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RESUMO

GHENO, Grasiela. Preparacdo de Nanolaminas de Grafite e Sintese de
Nanocompgésitos de Polianilina.  Porto Alegre. 2009. Dissertacdo. Programa de
P6s-Graduacdo em Engenharia e Tecnologia de Materiais, PONTIFICIA
UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL.

Pesquisas envolvendo polimeros condutores tém mostrado grande interesse
para aplicacbes tecnologicas no setor industrial. Recentemente tem sido
evidenciado um crescente interesse pela preparagdo de nanocompositos
poliméricos utilizando grafite como carga inorganica. A grafite € um material
naturalmente abundante que, quando utilizada em dimensdes nanométricas, pode
alterar algumas propriedades do material em relacdo as do compadsito convencional.
Entre os polimeros condutores, a polianilina tem atraido interesse devido as
propriedades elétricas e térmicas que pode apresentar, podendo ser utilizada em
diversas aplicagdes como, por exemplo, dispositivos eletronicos, diiodos emissores
de luz e células fotovoltaicas. Esta pesquisa teve como objetivo o desenvolvimento
de metodologias para preparagcdao de nanolaminas de grafite a partir da grafite
natural em flocos e avaliar a utlizacdo das mesmas na preparacdo de
nanocompositos com matriz polimérica de polianilina. A esfoliagcdo das nanocargas
foi realizada por meio de tratamento quimico e fisico para posterior utilizacdo na
polimerizagdo da anilina. A modificagdo da morfologia e da estrutura cristalina da
grafite durante o processo de esfoliacdo foi acompanhada por MEV, DRX, AFM,
MET e Espectroscopia Raman. Os nanocompésitos de PANI/grafite foram
caracterizados por MEV, DRX, TGA e Espectroscopia Raman. Variacdes nas
propriedades elétricas foram investigadas utilizando um dispositivo desenvolvido
pelos autores. Resultados apontam que a metodologia utilizada para produzir as
nanolaminas de grafite mostrou-se adequada, pois foi verificado que as mesmas se
apresentam em dimensdes nanométricas. Em relacdo a morfologia dos
nanocompositos, as micrografias indicam que houve uma boa interacdo da grafite
na matriz polimérica, resultando num aumento da estabilidade térmica e da

condutividade elétrica do nanocompasito.

Palavras-Chaves: grafite, polianilina, nanocompasitos.



ABSTRACT

GHENO, Grasiela. Preparation of Graphite Nanosheets and Synthesis
Polyaniline Nanocomposites. Porto Alegre. 2009. Master Thesis. Pos-Graduation
Program in Materials Engineering and Technology, PONTIFICAL CATHOLIC
UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

Graphite is naturally abundant material that has been used to prepare
polymeric nanocomposite, because in nanometric dimensions it can improve the
properties when such properties are compared with conventional composites. The
polyaniline has attracted interest due to its high conductivity and excellent thermal
stability. Nanoscale PANI has gained a wide range of interest for promising
applications in electronic devices, light emitting diodes, solar cells, etc. In this work,
nanosheets were obtained from natural graphite flakes and they are used to prepare
polyaniline nanocomposites. The nanoloads exfoliation process was carried through
a chemical and physical treatment for posterior use in the aniline polymerization.
Graphite exfoliated and nanocomposite structures were studied by  Scanning
Electronic Microscopy (SEM), X-ray Diffraction (XRD), Atomic Force Microscopy
(AFM), Transmission Electron Microscope (TEM) and Raman. Electrical properties
were studied by using a device for electrical conductivity measurements developed
by the authors. Results show that the methodological procedure to obtain the
graphite nanosheets was adequate, and it indicates a good dispersion of the graphite
in the polymeric matrix. The thermal and electrical property results of the

nanocomposites show an increase of stability and conductivity.

Key-words: graphite, polyaniline, nanocomposites.
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1. INTRODUCAO

A grafite ou grafita € uma forma alotropica do carbono encontrada
naturalmente. Bastante abundante e de estrutura significativamente estavel e
resistente, a grafite tem atraido grande interesse como reforco para polimeros
devido a capacidade em melhorar as propriedades elétricas e mecéanicas dos
mesmos, sendo para isso necessario estudar as proprieddaes das camadas que o

formam (Kim e Macosko, 2009).

A grafite é constituida por milhares de folhas (laminas) de grafeno, onde os
atomos de carbono estdo firmemente empacotados em uma rede bidimensional de
sucessivos hexagonos que formam um Unico plano, com apenas um atomo de
espessura. O grafeno tem apresentado um crescente interesse de pesquisa devido
as diversas aplicacdes e as propriedades que podem conferir quando combinados
com outros materiais, além de ser considerado extremamente duro e por apresentar
propriedades elétricas excepcionais com condutividade elétrica em torno de 10*
S/cm (Zheng et al., 2004, Chen et al., 2004, Geim e Kim, 2008 e Afanasov et al,
2009).

Diferentes metodologias vém sendo desenvolvidas com o objetivo de separar
as laminas de grafite, uma das mais utilizadas consiste na esfoliacdo quimica.
Nesse processo, inicialmente sdo incorporados, entre as camadas de grafite,
atomos ou moléculas de intervencdo com o0 objetivo de afastar as laminas. Essa
etapa € chamada de intercalacdo. Numa etapa posterior, a grafite intercalada passa
por um tratamento térmico, sendo desejado que no final de todo o processo as

laminas de grafite apresentem dimensées nanométricas (Geim e Novoselov, 2007).
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As propriedades da grafite na escala nanométrica tendem a melhorar quando
comparadas com cargas convencionais de carbono como o negro de fumo e as
fiboras devido ao efeito de confinamento. O efeito de confinamento provoca
alteracdes na condutividade elétrica da grafite e € mais pronunciado quanto menor o
tamanho da particula, pois a area superficial se torna maior, 0 que garante que 0s
elétrons de conducéo, além de se movimentarem totalmente desimpedidos através

dos planos do cristal, deslocam-se muito mais rapidamente (Geim e Kim, 2008).

Uma nova linha de pesquisa esta centrada na producdo de nanocompositos
poliméricos que sdo uma classe de materiais hibridos compostos de uma matriz
polimérica organica na qual cargas inorganicas particuladas com dimensfes
nanomeétricas estdo dispersas. Estas cargas estdo sendo adicionadas em matrizes
poliméricas por propiciarem uma melhora nas propriedades dos materiais. A sintese
de diferentes nanocompaositos de matriz polimérica € de interesse tanto de industrias
como de institutos de pesquisas das Universidades, devido a potencial
aplicabilidade desses novos materiais. Tem sido observado que as propriedades
elétricas, mecéanicas e térmicas sdo enormemente influenciadas pelo tipo, tamanho,
forma, quantidade, distribuicdo da carga inorganica e pelo método de preparacéo

dos nanocompadsitos de polimero/grafite (Wang et al, 2001, Li e Chen, 2007).

Nesse sentido, estudos mostram que a adicdo de nanocargas em uma matriz
polimérica altera consideravelmente algumas propriedades do polimero, que antes
nao eram observadas nos compostos convencionais. Tal melhoria nas propriedades
como, por exemplo, resisténcia elétrica, condutividade, barreira a gases, entre
outras, sO pode ser alcancada se forem adicionadas ao material cargas que
proponham estas qualidades (Jang et al., 2008). Além da escolha do reforco, é
desejado que estes apresentem, de preferéncia, dimensdo nanométrica que
facilitara o contato e a dispersdo das nanocargas na matriz, promovendo uma
melhor interacdo entre as propriedades das nanocargas com a matriz polimérica.
Portanto, sdo necessarias modificacdes na estrutura da carga para se preparar
nanocompositos de elevada qualidade. Esse fato justifica a importadncia da

investigacdo e desenvolvimento de novas metodologias de preparacdo da grafite
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esfoliada e de sintese desses materiais para que 0S mesmos apresentem as

propriedades desejadas.

A importancia fundamental para o estudo da PANI, Polianilina, € o elevado
namero de aplicacdes no setor industrial devido as propriedades elétricas que pode
apresentar, além da facilidade nas condicbes de preparo, sintese, e sua

estabilidade.

Nesta pesquisa, nanolaminas de grafite, NG, foram adicionadas ao
mondémero anilina para preparacdo de nanocompodsitos de PANI/NG objetivando
melhorar as propriedades condutoras e térmicas dos mesmos. Sabendo-se que a
condutividade elétrica da PANI esta numa faixa de 10°-10° Scm™, valor considerado
mais alto do que aquele encontrado para polimeros comuns que exibem uma
condutividade de aproximadamente 10° Scm™ e um pouco menor em relacdo a
alguns metais tipicos, > 10* Scm™, (Stejskal e Gilbert, 2002), se tem interesse em
reforcar este polimero, PANI, com nanolaminas de grafite para tentar obter um
nanocomposito com uma capacidade condutora superior a do polimero na forma
pura (Shreepathi e Holze, 2009).

Assim, esse projeto de pesquisa esta relacionado com o desenvolvimento de
uma metodologia para a preparacdo de laminas de grafite em dimensbes
nanomeétricas e a preparacdo de nanocompdsitos utilizando a polianilina como
matriz polimérica. No capitulo a seguir serdo explicitados os objetivos do projeto, no
terceiro a revisdo bibliografica, no quarto a metodologia utilizada, no quinto os

resultados obtidos e finalmente no sexto as conclusoes.
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2. OBJETIVOS

Desenvolver metodologias para preparacdo de laminas de grafite em
dimensBes nanométricas a partir da grafite natural em flocos e avaliar as

propriedades elétricas e térmicas dos hanocompositos de PANI/grafite.

2.1. Objetivos Especificos

Promover a esfoliagdo da grafite natural em flocos para obtencdo das

nanolaminas;

» Sintetizar nanocompaositos de PANI/grafite via polimerizacdo in situ da anilina
na presenca de diferentes quantidades de nanocargas;

» Caracterizar as nanolaminas de grafite e os nanocompdsitos em relacao a
morfologia;

» Desenvolver um dispositivo para analisar as propriedades elétricas dos

nanocompaositos sintetizados na forma de po sem a necessidade de obtencéo

da amostra na forma de filme;

» Avaliar as propriedades térmicas e elétricas dos nanocompadsitos resultantes.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Nanotecnologia

Nanociéncia e nanotecnologia sdo consideradas areas muito promissoras
para o0 desenvolvimento cientifico e tecnolégico das décadas futuras.
Consequentemente, pesquisadores de diversos paises escolheram investir
significativamente nesta area. Recentemente 0 uso de nanomateriais, materiais com
dimensbes nanométricas inferiores a 100 nm, atraiu uma enorme atencdo para
estudos em diferentes areas, contribuindo para o desenvolvimento tecnolégico e a

inovacao (Salerno, Landoni e Verganti, 2008).

