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RESUMO

Atualmente existe um grande interesse na preparacdo de compdsitos de
PMMA/grafite. Tanto o grafite em pd quanto, principalmente, na forma de
nanofolha séo utilizados na preparagao de compdsitos condutores neste trabalho.
O grafite nanofolha foi obtido partindo-se do grafite flocos, conforme a técnica de
intercalagdo quimica que utiliza H,SO4, e HNO3;. Apds esse tratamento o grafite
intercalado (GIC) é colocado no forno microondas onde expande 75 vezes,
denominado-se grafite expandido (GE). Em seguida é disperso em solugéo
alcodlica a 70%, depois de lavado e seco, da origem ao grafite nanofolha. Foram
preparados dois tipos de compdsitos: PMMA/grafite p6 e PMMA/grafite nanofolha
com percentuais de grafite variando até 8,0% e 6,0% em peso, respectivamente.
Na pratica, os compésitos de PMMA/grafite nanofolha, na concentracéo de 0,25%
em peso, que apresentaram condutividade elétrica da ordem de 10° S.cm™,
quando irradiados com doses de 30, 60 e 100 kGy, alteram sua condutividade
elétrica para valores da ordem de 102, 10° e 10° S.cm™ respectivamente. O
limiar de percolacéo para os compositos de PMMA/grafite (nanofolha e pd) foram
de 0,22 e 1,66% respectivamente. A andlise de microscopia eletrbnica de
varredura (MEV) possibilitou observar as diversas morfologias e dimensdes do
grafite. Mudangas no expoente critico de percolagdo mostraram dependéncia
com a forma e concentragdo de grafite na matriz de PMMA. Com os valores de
massa molar polimérica obtidos através de viscosimetria, foi possivel concluir que
a diminuicdo da massa molar polimérica durante o processo de irradiagao pouco
influencia na condutividade elétrica do compdsito. Isto porque, apesar da radidlise
do PMMA, novos niveis de eletrocondutividade s&do formados durante a
irradiagédo dos compdsitos, contribuindo para condutividade elétrica do sistema.
Andlises de FT-IR das diversas formas de grafite, e dos compadsitos, revelaram
que durante as etapas do processo de intercalagdo quimica, ocorre a introducao
do grupo hidroxila (OH), sendo este fundamental para melhorar as interagdes,
entre a carga de grafite e 0 PMMA. Analise de RMN ('H), possibilitou determinar a
taticidade do PMMA.

Palavras-chave: nanocompdsitos condutores, PMMA, irradiagdo gama, grafite,

espectroscopia, viscosimetria.



Nanocomposites of Poly (Methyl Metacrylate)/Graphite

nanosheets : Preparation, Characterization and Radiolytic Effects
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ABSTRACT

Nowadays there is a great interest in the preparation of PMMA/graphite
composites, el ther in graphite powder or in nanosheet forms. They are used
mainly in the production of conducting composites. In this work graphite
nanosheets were obtained by chemical intercalation using H,SO4 and HNO;. After
this treatment, the intercalated graphite (GIC) is put into a microwave oven where
it expands 75 times, so being called expanded graphite (EG). Next, it is dispersed
a 70% alcohol solution, then, it is washed and dried, produting to graphite
nanosheets. Two kinds of composites were prepared: PMMA/graphite powder and
PMMA/graphite nanosheet with graphite percentages up to 6% and 8% (wt/wt)
respectively. The PMMA/graphite nanosheet composites with 0.25% of
graphite(wt/wt) presented electrical conductivity in the order of 10° S.cm™,
however when irradiated with doses of 30, 60 and 100 kGy, their electrical
conductivity change.To values in the order of 10° , 10° and 10° S.cm™
respectively. The percolation threshold for the PMMA/graphite (nanosheet and
powder) composites were 0.22 and 1.66%(wt/wt) respectively. Scannig Electronic
Microscopy analyses (SEM) show different morphologies and dimensions of
graphite nanosheets. Changes on critical exponent (t) showed dependency with
form and concentration of graphite into the PMMA matrix, on the other hand, the
diminution of the viscosity- average molar mass during the irradiation process had
little influence on the electrical conductivity, because. The of news levels formation
of electroconductivity those during the irradiation is independenty of PMMA
radiolysis. Those levels contribute to the electrical conductivity observed in the
system. FT-IR analyses of the diverse forms of graphite and composites, show
that during the chemical intercalation process occurs the introduction of hydroxyl
groups (OH). These new chemical groups are fundamental for improving the
interactions between graphite filler and PMMA. RMN ('H) analysis made it
possible to determine the taticity of the PMMA.

