundamentos da invencéo

[002] Nos ultimos anos, os nanomateriais tém ganhado crescente destaque no cenario
cientifico e tecnolégico, devido as suas propriedades Unicas e ao grande potencial de
aplicacdo em diversas areas, como eletrbnica, biotecnologia, energia e materiais
avancados. Esses materiais, com dimensfes que variam entre 1 a 100 nanémetros (ou
10° metros), exibem comportamentos distintos quando comparados aos seus
equivalentes em escala macroscopica, o que 0s torna extremamente promissores para
a criacdo de novas tecnologias (ANDRADE NETO; CARNEIRO; FECHINE, 2020). A
manipulacdo de nanomateriais, como o grafeno, tem possibilitado inovacdes
significativas, com implicacbes diretas no desenvolvimento de dispositivos mais
eficientes e sustentaveis(GULIA; MONIRUZZAMAN; PANDA, 2024; MALAVEKAR et al.,
2024).

[003] O 6xido de grafeno (OG) € um dos nanomateriais mais investigados e promissores
devido as suas excepcionais propriedades fisico-quimicas, como alta area superficial,
grande condutividade elétrica, resisténcia mecanica e capacidade de interacdo com uma
variedade de substancias. Sua estrutura bidimensional e a presenca de grupos
funcionais, como epdéxi, hidroxila e carboxila, na superficie, tornam o OG altamente
reativo e com potencial para uma série de aplicacdes, desde sensores e dispositivos
eletrbnicos até sistemas de liberacdo controlada de farmacos e materiais compdsitos
(HAN et al., 2024; LIU et al., 2025; ZENG et al., 2023). Entretanto, para maximizar o
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desempenho do OG em diferentes contextos, € necessario modificar suas propriedades
e adaptar sua funcionalidade, o que pode ser feito por meio de processos de

funcionalizacéo.

[004] Funcionalizacdo € o processo de modificacdo de materiais, como o éxido de
grafeno, com a introducdo de grupos quimicos especificos em sua superficie, com o
objetivo de alterar suas propriedades e expandir suas aplicacbes. Esses grupos
funcionais podem melhorar a dispersao do material em solventes ou matrizes, promover
interagcOes especificas com outras substancias ou até mesmo modificar a reatividade e

a estabilidade do material.

[005] A presente invencgdo, portanto, criou a funcionalizacdo do éxido de grafeno por
meio de octa (aminopropil) silsesquioxano. O termo “silsesquioxano” (SQS) advém de
uma subclasse dos siloxanos. Os siloxanos sdo compostos formados por uma estrutura
na qual um atomo de silicio (Si) é ligado a um oxigénio (O) e a um ou mais substituinte
organico. Os silsesquioxanos, por sua vez, diferem-se por apresentar a ligacao do &tomo
de silicio com o oxigénio em uma razdo de 1,5. Isto significa que em SQS, o silicio é

trivalente em relacéo ao oxigénio (KOPESKY et al., 2005).

[006] A criacdo de um processo para sintese de 6xido de grafeno funcionalizado com
octa (aminopropil) silsesquioxano surge como uma resposta a necessidade de aprimorar
ainda mais as propriedades do OG e ampliar suas possibilidades de uso em matrizes
cimenticias de cimento Portland. A utilizacdo de octa (aminopropil) silsesquioxano como
agente de funcionalizacéo nao so oferece uma modificacao eficiente e controlada do OG,
mas também agrega beneficios relacionados a estabilidade e a versatilidade do material,
tornando-o0 uma opcéo ainda mais atrativa para aplicagdes inovadoras. Para garantir a
eficacia, realizou-se o0 processo de neutralizagdo do cloridrato de octamino

propilsilsesquioxano in situ.
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[007] Para destacar a singularidade desta invencdo em relacdo a outras patentes que

abordam temas semelhantes, foi elaborada a Tabela 1.