O desenvolvimento da nanociéncia e nanotecnologia durante os ultimos anos
foi acompanhado por patentes e publicagbes. Como pode ser observado na Figura
3.1., os dados indicam que ha um crescente aumento de publicacdes envolvendo a
area de nanomateriais a cada ano durante o periodo de 1991-2007. A evolucdo de
submissdo de patentes mostra que a utilizacdo tecnologica € uma das tarefas
principais dos nanotecnologistas (Salerno, Landoni e Verganti, 2008 e Porter
eYoutie, 2009).
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Figura 3.1. Publicacdes de nanociécia e nanotecnologia entre 1991-2007 (Porter e Youtie, 2209).
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A importdncia em estudar materiais na escala nanométrica estd em
desenvolver estruturas muito pequenas que possam substituir significativamente
dispositivos convencionais na escala macrométrica, objetivando melhorar a
gualidade dos mesmos. Para que se possam criar esses materiais especiais, €
muito importante manter a interdisciplinaridade no setor nanotecnoldgico para
explorar toda a potencialidade de um novo nanodispositivo. Nanotecnologia
representa atualmente um dos temas de maior interesse em todo o mundo, por seu
enorme e revolucionario potencial de aplicacdo nos mais variados setores
industriais. Como mostra a Figura 3.2., sdo inumeras as aplicagbes da
nanotecnologia, abrangendo areas como, por exemplo, Quimica, Fisica,

Engenharia, Informatica, Biologia e Medicina (Santucci, 2008).
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Figura 3.2. Diferentes areas para o desenvolvimento na nanotecnologia (Santucci, 2008).
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Os nanomateriais podem ser feitos de metais, ceramicas, polimeros,
materiais organicos e compodsitos, materiais convencionais ou micro-estruturados.
Os nanomateriais incluem nanoparticulas, nanocristais, nanotubos, nanofibras,
nanofios, nanofilmes, entre outros. Na area da medicina, por exemplo, 0s
nanomateriais foram destacados como candidatos promissores para melhorar os
materiais de engenharia de tecido bioldgico, por possuirem capacidade de imitar
propriedades de superficie de tecidos naturais, tais como topografia e energia e
também para melhorar a prevencéo de doencas, diagnostico e tratamento (Zhang e
Webster, 2009).

Algumas propriedades dos materiais na escala nanométrica divergem das
propriedades na escala macrométrica. Na area da Quimica, por exemplo, podemos
observar que o carbono na forma de grafite, como o do lapis, € macio e maleavel,
porém quando esta em nanoescala pode ser mais resistente do que 0 ago e até seis
vezes mais leve. JA o 6xido de zinco que é normalmente branco e opaco, em

nanoescala se torna transparente (Pedroso, 2005).

3.2. Nanocompadsitos Poliméricos

Compositos sdo definidos como materiais formados por dois ou mais
constituintes com distintas composi¢des, estruturas e propriedades. O objetivo
principal em se produzir compdsitos € de combinar diferentes materiais para
produzir um Unico com propriedades superiores as dos componentes unitarios. A
maioria dos compdésitos € formada por uma matriz e um refor¢co, em que o reforgo
pode ser adicionado para melhorar, por exemplo, propriedades como peso,
resisténcia ao desgaste, forca, isolacdo térmica e acustica, médulo de elasticidade,

propriedades de barreira, entre outros (Yasmin, Luo e Daniel, 2006).

Nanocompdésitos poliméricos sdo uma classe de materiais hibridos compostos
de uma matriz polimérica organica na qual cargas inorganicas particuladas com
dimens6es nanométricas estdo dispersas. Nessa escala, a carga inorganica
aumenta dramaticamente as propriedades fisicas e mecanicas do polimero, mesmo
guando suas quantidades sdo pequenas. As melhorias nas propriedades séao

alcancadas mesmo com pouca quantidade de carga, por exemplo, 5% em
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comparacdo com 30% em compoésitos convencionais (Ramazani e Tayakolzadeh,
2008). Nesse sentido, tem aumentado o interesse em nanocompositos a base de
grafite devido as potenciais propriedades condutoras que esta nanocarga pode
oferecer. Nos Ultimos anos, nanocompdsitos poliméricos reforcados com grafite
mostraram melhorias substanciais nas propriedades mecénicas, elétricas e de

barreira em relacéo ao polimero ndo modificado (Yasmin, Luo e Daniel, 2006).

Um exemplo de preparacdo de nanocompositos poliméricos foi descrito por
Chen e sua equipe, que propuseram a preparagcdo das nanocargas utilizando o
banho de ultrasson. A grafite previamente intercalada com H,SO4/HNO;3 foi
submetida a uma solugédo alcodlica e colocada no ultrassom para promover uma
dispersdo homogénea da grafite na matriz polimérica. O processo de polimerizacao
in situ do monémero metilmetacrilato (MMA) na presenca de nanolaminas de grafite
também foi realizado com ultrassom resultando em nanocompdésitos de
PMMA/grafite (Jang et al, 2008). Os autores relacionaram o0 excelente
comportamento condutor do nanocompdsito com a elevada relacao entre largura e
espessura das nanolaminas da grafite. Usando o0 mesmo procedimento
experimental de preparacdo das nanolaminas também sintetizaram um
nanocomposito de poliestireno/grafite. As nanolaminas foram dispersas em uma
matriz de poliestireno via polimerizacdo in situ com o auxilio do ultrassom. O
processo permitiu a preparacdo de filmes condutores dos nanocompdsitos com
maior condutividade elétrica do que aqueles obtidos para compdsitos preparados
por métodos convencionais (Chen et al, 2003b). Esse mesmo grupo de pesquisa
relatou a sintese de nanodispersdes de grafite em poliestireno (Chen et al., 2001c) e
policloreto de vinila (Chen et al., 2001a). Kang e Chung também relataram o

processo de preparacao de compasitos de nylon/grafite (Kang e Chung, 2003).

3.3. Grafite como Nanocarga

As cargas nanomeétricas frequentemente usadas para polimerizacdo s&o:
argila, alumina, nanotubos de carbono, ouro, prata e grafite (Gopakumar e Pagé,
2004). Recentemente tem aumentado o interesse da grafite como carga inorganica
devido as potencias propriedades condutoras, térmicas e mecanicas (Du et al,
2008).
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O carbono é um elemento alotropico, ou seja, apresenta diferentes estruturas
que diferem entre si na maneira pelas quais os atomos estdo ligados. Dependendo
das condi¢bes de formacgao, o carbono pode ser encontrado em diferentes formas
alotropicas: diamante, fulereno, grafite, etc. A principal diferenca entre o diamante e
a grafite € a maneira como 0s atomos estédo organizados na molécula, no diamante
as ligacdes entre os carbonos envolvem uma hibridizac&o sp3 e na grafite a
hibridizacdo € do tipo sp®. Como conseqléncia da hibridizacdo, o diamante possui
uma estrutura cristalina tridimensional formando um soélido covalente reticular e a
grafite consiste em camadas de carbono com ligacdo covalente dentro das
camadas. As camadas de carbono na grafite sdo conhecidas como camadas e

laminas de grafeno (Chung, 2002).

O fulereno difere da grafite e do diamante, que formam redes, pelo fato de
formar moléculas. Sua estrutura € em geral esférica, formada por hexagonos
interligados por pentagonos, sendo estes Ultimos responsaveis pela curvatura da
molécula e, consequentemente, por sua forma tridimensional. Nos fulerenos os
atomos de carbono estéo hibridizados em sp® e formam ligacOes simples com outros

atomos de carbono (Lee, 2003).

Grafeno € o nome dado a uma camada de atomos de carbono empacotados
firmemente em uma rede bidimensional (2D) podendo gerar materiais grafiticos de
todas dimensodes, Figura 3.3. As camadas de carbono podem estar envolvidas nos
fulerenos, serem enroladas nos nanotubos ou empilhadas na grafite. Estudos
tedricos sobre o grafeno foram acompanhados por muitos anos e sdo amplamente
utilizados para descrever propriedades de varios materiais baseados no carbono

(Geim e Novoselov, 2007).
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Figura 3.3. Representacdo dos materiais grafiticos em diferentes dimensdes: (a) grafeno envolvido
nos “buckyballs” (OD), (b) enrolados na forma de nanotubos (1D) e (c) empilhados em grafite (3D)

(Geim e Novoselov, 2007) .

Durante muito tempo as tentativas de obter o grafeno foram ineficazes. O
método geralmente utilizado para tal processo era a esfoliacdo quimica, que
consiste em inserir varias moléculas entre os planos atbmicos da grafite para afastar
as camadas. Embora as laminas de grafeno se destacarem da grafite em algum
estagio transitorio do processo, elas nunca foram identificadas desta maneira. Pelo
contrario, geralmente o produto final aparece como uma pasta de particulas de

carbono e ndo como laminas unicas (Geim e Kim, 2008).

Outro método também utilizado para separar as camadas de grafeno,
clivagem micromecanica, tinha como objetivo separar os cristais da grafite em
laminas cada vez mais finas esmagando ou esfregando a grafite contra uma
superficie. Com esta técnica foi possivel isolar peliculas de grafite muito finas

consideradas opticamente transparentes (Geim e Kim, 2008).
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O grafeno foi isolado primeiramente pela equipe de Andre Geim na
Universidade de Manchester no Reino Unido usando uma técnica simples para
separar as camadas da grafite usando uma fita adesiva. Flocos de grafite em po
foram colocados em uma fita adesiva, dobrando o lado aderente da fita sob o floco e
depois separando as duas partes da fita, dividindo o floco em duas metades. Este
procedimento foi repetido inimeras vezes com o mesmo floco, permitindo que os
fragmentos resultantes se tornassem cada vez mais finos, produzindo graos de
carbono com apenas um atomo de espessura, conhecido como grafeno. O fato mais
surpreendente observado foi a estabilidade quimica do grafeno em condi¢des
normais de temperatura e pressdo. O novo cristal foi visualizado, Figura 3.4.,
utilizando um microscopio com luz polarizada, na qual cada cor corresponde a uma
espessura atdmica diferente. E possivel observar pedacos de grafite grandes e
brilhantes de diversas formas e cores e laminas de grafeno com formas cristalinas
bastante transparentes, com pouca coloracédo. Na Figura 3.4.(b) nota-se a formacéao
de um “degrau”, uma pilha de camadas de grafeno sobrepostas (Neto, Guinea e
Peres, 2006, Geim e Kim, 2008 e Steurer et al, 2009).

camadas espessas
bicamada
de grafeno

azul: muito grossa = 10
camadas de grafite

Figura 3.4. Imagem de um microscépio com lentes objetivas de 50x e 100x: (a) pedacos de grafite de
diversas formas e cores e (b) laminas de grafeno bastante transparentes (Modificado de Geim e Kim,
2008).
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A grafite é encontrada na natureza na forma de grafite natural em flocos ou
em poé de varios tamanhos de particula. A grafite no Brasil é produzida através do
minério extraido das minas de Pedra Azul, Salto da Divisa e Itapecerica, localizados
no estado de Minas Gerais, uma das maiores reservas de grafite do mundo.
Préxima de cada mina de grafite existe uma planta moderna, onde a grafite é
mecanicamente separada das impurezas por meio de processos de moagem e
flotacdo, apresentando um material final com teor de carbono variando de 80,0 a
99,9%. De todo o material extraido das minas, € produzido por ano cerca de 57.000
toneladas de grafite em flocos, grafite micronizado, grafite de alta pureza, grafite
expansivel, aditivos de carbono, carburantes e lubrificantes agricolas (Nacional de
grafite, 2009).