Key words: Conducting Nanocomposite, PMMA, Gamma irradiation, Graphite,
viscosity, spectroscopy
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1 INTRODUGCAO

Durante muitos anos os polimeros foram considerados compostos
tipicamente isolantes, tendo em vista que os mesmos sado formados, na sua
maioria, por atomos de carbono, hidrogénio e oxigénio. No entanto, nos ultimos
anos, diversos polimeros capazes de conduzir eletricidade foram sintetizados:
polipirrol (PPY), politiofeno (PTP), poliparafenileno (PPP) e polianilina (PANI).
Esses polimeros sao semicondutores, porém quando passam pelo processo de
dopagem (com acidos, radiagdo, etc.), tornam-se condutores de eletricidade. A
dopagem leva a formacado de defeitos na cadeia principal e estes defeitos,
dependendo do polimero, podem ser do tipo: sdlitons, polarons e bipolarons, que
sao radicais cations distribuidos na cadeia principal do polimero, responsaveis
pelo transporte das cargas ao longo das cadeias poliméricas, esses polimeros
atualmente estdo sendo empregados para obtengdo de nanomateriais (Apéndice
A).

A nanotecnologia é a ciéncia que estuda os materiais 0s quais
apresentem pelo menos uma dimens&o nanométrica, ou seja, um bilionésimo de
metro. As propriedades desses materiais sdo determinadas pelo tamanho e pela
morfologia, originando uma fascinante sintonia em suas propriedades fisico-
quimicas. Os exemplos mais claros foram as descobertas dos fulerenos em 1985
e dos nanotubos de carbono em 1991. Essas novas estruturas de carbono s&o
bastante versateis para se integrarem as diversas areas do conhecimento e sao
capazes de promover uma inter/multidisciplinaridade muito forte. Hoje, as
pesquisas com nanofolhas e nanotubos de carbono cruzam as fronteiras da
quimica, da fisica, das ciéncias dos materiais, da biologia e desenvolvem-se
rapidamente na area da farmacologia.

Cientistas do mundo inteiro, nos ultimos dez anos, vém preparando novos
materiais com a finalidade de diversificar, ressaltar ou acrescentar-lhes novas
propriedades. Um destes materiais sdo os compositos e nanocompdsitos, que sao
formados por uma fase continua (matriz polimérica) e outra dispersa (metais,
grafite, silica ou monémeros). As substancias da fase descontinua, ao serem
acrescentadas a matriz polimérica, funcionam como um reforco, melhorando ou

conferindo novas propriedades ao sistema polimérico. A matriz polimérica



19

funcionara como uma malha recebendo a carga (fase descontinua). No caso de
compositos de PMMA/grafite, a idéia principal € que sejam mantidas as
propriedades mecanicas do polimero e se obtenham as propriedades elétricas da
substancia adicionada. Por exemplo, a preparacdo de um compdsito condutor
pode ser realizada adicionando-se, nas devidas propor¢des, a um polimero que
apresenta propriedades isolantes ou de pouca condutividade elétrica, grafite em
pé ou na forma de nanofolha, que apresentam propriedades condutoras,
resultando em compdsitos condutores de eletricidade. Sdo muitos os casos em
que a condutividade elétrica dos materiais poliméricos € requerida, por exemplo:
dissipacdo de cargas estaticas, protegcao contra interferéncia eletromagnética e
para embalagens de componentes eletrénicos.

Atualmente o uso de materiais compdsitos vem se difundindo, e o PMMA é
um excelente polimero para servir como matriz polimérica e acondicionar os
diversos materiais.