Tabela 1 - Patentes e artigos divergentes em objetivos

Autores Tipo de Breve descrigao
documento
Patente : | Descreve um nanocomposito que esté presente em um
SURESH, ) g ) .
\We polimero, uma nanoparticula (silsesquioxano) e ou uma outra
CHAKRABORTY, p . AN
201400792 | nanoparticula distinta da primeira, podendo esta segunda ser
2006 o ~ ~ .
2 Al o grafeno e seus Oxidos. Nao confere remocéao do cloridrato
PARASKAR, P; Descreve um nanomaterial de amina funcionalizado com
BARI P; MISHRA | Artigo oxido de grafeno para atender aplicacdes que envolve acdes
S. térmicas e mecéanicas em matrizes epoxi.
WEIXIN HOU, Y
A GAO, JOHN W Descreve um nanocompdésito de epoxi e éxido de grafeno
ANG, DANIEL Artico tratado quimicamente com Triglicidil para-aminofenol
JOHN BLACKW 9 (TGPAP) para fins de aumento de resisténcia mecanica em
00O, SERENA TE matrizes epoxi
o]
YUHUA XUE, - .
x Descreve um nanocompdésito com grafeno e amina onde se
YONG LIU, FA . : ey p ~
: produz um material super — hidrofobico. A sintese nao
LU, JIA QU, HAO | Artigo ) ~ : e
conferiu remocao do cloridrato e aplicacdo em argamassas
CHEN, LIMING .
DA de cimneto Portland
GANG XUE, BIN
ZHANG, JIYE
XING, MINGMIN Descreve uma funcionalizagdo com resina epoxy in situ para
G Artico aumento de resisténcia mecanica e térmica. Nao retira o
SUN, XUGANG 9 Cloridrato e néo se aplica a materiais cimenticios de cimento
ZHANG, JIANHU Portland.
| LI, LEIl WANG,
CAIZHAO LIU

Breve descricdo dos desenhos

A Figura 1 apresenta a espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier

para amostras de Silsesquioxano

A Figura 2 apresenta espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier para

amostras de grafite, OG e OGF
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https://link.springer.com/article/10.1007/s10853-019-03901-1#auth-Xugang-Zhang-Aff2-Aff3
https://link.springer.com/article/10.1007/s10853-019-03901-1#auth-Jianhui-Li-Aff2
https://link.springer.com/article/10.1007/s10853-019-03901-1#auth-Jianhui-Li-Aff2
https://link.springer.com/article/10.1007/s10853-019-03901-1#auth-Lei-Wang-Aff2
https://link.springer.com/article/10.1007/s10853-019-03901-1#auth-Caizhao-Liu-Aff1-Aff2-Aff3
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A Figura 3 apresenta a micrografia do octa (aminopropil) silsesquioxano (a) e 6xido de

grafeno funcionalizado (b).

A Figura 4 apresenta a micrografia do octa (aminopropil) silsesquioxano com aumento
de 20kx.

A Figura 5 apresenta a micrografia do 6xido de grafeno funcionalizado com aumento de
20kx

Descricao da invencao

[008] O Silsesquioxano utilizado para funcionalizacao do éxido de grafeno, inicialmente
estava em sua forma de cloridrato. Portanto, para que haja a neutralizacéo dele, foram
adicionados em um balédo de fundo redondo de 3 bocas, 3,0 gramas de octa (aminopropil)
silsesquioxano, 7,0 gramas de bicarbonato de potassio e 150 ml de 4gua deionizada, por

onde ficou mantido sob agitacdo magnética durante 60 horas.

[009] Apoés a neutralizacdo do silsesquioxano, foram adicionados ao baldo de fundo
redondo de 3 bocas, 6,0 gramas do Oxido de grafeno e 0,05g do catalisador DCC (N, N'-
Diciclo-hexilcarbodiimida) 99%. Todo esse conjunto da mistura, ficou mantido em banho

ultrassonico por 10 minutos.

[010] Em seguida, com a mistura bem dispersa, deu inicio a etapa de refluxo no sistema,
a qual consiste em si, a mudanca estrutural necessaria para que o 6xido de grafeno se
torne o Oxido de grafeno funcionalizado com silsesquioxano. O sistema de refluxo
consiste em um baldo de fundo redondo de 3 bocas suspenso sob um banho maria,
sendo o liquido 6leo de silicone, sob um agitador magnético com aquecimento.
Conectado na boca superior do baldo, € instalado uma condensadora, que bombeara
agua corrente em sua parte interna (ndo tendo contato direto com o vapor), arrefecendo
indiretamente o solvente que esta em ebulicdo gerado pela mistura em aquecimento.
Nessa etapa, tomou-se o cuidado de manter a temperatura variando entre 105 °C a 110

°C, onde se notava a ebulicdo do solvente, sem a perda dele no sistema de refluxo.
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[011] Finalizado a etapa de refluxo, inicia-se a etapa de filtragem. Para isso, necessitou
gue toda mistura fosse despejada sob um funil de vidro, sendo este, colocado sobre um
frasco kitassato e ligadas em uma série de vidrarias, as quais, séo interligadas em uma

bomba a vacuo (marca: TecnalTM, modelo TE-058).

[012] Finalizada a etapa de filtragem, o oxido de grafeno funcionalizado foi levado para
a estufa a vacuo, onde permaneceu por 12 horas em temperatura de 80 °C, com o intuito
de retirada da agua deionizada do material. Apés o material seco, foi posto novamente
agua deionizada, e a mistura foi submetida a uma etapa de desfoliacdo do 6xido de
grafeno funcionalizado. Nesta etapa utilizou-se um disruptor de célula ultrassoénico, de
modelo “UCD-950” da marca BiobaseTM, com um total de tempo de 5 horas e 30

minutos, com ciclos a cada 30 minutos para maior controle de temperatura.