Os flocos de grafite, de coloracdo metalica, sdo compostos por camadas
freqientemente menores que 100 nm em espessura, em que cada camada pode
ser ainda subdividida em agregados de laminas de grafeno de 1-2 nm de espessura.
A Figura 3.5. representa esquematicamente a estrutura dos agregados de laminas
de grafite com uma distancia de 7 a 16 A entre eles, sendo que cada um é formado
por um determinado numero de laminas com espessura correspondente a um
simples atomo de carbono. Essas laminas de grafite ttm um espacamento de 3,35
A. Cada lamina de grafeno contém anéis hexagonais de atomos de carbono
hibridizados na forma spz, onde cada atomo esta ligado por meio de ligacdes o com
os trés atomos de carbono vizinhos mais proximos. Essas ligacdes entre os
carbonos dentro de uma mesma lamina sdo mais fortes do que aquelas observadas
no diamante. As ligacbes m deslocalizadas, resultantes da hibridizacéo spz, sao
responsaveis pelas forcas de Van der Waals entre as camadas e pela condutividade
elétrica paralela as camadas de carbono (Gopakumar et al., 2004). Devido as
ligacOes entre os planos serem fracas, podem ser mecanicamente rompidas, dando
ao grafite sua caracteristica de maciez e lubricidade. Uma lamina de Grafeno,
rompida do grafite, pode proporcionar um filme resistente e altamente lubrificante,
que, de forma efetiva, preenchera espacos e diminuira o atrito entre as superficies
de contato. Portanto, as ligagBes covalentes entre os atomos de carbono de cada
lamina de grafeno sdo consideradas muito mais fortes do que as ligacdes entre os

atomos de carbono das camadas adjacentes (Steurer et al, 2009).
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Como a grafite € um material anisotrépico por apresentar variagbes na
resistividade elétrica entre os planos, é considerada semicondutora no sentido
perpendicular ao plano e condutora metalica no sentido paralelo ao plano. Porém,
devido a natureza da ligacdo quimica e ao pequeno espacamento de 3,35 A, as
camadas da grafite ndo tém afinidade nem espaco para polimeros hidrofilicos ou
hidrofébicos, ou seja, é dificil preparar nanocompdsitos por intercalacdo direta,
sendo necessaria a modificagdo quimica ou fisica da grafite. A modificacdo da
grafite pode ocorrer por meio da intercalacdo de diferentes espécies quimicas,
chamadas de agentes intercalantes, para formar compostos intercalados de grafite
(GIC — graphite intercalated compound). A existéncia das fracas forcas entre as
laminas da grafite € que permite a intercalacdo de certos atomos, moléculas ou ions
nos espacos interplanares dos agregados de grafite. A co-intercalagdo de
mondémeros nos GICs seguida de uma polimerizacdo resultara em compdsitos

intercalados de polimero/grafite (Gopakumar et al., 2004; Du, Xiao e Meng, 2004a).

135

Agregados de
nanoldminas

Figura 3.5. Representacdo esquematica da estrutura lamelar da grafite (Modificado de Gopakumar et
al., 2004).

A grafite intercalada pode ser preparada pela imersao dos flocos da grafite
natural em acido nitrico (HNO3) e acido sulfarico (H.SO4) concentrado durante um
ou mais dias. A reacdo que ocorre pode ser representada como segue:

n(grafite) + n H,SO4 + n/2 [O] n[grafite.HSO4] + n/2H,0

—
[O] = oxidante [grafite. HSO4] = GIC
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Quando a grafite intercalada é aquecida rapidamente a uma determinada
temperatura, a decomposicdo do agente intercalante (HSO,) resulta na esfoliacédo
da grafite. Recentemente tém sido relatados métodos alternativos para promover a
esfoliacdo da grafite tais como aquecimento por forno, irradiacéo a laser e irradiacao
por microondas (microwave — MW). Este Ultimo é o mais promissor, pois pode ser
executado na temperatura ambiente, em um curto periodo de tempo
(aproximadamente 4 min incluindo 3 min para mistura e 1 min de irradiacdo) e com

menor consumo de energia (Wei et al., 2009).

Durante o processo de preparacdo do GIC ocorre a formacdo de grupos
polares devido a oxidacdo das ligagbes duplas entre os atomos de carbono das
laminas de grafite. A grafite oxidada contém grupos epoxi e hidroxi nas folhas de
grafeno e também grupos cetona e acido carboxilico nas bordas do grafeno, Figura
3.6. (Steurer et al, 2009). Dados de Espectroscopia de Infravermelho indicam a
presenca de grupos funcionais (—OH) fendlico ou alcoolico (3433 cm'l) presentes
nas laminas da grafite expandida. A presenca de grupos funcionais carboxila (—
COOH) também pode ser observada em torno de 1650 cm™. Essas evidéncias,
juntamente com resultados de XPS na literatura, indicam que durante o tratamento
da grafite natural com acidos, algumas ligacdes duplas do carbono foram oxidadas,
levando a presenca de grupos funcionais contendo oxigénio, o qual facilitaria
interacbes quimicas e fisicas entre a grafite esfoliada e o0 monémero ou a grafite

esfoliada e o polimero (Chen et al., 2004).

Figura 3.6. Estrutura da grafite oxidada (Steurer et al, 2009).

Durante o processo de intercalacéo, a abertura entre as camadas da grafite é
facilitada quando se tem um apropriado sistema de oxidagdo, que permite a

intercalacdo dos radicais entre essas camadas. O mecanismo de abertura entre as
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camadas € ilustrado pelo modelo estrutural conforme Figura 3.7. Na etapa |, em um
sistema de oxidacao apropriado, a superficie da grafite € oxidada e a carga positiva
é formada sem destruir a estrutura da camada. Conforme a grafite € oxidada e a
carga positiva € formada, aumenta a repulsdo entre essas cargas gerando um
afastamento entre as camadas, etapa Il. Este afastamento facilita a intercalagéo na
grafite e finalmente a abertura entre camadas alarga-se ainda mais, etapa lll,
promovendo a intercalacdo de radicais entre as camadas da grafite, Figura 3.8.
(Zongrong et al., 2008).
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Figura 3.7. Modelo estrutural para o processo de oxidacao-intercalacdo da grafite (Modificado de

Zongrong et al., 2008).
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Figura 3.8. Modelo estrutural para o aumento de radicais entre as camadas da grafite (Zongrong et al.,
2008).

3.3.1. Esfoliacdo da grafite

A grafite normalmente pode ser esfoliada por dois diferentes processos:
esfoliacdo por microondas ou por forno. No processo de esfoliagdo por microondas,
o choque térmico da irradiagdo provoca aumento na dimensdo perpendicular as
camadas de carbono de cada particula de GIC, que € transformada quase que

instantaneamente em grafite esfoliada. A densidade diminui significativamente,
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enquanto que sua condutividade elétrica ndo é muita afetada. A estrutura da grafite
esfoliada € formada basicamente por laminas paralelas que colapsaram e
deformaram-se desordenadamente, resultando em varios poros de diferentes
tamanhos na faixa de 10 nm a 10 um. Wei e colaboradores estudaram a esfoliacéo
da grafite por meio de microondas (MW) utilizando um forno doméstico com
irradiacdo de 700 W por 60 s. Neste estudo, 0os pesquisadores sugerem que a
utilizacdo do KMnO,4 ao invés do H,O, como agente oxidante provoca um maior
volume expandindo de grafite, por apresentar elevada capacidade de oxidacéao.
Também é relatado que a quantidade de agente oxidante e agente intercalante &
fator importante que afeta o processo de intercalacdo e mostra influéncia no volume
expandido. Quando comparados os dois processo de esfoliagdo, foi observado que
o volume de grafite expandido era maior para as amostras esfoliadas no microondas
(Wei et al., 2008).

Segundo as indicacdes da Figura 3.9., a morfologia da superficie da amostra

exibe uma estrutura bem esfoliada provando uma elevada expanséo regular.

Figura 3.9. Imagem de MEV da grafite expandida preparada por irradiacdo de microondas (Falcdo et
al., 2007 e Wei et al., 2008).

Outro método para a obtencdo da grafite esfoliada é a expanséo utilizando
forno a elevadas temperaturas, geralmente em torno de 1000°C (Chen et al.,

2003a). A grafite natural em flocos passa pelo mesmo processo de intercalagéo que
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nos outros métodos, porém a expansdo é realizada em um forno com temperatura
acima de 600°C (Yasmin et al., 2006).

Para obter a grafite expandida, a mesma é preparada expandindo o0s
compostos intercalados por choque térmico em forno pré-aquecido. Em uma
elevada temperatura, moléculas intercaladas, presas entre as camadas da grafite,
se decompdem e forcam as camadas da grafite, que acabam se afastando umas
das outras aleatoriamente. Consequentemente, o processo de expansdo causa a
destruicdo da estrutura cristalina da grafite e ocasiona um enorme aumento no
volume e uma expansado de aproximadamente 80-100 vezes. Apds a expanséo, a
grafite esfoliada aparece como um material fragil e poroso consistindo em
numerosas folhas de grafite de espessuras nanométricas (<100 nm) e diametros

micrométricos (<10 um) como mostrado na Figura 3.10.

T

& N ot =Y L £ 1 i l= =
EHT = 300KV A=InLens  Dpbe 24 Fob 2004 1 Sgral A= SE2 Diote 2 Mar 2004

WOz &mm Ne =1347  Time 13.55 M =1847  Time (10:14

Figura 3.10. Imagens do MEV: (a) grafite intercalada e (b) grafite expandida (Modificado de Yasmin et
al., 2006).

3.4. Polianilina - PANI

Polimeros condutores tém sido intensamente estudados devido as potenciais
aplicacdes em dispositivos eletrénicos como evidenciado por diferentes autores em
diodos emissores e dispositivos eletrocrémicos (Somani, Mandale e Radhakrishnan,
2000), biosensores (Zhu, Chang, He e Fang, 2006), sensores quimicos (Li, Ju, e Li,

2004), supercapacitores (Wang, Li, e Xia, 2006), etc.
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Diversos Polimeros Intrinsicamente Condutores (PIC) como poliacetileno,
polipirrol, politiofeno, polianilina, poliparafenileno e poliparafenileno vineleno séo
conhecidos. Entre os PICs, a polianilina tem atraido consideravel atencdo por
apresentar maior potencial para aplicacbes tecnoldgicas devido a caracteristicas
como estabilidade térmica, possibilidade de processamento e condutividade elétrica.
Estas propriedades combinadas com um custo relativamente baixo do monémero,
baixa densidade, estabilidade ambiental e alto percentual de rendimento apontam
para inumeras aplicacdes tecnoldgicas (Mo et al, 2009 e Sinha, Bhadra e Khastgir,
2009).

A Tabela 3.1. mostra a comparacdo entre condutividade, estabilidade e
processabilidade de alguns PICs. A condutividade elétrica do polifenileno é bastante
elevada, mas sua estabilidade ambiental é pobre. J4, comparando este valor com o
do polipirrol, politiofeno e polianilina, percebe-se uma inferioridade na condutividade
elétrica, porém estes polimeros apresentam uma melhor processabilidade e
estabilidade ambiental em comparacdo com o poliacetieno e polifenileno. A
estabilidade térmica da PANI é superior a outros polimeros condutores. A
processabilidade e condutividade elétrica da PANI também sdo bastante boas. Do
ponto de vista econémico, a PANI é significativamente superior a outros polimeros,
porque o mondmero anilina é mais barato que outros monémeros. A sintese da
PANI & muito simples e as propriedades podem ser alcancadas com facilidade
(Bhadra et al, 2009).

Tabela 3.1. Condutividade, estabilidade e processabilidade de polimeros dopados (Bhadra et al,
2009).

Polimero Condutividade (S/cm) Estabilidade Processabilidade
Poliacetileno 10%-10° Pobre Limitada
Polifenileno 1000 Pobre Limitada

Poli(fenileno vinileno) 1000 Pobre Limitada
Poli(sulfeto de fenileno) 100 Pobre Excelente

Polipirrol 100 Boa Boa

Politiofeno 100 Boa Excelente

Polianilina 10 Boa Boa
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Além disso, polimeros condutores para uso direto em dispositivos eletronicos
nao tém apresentado bons rendimentos devido a baixa mobilidade como
carregadores de carga. Estudos mostram que o confinamento da PANI em materiais
em camadas possui um elevado ordenamento, facilitando a mobilidade das cargas
(Du, Xiao e Meng, 2004a e Mo et al., 2009).

A PANI possui um sistema heterogéneo semi-cristalino com uma regido
cristalina (ordenada) dispersa em uma regido amorfa (desordenada), Figura 3.11. E
semelhante a uma ilha quase-metalica rodeada por uma zona nao-metalica amorfa.
O dominio cristalino é de natureza metélica, onde a conducdo ocorre através das
transicOes eletronicas devido a estrutura ordenada. A conducdo na regido metalica
ocorre por transi¢cdes dos transportadores de carga através da estrutura polarizada.
A estrutura polarizada é formada ap0s a protonacdo da base esmeraldina. Esta
secdo cristalina € responsavel pela condutividade da PANI. No entanto, gréos
metalicos estdo rodeados por uma regido amorfa ndo condutora consistindo em
cadeias desordenadas. No seu conjunto, a condutividade da PANI depende das
suas regides condutoras. O tunelamento dos transportadores de carga acontece

entre as fases condutoras e ao invés das nao-condutoras (Bhadra et al, 2009).

(\

Figura 3.11. Estrutura heterogénea da PANI com regifes cristalinas, ordenadas, e regides amorfas,
desordenadas (Bhadra et al, 2009).

\\
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Uma das aplicacbes encontradas para a PANI € a possibilidade de fazer
revestimentos em acos para impedir a corrosdo dos mesmos quando expostos a um
ambiente agressivo. As propriedades de barreira podem ser mais realgadas com

nanoparticulas que possibilitam uma melhora nas propriedades de barreira em
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baixas concentragcdes do que os aditivos convencionais em dimensdes micro (Alam,
Riaz e Ahmad, 2009). Polianilina também pode ser adicionada a outros
componentes inorganicos para formar nanocompdésitos a fim de melhorar
propriedades fisicas, mecanicas e elétricas tais como realcar a solubilidade, a
condutividade, propriedades magnéticas e optoeletronicas (Zhang, Wang e Liu,
2008).

Até o momento, muitos métodos foram descritos para a preparacédo da PANI
revestida com nanoparticulas inorganicas tais como nanotubos, nanofibras e argilas,
entre outros, pela polimerizacdo oxidativa in situ e polimerizacdo quimica por
radiacdo ou eletropolimerizacédo. Estes materiais diferem dos polimeros puros em

algumas propriedades fisicas e quimicas (Zhang, Wang e Liu, 2008).

3.4.1. Estados de oxidacao da PANI

A estrutura da PANI, representada na Figura 3.12, € constituida de anéis
benzénicos e quindides ligados a atomos de nitrogénio. Dependo do estado de

oxidacdo, a PANI pode apresentar trés estruturas béasicas:

* PERNIGRALINA - estado totalmente oxidado caracteristico da coloracao
parpura;

« ESMERALDINA - o sal de esmeraldina é o estado 50% oxidado/reduzido de
coloragdio verde. E a forma mais comum da PANI e apresenta os maiores
valores de condutividade;

» LEUCOESMERALDINA - estado totalmente reduzido. Este estado da PANI
é considerado eletricamente isolante e consiste basicamente de anéis

benzénicos.

A PANI é caracterizada pelo arranjo de unidades repetitivas, as quais contém
quatro aneéis separados por atomos de nitrogénio. Através de reacdes de oxidacao e
reducdo, bem como de tratamentos com &cidos e bases (representado como HX e

MOH na Figura 3.12.), € possivel, reversivelmente, converter a PANI em suas
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diferentes formas, conforme ilustrado na Figura 3.13 (Junior, 2001, Menezes, 2007 e
Bhadra et al, 2009).

~ _,'_\ m JrJ_\_ II

—|—(I LN K}—NH—{U)—I'-‘H—(Q\_?—‘JH—II—

1 n
Leocoesmeraldina - amarela

Redug&o H Oxidagao

OO OO ) e A O OO}

Base esmeraldina - azul Sal esmeraldina - verde

Redugio ]l Oxidagdo

Pernlgranllma - purpura

Figura 3.12. Esquema de interconverséo entre as diferentes formas de polianilina (Menezes, 2007).

No primeiro processo de oxidacdo, ocorre uma forte modificagdo da estrutura
quimica, onde 25% dos anéis benzénicos sdo convertidos para formas quindnicas,
levando a formacao da espécie denominada esmeraldina. Num segundo processo
de oxidacdo tem-se a formacdo de uma espécie que apresenta 50% dos anéis

oxidados, sendo esta espécie conhecida como pernigranilina (Menezes, 2007).

Shimano e MacDiarmid sugeriram, através de estudos de fotoluminescéncia,
gue ambos os estagios de oxidacdo esmeraldina e leocoesmeraldina apresentam a
estrutura de um copolimero em bloco, na qual as formas oxidada e reduzida
interagem constantemente num processo de tautomerismo (migracdo de
hidrogénio), Figura 3.13., entre os atomos de nitrogénio (Shimano e MacDiarmid,
2001)



Figura 3.13. Tautomerizacdo presente na anilina (Shimano e MacDiarmid, 2001).
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Tal estudo também prop6s que este copolimero em bloco conteria regides de

esmeraldina, leocoesmeraldina e pernigralina em um unico filme, Figura 3.14. Foi

evidenciado que os estados leocoesmeraldina e pernigralina levam a reducdo da

condutividade da PANI, ja que ndo existem evidéncias experimentais que as bases

destas fases possam ser protonadas (dopadas) para atingirem um estado de

elevada condutividade como é o caso da esmeraldina. Dessa forma, o sal

esmeraldina € considerado a forma estrutural que apresenta maiores valores de

condutividade, podendo até apresentar carater metalico. A leucoesmeraldina e a

pernigranilina também podem ser protonadas, porém ndo levam a formacao de

espécies significativamente condutoras (Shimano e MacDiarmid, 2001).

2 unidades benzénicas 1 unidade quindide 2 unidades benzénicas 1 unid, quindide
A
s W * 4 é W A ™,
N OO O OO OO
H H H H

Solugio 11 Tautomerismo

—H@H@H@H@/{'G”Q”G”Q—J

4 unidades henzénicas 2 unidades quindides

l Remocédo do solvente

Filme (segregacdo de fase)

Base de Base de Base de
esmeraldina pernigralina leocoesmeraldina

Figura 3.14.

Tautomerizacéo e segregacao de fase na Polianilina (Shimano e MacDiarmid, 2001).
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3.4.2. Método de polimerizacédo da Anilina

A polimerizacdo da anilina pode ser feita em solugdo acida, produzindo-se
uma reacdo com elevado rendimento e um polimero com altos niveis de
condutividade. A PANI pode ser facilmente transformada na forma condutora a partir
da protonacdo com acidos fortes. A dopagem de polimeros condutores envolve a
disperséo aleatoria ou agregacdo de dopantes em toda a cadeia e altera o estado
de oxidacdo sem alterar a estrutura. Os agentes dopantes podem ser moléculas
neutras, compostos ou sais inorganicos que podem faciimente formar ions,

compostos organicos ou poliméricos (Junior, 2001).

Uma das sinteses existentes na literatura para a polimerizacdo da anilina
consiste na mistura de solu¢gdes aquosas com &cidos organicos e inorganicos e
persulfato de amodnia, (NH4).S.0g. PANI protonada com varios acidos difere em
termos de solubilidade, condutividade, e estabilidade. Stejskal e Gilbert propuseram
uma polimerizacdo utilizando o &cido cloridrico, Figura 3.15., numa propor¢cao
equimolar a anilina e persulfato de aménia, que garante uma melhor solubilidade em
agua (Stejskal e Gilbert, 2002).

4n @ml}nm + 5n(NH)S,05 —»
®- @
NH NH NH NH
C1® c1® n

+2nrHCI +5 HH2504 + 51?(1\]]'[‘;)2504

Figura 3.15. Oxidacédo da anilina hidroclorada com persulfato de aménio gera a polianilina hidroclorada
(Stejskal e Gilbert, 2002).

O processo de polimerizacdo da PANI foi feita durante 10 min em
temperatura ambiente e 1 h numa temperatura de 0 a 2. A baixa temperatura
utilizada é devido a oxidagdo da anilina ser exotérmica, levando a um aumento na
temperatura do sistema durante a reacdo. O perfil da temperatura durante a

polimerizacdo é mostrado na Figura 3.16.
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Figura 3.16. Perfil da temperatura de polimerizag&o da anilina: (e) representa em meio aquoso de 100
mL e (0) meio aquoso de 500 mL (Stejskal e Gilbert, 2002).

ApOs o periodo de inducdo, a polimerizacdo comeca e a temperatura de
reacdo da mistura aumenta; este aumento na temperatura termina quando a reagao
é finalizada e o meio tende a esfriar. Deve-se evitar grandes volumes (500 mL) na
polimerizacdo da PANI quando se tem concentracfes de anilina em torno de 1 M,
pois pode ocorrer um superaquecimento do sistema, podendo ocasionar, até

mesmo, uma explosao (Stejskal e Gilbert, 2002).