[013] Apos a finalizacdo do tempo ao qual a mistura de OGF e agua deionizada ficou
no disruptor de célula ultrassénico, inicia-se o0 processo de retirada dessa agua
deionizada por meio da ebulicdo. Portanto essa mistura foi submetida a estufa a vacuo

por 12 horas na temperatura de 80 °C.

[014] Para melhor compreensao da estrutura obtida apo6s a funcionalizacdo do 6xido de

grafeno, nas Figuras 1 e 2 € demonstrado esquematicamente.

Exemplos de concretizacdes da invencao

Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)

[015] O espectro de FT-IR para a amostra de octa (aminopropil) silsesquioxano,
percebe-se que a amostra possui bandas de absorcdo em 3438 cm que representa a
ligacdo (O-H) (MARANGONI et al., 2005), as bandas de 2937 cm™* e 1459 cm™
representa a ligagdo (C-H) (VIEIRA et al., 2017), 1116 cm™ ao grupo (Si — O — Si)
(MARANGONI et al., 2005; VIEIRA et al., 2017; XU et al., 2005) e 736 cm™® que
representa a ligagéo (C — Cl) (VIEIRA et al., 2017), como pode ser evidenciado na Figura
3. Ja para o FT-IR das amostras de OG e OGF, percebe-se que a amostra possui
caracteristicas semelhantes, porém com algumas alteracbes ou deslocamentos do

namero de onda, como pode ser observada na Figura 2. Ambas as amostras possuem
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um amplo pico que acorre na regido de alta frequéncia entre 3000 cm-1 e 3700 cm-1
referem-se a vibracdo de moléculas de agua formadas no grupo hidroxila (—OH)
(MUNIYALAKSHMI; SETHURAMAN; SILAMBARASAN, 2020).

[016] Para a amostra de OG em especifico, a banda em 2919 cm-1 representa o grupo
(C-H) (GUERRERO-PEREZ; PATIENCE, 2020), em 1430 cm-1 0 grupo o grupo (C-OH)
(SHIVANANDA et al., 2023), em 1024 cm-1 o grupo C-O-C (GUERRERO-PEREZ;
PATIENCE, 2020; SHIVANANDA et al., 2023).

[017] J& para o espectro de FT-IR para a amostra de OGF, pode ser observada pela a
analise de pontos selecionados que os bandas se deram em 1604 cm-1 que representa
(C=0) e (C=C) (ALIZADEH et al., 2017; GUERRERO-PEREZ; PATIENCE, 2020;
SHIVANANDA et al., 2023), 1463 cm-1 que representa (C-OH) e (C-O) (SHIVANANDA
et al., 2023; TORRISI et al., 2023)e 1062 cm-1 que representa (C-O-C) e (C-O)
(GUERRERO-PEREZ; PATIENCE, 2020; SHIVANANDA et al., 2023; TORRISI et al.,
2023)

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

[018] Para diferenciacdo das estruturas € demonstrado por meio de micrografia as
morfologias do octa (aminopropil) silsesquioxano, conforme pode ser visto na Figura 3
(a) e do OGF, conforme pode ser visto na Figura 3 (b).

[019] A Figura 4 e Figura 5 mostram a morfologia do octa (aminopropil) silsesquioxano
e do oxido de grafeno funcionalizado com o octa (aminopropil) silsesquioxano,
respectivamente. A rota quimica sugerida envolve a remocao da molécula de cloro,

dando condi¢Bes para uso em matrizes cimenticias a base de cimento Portland.
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REIVINDICACOES

PROCESSO PARA OBTENCAO DE OXIDO DE GRAFENO FUNCIONALIZADO POR
MEIO DE OCTA (AMINOPROPIL) SILSESQUIOXANO E NEUTRALIZACAO DO
CLORIDRATO DE OCTAMINO PROPILSILSESQUIOXANO IN SITU

1. PROCESSO PARA OBTEN(;AO DE OXIDO DE GRAFENO FUNCIONALIZADO,
caracterizado pela sintese do 6xido de grafeno funcionalizado por meio de octa
(aminopropil) silsesquioxano com processo de neutralizacdo do cloridrato de

octa(minopropil) silsesquioxano "in situ".

2. PROCESSO PARA OBTENC}AO DE OXIDO DE GRAFENO FUNCIONALIZADO,
de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado pelas etapas de neutralizacéo,
dispersao, refluxo, filtragem a vacuo, secagem a vacuo, desfoliacdo do 6xido de

grafeno funcionalizado e secagem por ebulicéo.