3.4.3. Propriedades da Polianilina

As propriedades da PANI dopada como condutividade e solubilidade
dependem do tipo, do tamanho molecular e da concentracdo do dopante. Com o
aumento no comprimento da cadeia do dopante, a solubilidade € aumentada, a
cristalinidade é diminuida e o espacamento entre as cadeias é aumentado. Isto
reduz a mobilidade dos transportadores de carga ao longo de uma cadeia
polimérica, assim como em toda a cadeia resultando em diminuicdo da
condutividade. No entanto, todas estas mudancas estruturais favorecem a
solubilidade da PANI dopada. Um determinado dopante ndo pode fornecer todas as
excelentes propriedades. Por exemplo, se for desejada uma elevada condutividade

e alta cristalinidade da PANI é adequado utilizar dopantes inorganicos como o HCI.
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Se for preferivel a obtencdo da PANI com alta solubilidade é apropriada a utilizacao
de acidos organicos alifaticos com cadeia longa, como, por exemplo, acido laurico.
Para reduzir a absor¢cdo de umidade na PANI, &cidos organicos aromaticos como o
DBSA ou PTSA podem ser utilizados (Sinha, Bhadra e Khastgir, 2009). A
preparacdo de filmes de polianilina se torna complexa devido a dificuldade de
solubilizacdo deste polimero quando preparado utilizando HClI como agente

dopante.

Na literatura sdo mostrados diferentes valores de condutividade elétrica para
a polianilina, pois esta propriedade pode depender do tipo de dopante utilizado, das
condi¢cbes de preparo, do aparelho utilizado para medicao, do tipo e do tamanho da

molécula dopante, entre outras (Sinha, Bhadra e Khastgir, 2009).

Stejskal e Gilbert propuseram uma atividade experimental reunindo oito
pesquisadores de cinco Instituicbes em paises diferentes para verificar
experimentalmente os valores de condutividade elétrica encontrados para a
polianilina. O estudo foi fundamentado na preparacao da polianilina, onde todos os
laboratoristas deveriam seguir um procedimento padrdo, na qual 0,2 M de anilina
hidroclorada seria oxidada com 0,25 M de persulfato de aménia em meio aquoso na
temperatura ambiente para posterior determinacédo de condutividade dos polimeros
formados. As amostras de PANI produzidas nas diferentes Instituicbes foram
coletadas e transferidas para a Charles University Prague, onde foram realizados os
testes de condutividade (Stejskal e Gilbert, 2002).

Ao todo foram preparadas 59 amostras de polianilina nas diferentes
Instituicbes. Os valores de condutividade elétrica obtidos variaram de 2,07 a 6,41
S/cm, sendo que a média final de todas as amostras preparadas foi de 4,37 S/cm
com um desvio padrao de 40%. Esta média obtida (4,37 S/cm) é comparavel com a
média obtida por uma Unica pessoa que preparou 35 amostras (4,50 S/cm). Esta
comparacao mostra que os resultados de condutividade elétrica variam muito dentro
de uma Instituicdo, porém poucos dados ndo podem acarretar em conclusées
significativas (Stejskal e Gilbert, 2002).
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Para obter a PANI pura com maior valor de condutividade elétrica segue a
ordem do dopante mais forte: PANI-HCI > PANI-PTSA > PANI-DBSA > PANI-LA.
Sinha e colaboradores prepararam a PANI com diferentes dopantes e obtiveram
diferentes valores de condutividade que sdo mostrados na Tabela 3.2. A PANI
dopada com HCI apresentou o maior valor de condutividade, assim como maior
cristalinidade quando comparada com os demais dopantes. Foi observado que a
diminuicdo da cristalinidade e o aumento da separagdo entre as camadas
provocaram uma diminuicdo na condutividade. A estrutura organizada, cristalina,
favorece a mobilidade de cargas e, portanto, espera-se um aumento na

condutividade como é observado na tabela (Sinha, Bhadra e Khastgir, 2009).

Tabela 3.2. Propriedades da PANI dopada com diferentes acidos (Modificado de Sinha, Bhadra e
Khastgir, 2009).

Propriedades PANI-HCI PANI-PTSA PANI-DBSA PANI-LA
Condutividade (S/cm) 1,6 x 10" 4,8 x 107 3,4x 107 2,6 x107
Cristalinidade (%) 59 47 39 42
Separag&o entre camadas (A) 4,36 4,37 4,42 4,40

Porém estes valores de condutividade encontrados por Sinha e
colaboradores divergem dos valores obtidos por outros pesquisadores como, por
exemplo, 1,6 X 10 S/cm (Bhadra e Khastgir, 2009); 10" S/cm (Gupta e Prakash,
2009); 2,1 S/cm (Saini et al., 2009b); 5 S/cm (DU, Xiao e Meng, 2004a).

Essas propriedades elétricas também podem variar ainda mais quando se
adiciona grafite & matriz polimérica. Trabalhos recentes mostram que a adi¢do de
certa quantidade de grafite favorece as propriedades elétricas e térmicas do
material. Também foi verificado que estas propriedades dependem do tamanho e da
dispersdo da carga na matriz, o que justifica a investigacdo de metodologias que
envolvam essas caracteristicas. Além do mais, a baixa solubilidade da PANI nos
solventes disponiveis dificulta a obtencédo de filmes, entdo também é importante o
desenvolvimento de métodos que facilitem a investigacdo das propriedades elétricas

da polianilina e seus compaositos.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Esfoliagao da Grafite

4.1.1. Intercalagéo

Primeiramente a grafite natural em flocos passou por um processo de
esfoliacdo que € subdividido em intercalacdo, expansdo e obtencdo das
nanolaminas. A grafite intercalada foi preparada conforme descrito na literatura
(Chen, 2003a). Uma mistura de acido sulfarico (H,SO4 — 65% PA Quimex) e acido
nitrico (HNO3; — PA Vetec) 4:1 (v/v), respectivamente, foi adicionada a 2 g de grafite
natural em flocos (Sigma Aldrich 332461) em um erlenmeyer de 125 mL na
temperatura ambiente permanecendo sob agitacdo por 24 horas em um agitador
Fisatom 752A. Depois de decorrido o tempo desejado, a mistura foi filtrada e lavada
com agua deionizada a fim de se obter um material com pH neutro, que foi
acompanhado pelo pHmetro Digimed DM20. A lavagem foi realizada em um funil

sinterizado de mesh, granulometria, G2 com o auxilio de uma bomba de vacuo.
4.1.2. Expanséo
A grafite intercalada resultante foi entdo tratada em um forno Jung 3012 a
aproximadamente 1000°C por diferentes intervalos de tempo: 5, 15 e 30 segundos e
5 minutos a fim de se obter a grafite expandida.

4.1.3. Obtengao das Nanolaminas de Grafite

Na ultima etapa, foi obtida a grafite em dimensdes nanométricas. Somente a

grafite expandida no forno em 30 segundos foi utilizada nesta etapa de preparacao
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das NG. A grafite expandida foi imersa em uma solucao alcodlica a 70%, preparada
a partir do alcool etilico (C;HsO — 96% PA Merck), e colocada no aparelho de
ultrassom Maxiclean 1450 Unique com frequéncia de 25 KHz durante 10 horas,
Figura 4.1.(a), onde as vibracdes geradas romperam as ligacdes presentes entre as
laminas da grafite. A dispersao resultante foi filtrada em funil sinterizado (G2), Figura
4.1.(b), e seca em estufa Biomatic fechada ao ar atmosférico e sem vacuo a 100°C

por aproximadamente 4 horas resultando na grafite em dimensdes nanométricas.

Figura 4.1. Preparacdo das nanolaminas de grafite: (a) grafite imersa em solucdo alcodlica no

aparelho de ultrassom e (b) filtragem em funil sinterizado.

4.2. Polimerizacdo in situ da PANI

A polianilina pura foi sintetizada conforme metodologia existente na literatura
(Du, Xiao e Meng, 2004b). A 1 mL de anilina Nuclear 99%, previamente destilada,
foram adicionados 30 mL de &cido cloridrico 1 M (Vetec PA 37%) e 10 mL de alcool
etilico (Merck PA 96%) em erlenmeyer de 125 mL, respectivamente. A mistura foi
colocada em agitacdo e em banho de gelo. Em seguida foi adicionada a esta
mistura solucdo de persulfato de amonia (Acros Organics 98%). Manteve-se banho

de gelo por 2 horas e agitacdo a temperatura ambiente por 24 horas. Passado este
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tempo, a mistura foi filtrada e lavada abundantemente com agua deionizada e

etanol.

Para a preparacdo dos nanocompaositos de PANI/NG, foram pesadas em uma
balanca analitica Gibertini E154 CE as quantidades de grafite nano para fazer a
polimerizacdo de acordo com a porcentagem desejada. A mistura contendo NG foi
submetida ao banho ultrassénico no aparelho Maxiclean 1450 Unique por 2 horas,
para que ocorresse a dispersao da grafite na mistura. O procedimento utilizado para

preparacao da PANI pura foi adaptado para a preparacdo dos nanocompositos.

Ao todo foram realizadas seis polimerizagcbes da anilina, onde cinco
polimeriza¢des continham quantidades variadas de nanocarga (1, 2, 3,4 e 5 %) e

uma polimerizagdo sem nenhuma quantidade de nanocarga, PANI pura.
4.3. Caracterizacoes

Neste projeto foram realizados testes de caracterizacdo para a grafite e os
nanocompositos PANI/NG. Os aparelhos utilizados para analise sdo descritos a

sequir.
4.3.1. Medidas de condutividade elétrica

Medidas de resisténcia elétrica foram realizadas num dispositivo desenvolvido
pelos autores juntamente com o Instituto de Pesquisa e Desenvolvimento,

Idéia/PUCRS. A Figura 4.2. representa esquematicamente o dispositivo.

«— peso

eletrodos amostra condutora

multimetro \ f multimetro

Figura 4.2. Esquema do dispositivo desenvolvido para analise de condutividade elétrica.
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Foram preparadas pastilhas da PANI pura e dos nanocompdsitos com
dimensdes de 13 mm x 60 mm que ficaram prensadas entre os dois eletrodos de
prata. As medidas de resisténcia foram feitas num equipamento multimetro Wavetek
Meterman 85XT. O valor de resisténcia elétrica para cada amostra foi tomada como
sendo a média obtida a partir de quatro medidas realizadas. Foram utilizadas as

Equacbes 4.1, 4.2 e 4.3 para obtencéo da condutividade elétrica das amostras.

R=(o.l).A" (4.1)
A =mR? (4.2)
G=1.p (4.3)

Onde R é a resisténcia elétrica lida no aparelho; p € a resistividade do
material; | € o comprimento da pastilha; A é a area da pastilha e G € a condutividade

elétrica da amostra.
4.3.2. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As medidas de Microscopia Eletronica de Varredura foram realizadas em um
aparelho Philips XL30. As amostras solidas foram fixadas sobre uma fita de dupla
face e posteriormente recobertas com ouro. As analises foram realizadas no CEMM,

Centro de Microscopia e Microanalise da PUCRS, utilizando modo SE.
4.3.3. Microscopia de Forca Atdmica (AFM)

As imagens de Microscopia de Forca Atbmica foram obtidas utilizando um
microscopio de for¢ca atdmica Nanoscope llla ® fabricado pela Digital Instruments
Co., operando em modo contato e utilizando ponteiras de nitreto de silicio. Para o
tratamento das imagens, o programa WS M 4.0 da Nanotec Eletronic S.L. foi

utilizado. As analises foram feitas na UFRGS.
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4.3.4. Analise Termogravimétrica (TGA)

Para acompanhar as etapas de decomposicdo térmica dos hanocompositos,
as amostras foram caracterizadas por Andlise Termogravimétrica realizadas em um
analisador Universal V2.6D, Ta Instruments. As amostras foram aquecidas de 45 a
800°C em uma taxa de aquecimento de 10°C/min sob atmosfera de N,. Estas
andlises foram realizadas no Laboratério Multiusuario de Andlise Térmica na
UFRGS.

4.3.5. Difragéo de raios X (DRX)

As medidas de DRX foram realizadas utilizando-se a metodologia do p6. As
amostras foram acondicionadas no porta-amostras do equipamento da marca
Shimadzu modelo XRD 7000 e analisadas entre 10 e 30 graus que é a regido onde
podem aparecer 0s picos mais intensos. Para as andlises foi utilizada a radiagdo k
alfa do cobre e um suporte com geometria paralela para analise de superficies. As
medidas foram realizadas no GEPSI-LMN da PUCRS.

4.3.6. Espectroscopia RAMAN

As medidas de espectroscopia Raman foram obtidas através de um
equipamento ndo comercial que foi montado na propria Universidade. O aparelho
consiste em um microscopio da Olympus com dois filtros tipo Super Notch Plus para
eliminar a linha do laser. O laser usado € de HeNe com comprimeno de onda de
632,8 nm, o monocromador € da Jobin-Yvon e o detector CCD é refrigerado com
nitrogénio liquido, com 1024 canais (marca EG&G). As analises foram realizadas no

Laboratério de Altas Pressdes, na UFRGS.

4.3.7. Microscopia Eletronica de transmissao (MET)

As amostras para as medidas de Microscopia Eletronica de Transmissao

foram dissolvidas em solvente decalina. A caracterizacdo foi realizada em um
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aparelho JEOL JEM — 1200 Ex Il com aceleracdo de 80 kV pertencente ao Centro
de Microscopia Eletronica da UFRGS.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Preparacgao e caracterizagcdo das nanolaminas de  grafite

Imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura foram utilizadas para avaliar

as modificagcdes na morfologia da grafite durante o processo de esfoliacao.

Na etapa de expanséo da grafite no forno aquecido a 1000°C, foi avaliada a
interferéncia da grandeza tempo para a expansao da grafite dentro do forno em
diferentes intervalos de tempo de 5, 15 e 30 segundos. As micrografias de MEV das
amostras de grafite expandida indicaram que os melhores resultados foram obtidos
quando a grafite intercalada foi expandida no forno num tempo de 30 segundos.
Numa expansao no forno em apenas 5 segundos a grafite permaneceu, em maior
parte, com caracteristicas morfolégicas de grafite intercalada, Figura 5.1.(a)
enquanto que com 15 segundos as amostras apresentaram expansao melhor que
em 5 segundos, Figura 5.1.(b), porém inferior aquelas obtidas em 30 segundos. A
grafite expandida no forno a 30 segundos apresentou um volume de expansao

superior & amostra expandida em 15 segundos, Figura 5.1.(c).

Figura 5.1. Imagens de MEV no modo SE: (a) GE no forno a 5 segundos, (b) GN no forno a 15

segundos e (c) GE no forno a 30 segundos.
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A fim de se obter a temperatura exata em que as amostras de grafite
intercalada eram submetidas no forno aquecido a 1000°C, foram realizados estudos
utilizando um termopar tipo K com bainha de aco inoxidavel e diametro de 1,6 mm e
sistema de aquisicdo de dados. Foi observado que o forno perde em torno de 50°C
de temperatura cada vez que é aberto para colocar a amostra. Através do termopar
constatou-se que a amostra atinge um maximo de temperatura de aproximadamente
789°C durante a expansao a 30 segundos. Apdés este intervalo de tempo, o forno é

aberto e a amostra é removida, iniciando-se o resfriamento da mesma.

Além de identificar a temperatura maxima a que a expansao alcanca em 30
segundos, também foi analisado o periodo de tempo necesséario para a amostra
atingir a temperatura de 1000C. A grafite permanec eu durante 5 minutos no forno
aquecido a 1000°C, com oscilacdes na temperatura entre 960 - 985T, estabilizando
em ~ 983C, ndo alcancando a temperatura de 1000°C a qual é relatada na
literatura. As amostras de grafite expandida no forno a 30 segundos e 5 minutos
foram analisadas por MEV no modo SE a fim de se observar a morfologia do
material, Figura 5.2. A partir destas micrografias, observa-se que as amostras
apresentam superficies diferentes, podendo indicar a deformacdo estrutural das
laminas de grafite expandidas para a amostra que permaneceu maior tempo no
forno. O aspecto esfarelado da Figura 5.2.(b) pode indicar a destruicdo das
camadas e o rompimento das estruturas lamelares da grafite, pois apos a

temperatura de 800C as estruturas lamelares comecaram a se romper.

) e S
& AccV SpotMagn Det WD L¥) | Det WD
. 200KV 60 500x  SE 123 L. 200kv 40 500x  SE 109

Figura 5.2. Imagens de MEV no modo SE: (a) GE a 30 segundos e (b) GE a 5 minutos no forno.
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Através da analise de MEV também foi possivel acompanhar a modificacao
na superficie morfoldgica desde a grafite natural em flocos até a grafite em

dimensdes nanométricas.

Na Figura 5.3.(a) é possivel observar que a grafite natural em flocos é
subdividida em agregados de laminas de grafite compactadas na direcdo horizontal
do floco. ApGs o processo de intercalagdo nota-se que os flocos apresentam
inimeras camadas de grafite e que estas camadas foram parcialmente afastadas,
Figura 5.3.(b). Nessa etapa, a mistura acida, H,SO4/HNO3, € intercalada entre as
camadas da grafite, separando, em parte, as laminas da grafite. Quando a grafite
intercalada €é aquecida rapidamente a uma determinada temperatura, a
decomposicdo do agente intercalante, HSO,, resulta na expansdo da grafite. O
choque térmico provoca um aumento na dimensdo perpendicular as camadas de
carbono de cada particula da grafite intercalada, que é transformada quase que
instantaneamente em grafite esfoliada. A estrutura da grafite esfoliada é formada
basicamente por laminas paralelas que colapsaram e deformaram-se
desordenadamente, resultando em varios poros de diferentes tamanhos, Figura
5.3.(c). A ultima etapa do processo corresponde a obtencdo da grafite em
dimensbées nanométricas. A grafite expandida foi adicionada em um recipiente
contendo solucéo alcodlica a 70% e colocada no ultrassom para que as camadas de
grafite fossem rompidas, resultando num material com dimensfes nanométricas.
Nessa etapa, 0 equipamento ultrassénico fornece uma energia vibracional que
rompe as fracas ligacdes entre os atomos de carbono das laminas de grafite
separando mais efetivamente as camadas e resultando na obtencdo das
nanolaminas de grafite. A micrografia da Figura 5.3.(d) mostra que a grafite natural
em flocos resultou em um material com dimensGes nanométricas de

aproximadamente 60 nm.
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Acc.V  Spot Magn Det WD 1 50um AceV  Spot Magn Det WD 1 10um
200 kV 40 1000x SE 92 200 kV 40 6500x SE 9.1

Acc.V  Spot Magn Det WD F—— 100 pm

AccV  Spot Magn Det WD P 2 pm

20.0 kV 4.0 500x S5E 86 20.0 kV 3.0 20000x SE 113

Figura 5.3. Imagens do MEV no modo SE: (a) grafite natural (b) grafite intercalada, (c) GE e (d) NG.

As nanolaminas de grafite em dimensdes nanométricas também foram
caracterizadas por Microscopia de Forca Atdmica (AFM). A Figura 5.4. mostra a
imagem topografica da grafite apdés tratamento com banho de ultrassom. A
varredura, feita numa pequena regido da amostra, possibilitou a medicdo das
laminas de grafite, indicando afastamento em torno de 49 nm entre as laminas de
grafite, Figura 5.5. e espessura da lamina de aproximadamente 22 nm, podendo

indicar a presenca de regides em dimensdes nanomeétricas ha amostra, Figura 5.6.

Figura 5.4. Imagem topografica de AFM para amostra de grafite esfoliada.
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Z[nm]

Figura 5.5. Grafico de AFM mostrando distancia interlamelar de 49 nm entre as laminas de grafite.

Z[nm]

Figura 5.6. Grafico de AFM indicando espessura lamelar de 22 nm.

A Figura 5.7. mostra a imagem de MET para a grafite em dimensdes
nanométricas na escala de 10 nm. A parte escura da imagem em destaque mostra a
camada de grafite de 4,10 nm de espessura composta por diversas laminas de
grafeno representadas pelas linhas paralelas que indicam as secg¢fes transversais
das laminas da grafeno com um afastamento em torno de 0,39 nm e espessura
lamelar de aproximadamente 0,31 nm. A presenca dessas linhas paralelas pode
indicar que a estrutura cristalina das nanolaminas de grafite sobrevive a oxidacéo
com acidos fortes, H,SO4/HNO3, e a expansado a elevadas temperaturas, ~ 800°C
(Zheng et al, 2004). A estrutura cristalina das nanolaminas de grafite também foi
comprovada através da técnica de RAMAN, Figura 5.8., na qual mostra o espectro

tipico do material estudado. Este espectro exibe uma banda caracteristica centrada
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em 1580 cm™, que esté relacionada a banda G de materiais grafiticos (associado
com o carbono grafitico spz). Neste espectro ndo aparece, em 1350 cm™, a banda
D, banda de defeitos associada a desordem do carbono spz, porque a amostra de
grafite, neste caso, pode ser considerada como monocristalina, ou seja, as folhas de
grafeno estdo empilhadas de uma forma ordenada, como observado nos resultados
de MET.

Figura 5.7. Imagem de MET das nanolaminas de grafite.