3. PROCESSO PARA OBTENC}AO DE OXIDO DE GRAFENO FUNCIONALIZADO,
de acordo com as reivindicacbes 1 e 2, caracterizado por uma etapa de
neutralizacdo na qual o silsesquioxano é neutralizado utilizando-se uma solucao
de bicarbonato de potassio na proporcéo de 3 g de silsesquioxano para 7 g de
bicarbonato de potassio em 150 mL de dgua deionizada.

4. PROCESSO PARA OBTENCAO DE OXIDO DE GRAFENO FUNCIONALIZADO,
de acordo com as reivindicacbes 1 e 2, caracterizado por uma etapa de
dispersdo do o6xido de grafeno na qual utiliza-se 0,05 g de N, N'-Diciclo-
hexilcarbodiimida 99% e 6,0 g de oxido de grafafeno e na qual a mistura fica sob

agitacao ultrassonica por 10 minutos.

5. PROCESSO PARA OBTENCAO DE OXIDO DE GRAFENO FUNCIONALIZADO
de acordo com as reivindicacbes 1 e 2, caracterizado por uma etapa de refluxo
na qual ocorre a reacdo de funcionalizacdo do Oxido de grafeno pelo
silsesquioxano utilizando-se de um sistema de refluxo que consiste em um baléo

de fundo redondo de 3 bocas suspenso sob um banho maria, sendo o liquido 6leo
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de silicone, sob um agitador magnético com aquecimento em uma temperatura
entre 100 e 120°C; uma condensadora conectada na boca superior do balédo
bombeando agua corrente em sua parte interna, arrefecendo indiretamente o

solvente que esta em ebulicdo gerado pela mistura em aquecimento.

6. PROCESSO PARA OBTEN(;AO DE OXIDO DE GRAFENO FUNCIONALIZADO
de acordo com as reivindicagcfes 1 e 2, caracterizado por uma etapa de filtragem

a vacuo apos a etapa de refluxo e que precede a etapa de secagem a vacuo.

7. PROCESSO PARA OBTENQAO DE OXIDO DE GRAFENO FUNCIONALIZADO
de acordo com as reivindicagbes 1 e 2, caracterizado por uma etapa de secagem
a vacuo na qual a solucdo permaneceu por 12 h em estufa a vacuo em

temperatura de 80°C.

8. PROCESSO PARA OBTENQAO DE OXIDO DE GRAFENO FUNCIONALIZADO
de acordo com as reivindicacbes 1 e 2, caracterizado por uma etapa de
desfoliacdo na qual uma solucdo de 6xido de grafeno funcionalizado foi obtida
pela adicdo de agua deionizada que foi posteriormente submetida a um disruptor
de célula ultrassbnico por um tempo total de 5 horas e 30 minutos, com ciclos a
cada 30 minutos.

9. PROCESSO PARA OBTENCAO DE OXIDO DE GRAFENO FUNCIONALIZADO
de acordo com as reivindicacdes 1 e 2, caracterizado por uma etapa de secagem
por ebulicdo na qual a solugdo permaneceu por 12 h em estufa a vacuo em

temperatura de 80°C.

10. OXIDO DE GRAFENO FUNCIONALIZADO caracterizado por conter um
silsesquioxano, que pode ser de estrutura aleatdria, escada, gaiola parcial, gaiola
(T8), gaiola (T10) ou gaiola (T12), em sua composicao, ligado ao atomo de silicio,
este por sua vez, ligado ao atomo de oxigénio em uma razéao de 1,5 e podendo
ser ser alcila, metila, arila, vinila, fenila, arileno, ou ainda qualquer derivado

organofuncional.
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Signal A = SE1

1 pm EHT = 20.00 kV Date :15 Sep 2023  Mag = 20.00 K X
WD =11.0 mm Photo No. =4220 Time :9:41:02 FEIS - UNESP
Figura 4
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2 ym EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :15 Sep 2023 Mag = 20.00 K X
I IWD =10.0 mm Photo No. =4250 Time :10:12:47 FEIS - UNESP

Figura 5
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RESUMO

PROCESSO PARA OBTENCAO DE OXIDO DE GRAFENO FUNCIONALIZADO POR
MEIO DE OCTA (AMINOPROPIL) SILSESQUIOXANO E NEUTRALIZACAO DO
CLORIDRATO DE OCTAMINO PROPILSILSESQUIOXANO IN SITU

A presente invencdo refere-se ao processo de sintese de Oxido de grafeno
funcionalizado, utilizando octa(aminopropil) silsesquioxano com o0 processo de
neutralizacdo do cloridrato de octamino propilsilsesquioxano in situ como agente de
funcionalizagdo. O objetivo principal dessa modificacdo € ampliar as possibilidades de
aplicacao do 6xido de grafeno, especialmente no campo da quimica em areas correlatas
gue fazem uso da ciéncia dos materiais, aproveitando as propriedades unicas do 6xido

de grafeno funcionalizado para desenvolver novos materiais e tecnologias inovadoras.
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