Banda G

Intenzidade Raman [u.a]

' 1 ' I ' 1 ' I
1000 1250 1500 1750 oo

Deslocamenta Raman (om™h)

Figura 5.8. Espectro Raman das nanolaminas de grafite.
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A estrutura cristalina das amostras de grafite foi investigada por DRX. A
Figura 5.9. apresenta as analises de DRX da grafite natural em flocos, grafite
intercalada, grafite expandida e grafite em dimensdes nanométricas, onde
apresentaram o mesmo plano [002], fase hexagonal. Através dos difratogramas
observa-se que a amostra de grafite natural em flocos apresenta um pico intenso e
estreito em 20 = 26,55° que corresponde ao afastamento de 3,35 A entre as
laminas devido as fracas ligagbes de Van der Waals entre as mesmas. O espectro
da amostra de grafite intercalada mostra um pico intenso, porém mais largo em 260 =
26,40 indicando o inicio de separacdo das laminas, devido a intercalacdo com
acidos fortes utilizados com intuito de afastar as laminas. Ap6s o processo de
expansao no forno a elevadas temperaturas, a grafite expandida mostrou pico largo
e menos intenso que o da grafite intercalada em 26 = 26,30° Isto pode estar
relacionada ao rapido aquecimento sofrido pela amostra no forno levando a violenta
evaporacao dos acidos, o que explica 0 aumento no volume e a diminui¢cao do pico.
A grafite em dimensfGes nanométricas apresentou pico intenso e estreito em 260 =
26,45° mantendo a estrutura cristalina original. O difratograma das nanolaminas de
grafite confirma que os tratamentos quimicos e fisicos ndo destroem a estrutura da
grafite como mostrou a imagem de MET. Além disso, ao comparar os difratogramas
da grafite natural em flocos e das nanolaminas de grafite, observou-se a diminui¢cao
da area do pico das NG, ou seja, ampliacdo e deslocamento do pico em baixos
angulos. Esses efeitos indicam uma cristalinidade mais baixa das NG comparados
com a grafite natural em flocos. Este comportamento é o resultado dos defeitos de
cristalinidade mais elevados, que pode ser causado pela distorcdo da orientacdo
das folhas de grafeno e igualmente por uma diminuicdo do numero de folhas de
grafeno empilhadas em cada cristal. Esta ultima conclusdo € suportada igualmente
pela diminuicdo do tamanho do cristal. Através dos resultados de DRX foi verificada
a obtencdo de agregados de folhas de grafeno, entretanto a maioria das laminas
apresentou-se afastada (Falcéo et al, 2007; Katbab, Hrymak e Kasmadjian, 2008). A
distancia (doo2) entre as laminas de grafeno e o tamanho do cristal (C) foram
estimados pela Lei de Bragg e pela Equacao de Scherrer, respectivamente, para as
amostras de grafite natural em flocos e NG. Esses parametros estdo listados na
Tabela 5.1. De acordo com a tabela, apés tratamento térmico e banho ultrassénico
observa-se que ndo houve uma variagao significativa na distancia entre as laminas

de grafeno. Por outro lado, o tamanho do cristal diminui, pois as ligacbes entre



55

alguns cristais foram rompidas durante o processo quimico e fisico, diminuindo o

numero de folhas de grafeno empilhadas.
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Figura 5.9. Difracdo de raios X da grafite: (a) grafite natural em flocos, (b) grafite intercalada, (c)

grafite expandida e (d) grafite em dimensdes nanométricas. Inserido: difracao de raios X das amostras

de grafite intercalada e grafite expandida no intervalo de 20-30°

Tabela 5.1. Dados de DRX do grafite natural em flocos e nanoldminas de grafite.

Amostra 20 doo2 (NM) C (nm)

Grafite em 26,55° 0,335 39,04
flocos

NG 26,45° 0,337 20,99

5.2. Sintese e caracterizacdo dos hanocompdsitos

A polianilina foi sintetizada utilizando o agente oxidante persulfato de amonia

e acido cloridrico. Quando a reacéo € realizada em meio acido, o polimero é obtido

na forma condutora, ou seja, no estado dopado. A fase condutora da PANI é obtida

através de uma simples protonacéo dos atomos de nitrogénio iminicos presentes em

sua estrutura. A protonacédo da base esmeraldina (coloragéo azul) foi realizada em

solucéo aquosa de acido cloridrico 1 M, formando o sal de esmeraldina (coloracéo

verde) que contém ions CI' como contra-ions. Neste caso, diz-se que a PANI esta
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dopada com &cido cloridrico. A desprotonacao pode ocorrer de modo reversivel por
tratamento semelhante em solugcdo aquosa alcalina, retornando o material a
coloragdo azul caracteristica da base esmeraldina. O sal de esmeraldina é a forma
da polianilina que apresenta os maiores valores de condutividade, sendo que o grau
de protonacéo desta base e sua condutividade dependem do pH da solugéo acida,
na qual se observa que o maximo de condutividade € atingido quando o pH

aproxima-se de zero.

Na Figura 5.10. estéo representadas as etapas de polimerizacao da anilina. A
primeira etapa mostra a oxidagdo do mondmero anilina com o acido cloridrico
formando radicais cation que levam a formacédo de espécies diméricas. Devido a
essas espécies diméricas apresentarem um potencial de oxidacdo menor que a
anilina pura, a oxidacéo ocorre imediatamente apos a sua formacgéo dando origem a
ions di-iminio. Um ataque eletrofilico do monémero da anilina por ions di-iminio ou
nitrénio realiza a etapa de crescimento do polimero. Os oligdbmeros subseqlientes
também possuem potencial mais baixo para oxidacdo que a polianilina pura,

conduzindo a polimerizacéo final (Wei et al, 1990).
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Figura 5.10. Mecanismo proposto para polimerizacdo da polianilina (Modificado de Wei et al, 1990).
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As propriedades elétricas da polianilina sédo consideravelmente influenciadas
pelo tipo de dopante utilizado na sintese. A metodologia utilizada para protonacao
da PANI com &acido cloridrico 1M resultou na polianilina condutora, pois sabe-se que
houve um aumento na mobilidade dos portadores de carga, decorrente do aumento

da linearidade das cadeias do polimero e do nimero de sitios imina protonados.

A quantidade exata de NG presentes nos nanocompositos esta relatada na
Tabela 5.2. Analisando a tabela, observa-se que o conteudo, em percentual, de
grafite nos nanocompdsitos varia conforme a quantidade de material obtido apés
polimerizacdo. O rendimento tedrico esperado é de 1,0 g. E observado que, quando
se adiciona NG ao mon6émero anilina, o rendimento em massa dos hanocompositos
passa a ser menor que para o polimero puro, indicando que a presenca das
nanolaminas dificultam a reacdo de polimerizacdo. Devido a diminuicdo no
rendimento de polimerizacdo € esperado que 0s nanocompositos tenham maior
guantidade de NG.

Tabela 5.2. Massa dos nanocompositos obtidos.

Amostra Massa final da Quanti_dade de grafite Quantida}de real
amostra (g) adicionada () de grafite (%)

PANI pura 0,982 0 0
PANI/1%NG 0,900 0,010 1,12
PANI/2%NG 0,942 0,020 2,17
PANI/3%NG 0,935 0,029 3,20
PANI/4%NG 0,912 0,040 4,59
PANI/5%NG 0,880 0,049 5,90

A morfologia da polianilina pura, Figura 5.11.(a), e dos nanocompaositos de
PANI/NG, Figura 5.11.(b) foram estudadas por meio da analise de Microscopia
Eletronica de Varredura, no modo SE com ampliacdo de 3200x. Sabe-se que a
morfologia deste polimero pode variar de acordo com o método de sintese. A
polianilina pura e os nanocompoésitos sintetizados quimicamente utilizando HCI
como agente dopante apresentaram uma morfologia granular caracteristica deste
meétodo de preparacao. Através das imagens de MEV foi possivel observar que a

morfologia dos nanocompdsitos resultantes apresentou aspecto lamelar semelhante
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a morfologia da grafite, indicando que o polimero pode ter crescido aderido a essas

[aminas.

o | A.AI:.V Spot Magn  Det WD P————— 20pm
¥ 1 00.0 kV 4.0 3200x SE 12,0

Figura 5.11. Imagens de MEV no modo SE: (a) PANI pura e (b) PANI/NG.

Os nanocompositos sintetizados também foram caracterizados por DRX. A
Figura 5.12. mostra picos ligeiramente largos tipicos da polianilina que séo
observados tanto para o polimero puro como para 0s nanocompagsitos em 26 = 14°,
19° e 25°. A partir da adicdo de 2% de NG a matriz polimérica, comecga a se formar,
proximo ao pico da polianilina em 25°, o pico da grafite em 26° que, mesmo em
pequenas quantidades, altera o formato deste pico, promovendo um alargamento do
mesmo. O pico relativo as NG nos nanocompdsitos se torna mais visivel a partir do
momento que comecga a aumentar o conteudo de grafite. Porém o pico de NG nos
nanocompaositos ndo € tao intenso quanto o pico das NG pura. Esta diminuicdo na
intensidade do pico esta relacionada a orientacdo dos cristais grafiticos na direcéo
paralela aos planos da matriz polimérica. Assim, podemos supor que as
nanolaminas de grafite estdo dispersas na matriz polimérica, pois os difratogramas
dos nanocompadsitos ndo apresentam o pico intenso da grafite em 26° e sim um pico
de baixa intensidade. Analisando os difratogramas de DRX da polianilina pura e dos
nanocompositos, é possivel observar uma pequena regido cristalina na regido em
torno de 25° e uma regido amorfa no restante do difratograma. Esta regido cristalina
€ responsavel pela condutividade elétrica do material (Du, Xiao, Meng, 2004b,
Gopakumar e Page, 2004 Bhadra et al, 2009). A adicao de maiores quantidades de
carga nos nanocompasitos resultou no aumento da intensidade e no alargamento do

pico referente ao grafite. A tabela 5.3. mostra os parametros de distancia
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interlamelar e tamanho do cristal para as NG nos nanocompd@sitos poliméricos.
Observa-se que a distancia entre as laminas de grafeno ndo teve mudancas
significativas, mas o tamanho dos cristais de grafite diminuiu devido provavelmente
ao crescimento da cadeia polimérica. Estes resultados parecem indicar que a
sintese dos nanocompaositos através da polimerizagdo in situ favorece a disperséo

da carga na matriz polimérica.
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Figura 5.12. Difracdo de raios X (DRX) para a PANI pura e os nanocompositos de PANI/NG.

Tabela 5.3. Dados de DRX das NG nos nanocompoésitos de PANI/NG.

Amostra 20 doo2 (NM) C (nm)

PANI pura - - -

PANI/1%NG - - -

PANI/2%NG 26,31° 0,338 511,43
PANI/3%NG 26,42° 0,337 481,25
PANI/A%NG 26,5° 0,336 408,84

PANI/5%NG 26,53° 0,335 389,32
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Os nanocompdésitos de PANI/NG ainda foram estudados por Espectroscopia
Raman. Os espectros Raman dos nhanocompositos sdo mostrados na Figura 5.13. A
partir dos resultados pode-se verificar que a polianilina apresenta uma banda
caracteristica em aproximadamente 1320 cm™ devido ao modo de estiramento C-N
do radical céation semiquinona. Os espectros dos nanocompdsitos sdo semelhantes
na regido em torno de 1500-1625 cm™, que sao atribuidos ao modo de alongamento
C=N e C=C quindide. Nos espectros dos nanocompdsitos ndo € observado o
aparecimento do pico caracteristico da grafite em 1580 cm™, podendo ser atribuido
a boa dispersdo das nanocargas na matriz polimérica. Esta ultima conclusao
evidencia o que foi mostrado nos resultados de DRX (Huang, Vanhaecke e Chen,

2009; Shreepathi, e Holze, 2009).

" PANI/5%NG

PANI/4%NG

PANI/3%NG

PANI/2%NG

Intensidade Raman [u.a.]
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PANI pura
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Deslocamento Raman (cm™)
Figura 5.13. Espectro RAMAN da PANI pura e nanocompasitos de PANI/NG.
5.3. Propriedades elétricas e térmicas dos hanocomp  0sitos sintetizados
Considerando-se a dificuldade de solubilizacdo e preparacéo de filmes de

polianilina para a determinacdo da condutividade elétrica em equipamento de 4

pontas geralmente utilizado (Han, Lee, Byun e Im, 2001; Du, Xiao, e Meng, 2004ab;
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Zheng et al, 2004; Pan, Yang, Li e Jiang, 2005; Tang et al, 2008; Dai e Lu, 2008), foi
construido um dispositivo adaptado aquele descrito por Celzard et al para medir a
resisténcia elétrica das amostras de PANI pura e PANI/NG. Inicialmente foi
desenvolvido um dispositivo utilizando seringa de plastico. Porém este dispositivo
teve que ser modificado, pois a amostra manchava o material plastico, tornando
dificil a limpeza e contribuindo para a contaminacao das amostras. Optou-se entéo
por trocar a seringa de plastico por uma de vidro. O dispositivo utilizado para medir a
condutividade dos nanocompadsitos, Figura 5.14., é constituido por um tubo de vidro
(seringa) de paredes grossas com diametro interno de 1,5 cm e comprimento de 9,8
cm. A amostra na forma de pé é colocada dentro do cilindro de vidro e pressionada
por um émbolo de 11,2 cm de cumprimento, onde este émbolo est4 acoplado a uma
mola que foi inicialmente calibrada a fim de se obter a constante da mola. A
extremidade interna da seringa e a extremidade externa do émbolo foram adaptadas
duas placas finas de cobre, eletrodos, que sao conectadas a um multimetro (Celzard
et al, 2002).

Porém este primeiro dispositivo montado ndo pbéde ser utilizado, pois era de
dificil manipulagéo, a constante da mola variava devido a deformacéo que sofria e a
polianilina reagia com os eletrodos de cobre, variando o valor medido e nao

estabilizando a leitura do multimetro.

Figura 5.14. Dispositivo desenvolvido para medir a resisténcia das amostras.
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Foi proposto entdo, o desenvolvimento de um novo equipamento, visando
solucionar os problemas verificados no dispositivo anterior. Partiu-se da mesma
idéia de colocar a amostra, na forma de po6, dentro de um cilindro, aplicar uma forca
para comprimir a mesma e medir a resisténcia através de eletrodos conectados a
amostra. O novo equipamento pode ser observado na Figura 5.15. Ele é formado
por um tubo de vidro de diametro interno de 0,5 cm e comprimento de 12,5 cm que
fica fixado horizontalmente em suporte de madeira. Na parte interior do cilindro é
adicionada a amostra sob a forma de p6. Dois eletrodos metalicos de um liga Cu/Zn
banhados com uma cola de prata s&o inseridos nas laterais do tubo de vidro de
maneira que entrem em contato com a amostra. O multimetro é conectado aos
eletrodos para visualizagdo da resisténcia em Q.

conexdocom o
multirnetro

's i

i

Figura 5.15. Dispositivo para testes de condutividade: (a) descricdo dos materiais que compdem o
aparelho e (b) dispositivo totalmente montado.
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Esta versdo do equipamento modificado ndo pbde ser utilizada, pois a
polianilina continuou reagindo com o material que forma o eletrodo, cobre/prata.
Além desta interagdo da amostra com o eletrodo, a mola utilizada para compactacéo
da amostra dentro do cilindro apresentou desgaste, stress por fadiga gerando uma
deformacdao plastica, durante uso continuo.

Devido a persisténcia dos problemas no equipamento, foi sugerido,
novamente, alteracdes no dispositivo para tentar consertar as limitacdes a que o
aparelho estava sujeito. Nesta nova etapa de modificacdes, foi feita uma parceria

com o Idéia — Instituto de Pesquisa e Desenvolvimento da PUCRS.

O novo dispositivo construido, Figura 5.16., € composto por um cilindro de
acrilico de 7,3 cm de comprimento e 4,4 cm de didmetro externo, com um orificio de
13,0 mm de diametro interno, onde é colocada a amostra na forma de pastilha. Na
parte interna do cilindro ha um eletrodo de prata fixado ao eletrodo de cobre que
permite a passagem da corrente elétrica. Na parte movel do equipamento, ha um
eletrodo de Cu/Ag semelhante ao relatado anteriormente, que pressiona a amostra
através de um peso de metal que garante uma pressao constante na amostra,
independente do tamanho da pastilha. O dispositivo fica fixado em um suporte de

Tecform.

Este ultimo prototipo do equipamento desenvolvido junto ao ldéia apresentou
melhorias significativas nas medic6es de resisténcia elétrica do material. N&o
ocorreu mais a contaminacdo pela amostra e nem oscilagdo na pressdo do
equipamento. A partir deste dispositivo as dificuldades anteriores foram

solucionadas e as medidas de condutividade foram realizadas.
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Figura 5.16. Equipamento desenvolvido junto ao Instituto Idéia/PUCRS.

Com relagédo a dificuldade em preparar filmes de polianilina devido a baixa
solubilidade deste polimero, foi adaptado um dispositivo para andlise de
condutividade elétrica. Supondo que todas as amostras tinham a mesma é&rea e
comprimento e sujeitas a mesma pressao, considerou-se que as variacdes de
condutancia elétrica representam a condutividade elétrica do material. A
condutividade elétrica encontrada para a PANI pura foi de 0,0768 Sem™. Apobs
adicdo de 1, 2 e 3 % de NG a PANI a condutividade elétrica dos nanocompadsitos
PANI/NG aumentou consideravelmente, mostrando uma condutividade elétrica
méaxima de 0,671 Scm™ para a amostra de PANI/3%NG conforme a Figura 5.17. A
Tabela 5.4. mostra os valores de resisténcia elétrica, desvio padrédo e condutividade
elétrica para cada uma das amostras. O aumento da condutividade pode estar
relacionado a dois fatores: um € a dispersdo em nanoescala das NG e a formacéao
de rede condutora na matriz polimérica contendo baixas quantidades de carga, o
outro fator € que existe interacdo entre a estrutura m-conjugada dos anéis quindides
e a estrutura aromatica das laminas de grafite (Du, Xiao e Meng, 2004b). Porém
guando foram adicionados 4 e 5 % de NG a PANI, a condutividade elétrica do
material diminuiu, porém apresentou-se maior que a do material puro. Este fato

pode estar relacionado a saturagcdo de nanocargas adicionadas ao material, pois



65

quanto maior a quantidade de grafite adicionada, maior sera a aglomeracdo dessa

carga na matriz polimérica, o que pode ter dificultado a formacéo da rede condutora.

Condutividade elétrica (Sm™)

Figura 5.17. Variacao da condutividade elétrica dos nanocompdsitos conforme adicéo de grafite.

Tabela 5.4. Resultados de resisténcia elétrica e condutividade elétrica para o polimero puro e os

nanocompasitos.
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Resultados de resisténcia elétrica

Resultados de

Amostra ) Desv~io condutividade
18, 28, 32 43, Padrao | o strica (Slcm)
Leitura | Leitura | Leitura | Leitura
PANI pura | 22,78 33,32 25,20 27,21 4,51 0,0768
PANI/ANG 8,74 9,89 9,89 8,74 0,664 0,467
PANI/2NG 7,23 6,95 7,52 7,13 0,238 0,604
PANI/3NG 6,41 6,56 6,53 6,46 0,0678 0,671
PANI/ANG 7,46 7,27 7,23 7,20 0,117 0,532
PANI/SNG 7,64 7,30 7,42 7,22 0,183 0,456

Analises térmicas da polianilina pura e dos nanocompasitos foram estudadas
para observar as possiveis interferéncias que as NG podem provocar na

estabilidade térmica do material obtido, Figura 5.18. A faixa de temperatura utilizada

para esta analise foi de 50 a 800C, na qual cada etapa corresponde a perda de

determinadas espécies. Pode ser visto que a massa da PANI comeca a diminuir a

uma temperatura relativamente baixa de 50C. A PANI pura é completamente
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oxidada em torno de 770C. O primeiro periodo de perda de peso de todas as
amostras (50-130C) pode ser atribuido a perda de moléculas de agua por
evaporacao. A segunda etapa de perda comeca em torno de 130-320<C, devido a
perda de moléculas do dopante na estrutura do polimero na forma de gas HCI e
oligbmeros de baixa massa molecular ao longo da superficie das amostras (Bhadra,
Singha e Khastgir, 2008; Xu et al, 2009; Saini et al, 2009a). A terceira etapa de
perda para a PANI pura, 320-500C, e para os hanoco mpasitos, 450-700C, envolve
uma curva tipica de perda de peso de fragmentos de baixo peso molecular, ligagdo
cruzada entre as cadeias e inicio de degradacédo do polimero (Saini et al, 2009a). A
tltima etapa de perda de peso em torno de 700CT cor responde a ruptura total das
ligagbes do polimero, bem como de fragmentos mais pesados em fracdes ainda
menores e subprodutos gasosos. Os residuos, restantes a 800C, sdao materiais
inertes, como grafite pura e fragmentos do polimero carbonizado.
Através das curvas de TGA, pode-se observar que a estabilidade térmica dos
nanocompaositos parece ser melhor que a do polimero puro. Isto é relatado porque a
temperatura de degradacédo das espécies quimicas nos nanocompadsitos apresenta
um valor maior que para a PANI pura e também devido aos nanocompdsitos serem
completamente oxidados a uma temperatura superior a PANI pura (Tang, Liu, Guo,
e Su, 2009).

100

PAMINE NG
PAMI pura

" PANEIENG

40

T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 oo sm 0 100 500
Temperatura (°C)

Figura 5.18. Curvas de TGA para a polianilina pura e PANI/1%NG e PANI/2%NG.
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6. CONCLUSOES

e Através do método quimico/fisico foi possivel preparar as nanolaminas de
grafite, sendo que o processo de esfoliacdo utilizado ndo prejudicou a
estrutura laminar da grafite e as nanolaminas obtidas apresentaram
espessura que variavam de 4,1 a 60 nm;

* Os nanocompositos contendo de 1-5% de nanocarga foram sintetizados e os
resultados de DRX e Raman indicam que a grafite estd bem dispersa na
matriz polimérica;

* As micrografias de MEV mostraram que a morfologia dos nanocompaésitos &
semelhante a das nanolaminas de grafite, sugerindo que o polimero pode ter
crescido entre as laminas de grafite;

A adicdo das nanolaminas de grafite aumentou a estabilidade térmica dos
nanocompositos e também contribuiu para a formacdo de uma rede
condutora de eletricidade, pois a condutividade elétrica do material aumentou
consideravelmente quando comparado ao polimero puro;

* A (ltima versao do dispositivo desenvolvido para medi¢cdo de condutividade
elétrica apresentou melhorias significativas nas medi¢cdes, podendo este ser

utilizado para as amostras na forma de pastilha.
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7. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

« Estudar o processo de expansdo da grafite intercalada em forno de
microondas comercial;
* Investigar as propriedades mecanicas dos hanocompositos de PANI/NG;

» Sintetizar blendas de PE/PANI/grafite.
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