O poli (metilmetacrilato) (PMMA) é um dos polimeros com grande aplicagao
devido as suas caracteristicas, tais como: transparéncia, boas propriedades
mecanicas, termoplasticidade, além de baixo custo. O PMMA ¢é bastante
requisitado na area médica para confeccdo de materiais cirdrgicos. Estudos
recentes mostram que diversas formas de grafite em pd e nanofolha vém sendo
utilizados na preparagcédo desses compdsitos condutores. A utilizagdo da técnica
de polimerizagdo in situ em conjunto com banho ultrasénico permite uma melhor
dispersao das particulas condutoras durante o processo de polimerizagdo do
PMMA, conferindo um melhor aprisionamento da carga condutora ao polimero,
facilitando a formacdo de redes condutoras. As nanofolhas de grafite tém
apresentado excelentes resultados em se tratando de condutividade elétrica, pois
0s compositos desse material permitem uma maior formacdo de sitios de
nanoparticulas de grafite. Isto facilita a sua dispersdo na matriz polimérica
(hospedeiro) dando origem aos nanomateriais.

O objetivo desse trabalho € sintetizar o PMMA, preparar nanofolhas de
grafite e nanocompdsitos poliméricos de PMMA/grafite, também observar o
comportamento elétrico destes compdsitos submetidos a diferentes doses de

irradiacédo gama.



20

2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Aspectos gerais de condutividade elétrica em compdsitos de

polimero/metal

A condutividade nos compositos € resultado da dispersao uniforme do
metal na forma de p6 em uma matriz polimérica. O inconveniente deste sistema é
que a disperséao do metal no polimero ndo é homogénea e as particulas
remanescentes isoladas nao contribuem para condutividade no compdsito, a
menos que estejam em uma concentragdo bem elevada. Uma concentragdo alta
de carga (metal) tende a destruir as propriedades mecanicas do polimero,
tornando os materiais tipicamente frageis e duros (BLYTHE,1979).

Compdsitos que utilizam prata em pé podem ser preparados e apresentam
elevada condutividade elétrica, na ordem de 10° O'm™ com carga de 85% ( em
massa), quando se usa uma matriz isolante.

Em geral, as caracteristicas dos compdésitos, formados por metais na forma
de pd, e um polimero, sao insatisfatorias para muitas aplicacbes, devido a
diminuicdo em suas propriedades mecanicas. Altas concentragbes de carga
(metais) no polimero nédo sao toleradas, assim uma exigéncia comum € que 0s
compositos sejam antiestaticos e apresentem boas propriedades plasticas. Estes
compositos devem apresentar condutividade elétrica suficiente para permitir a
passagem das cargas afastadas e resistividade suficiente para impedir passagens
de corrente nas pessoas que, acidentalmente, possam se conectar as fontes
elétricas (BLYTHE, 1979).

As principais aplicacbes desses compoésitos, descritas na literatura, séo
para recobrimento antiestatico, que utiliza materiais compédsitos com
condutividade elétrica (o = 10° a 10° S.cm™) e para blindagem de radiagao
eletromagnética, materiais com condutividade elétrica (c = 10° a 10" S.cm™),
(LEYVA et al., 2003).

O negro de fumo é uma das cargas mais utilizadas na preparacédo de
composito condutor, tem sido usado ha muito tempo na industria de borracha,

principalmente porque € um material compativel, tendo boa aderéncia ao
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polimero, ndo muda muito a densidade da matriz e apresenta baixo custo. O
limiar de condutividade verificado para compdsitos com negro de fumo, € em
torno de 100 Q'm™ (1,0 S.cm™) (BLYTHE,1979).

As particulas de negro de fumo tendem a formar trilhas condutoras na
matriz isolante. Essas trilhas dependem da quantidade de carga utilizada. Em
baixas concentragdes de negro de fumo, a resistividade da composigdo é,
essencialmente, a do meio isolante. Com aumento do teor de carga, um valor de
concentracao critica € atingido, a partir dai a resistividade comecga a decrescer
rapidamente. Essa concentracdo € chamada composi¢ao de percolacao, devido a
formagcdo de um caminho condutor dentro da matriz isolante (SANTOS et al.,
2001).

Atualmente, um dos compdsitos que apresentam os melhores valores de
condutividade elétrica sdo os preparados a partir de nanofolhas de grafite, tendo
como matriz o PMMA. O limiar de percolagdo ocorre em uma concentracdo de
nanofolhas de grafite de aproximadamente 0,31% v/v (concentracéo critica),
quando se utiliza o PMMA como matriz polimérica (CHEN et al., 2003 a).

A tabela 1 mostra os intervalos de condutividade elétrica (em S.cm™), que
sao validos para qualquer polimero ou material polimérico. Constitui uma tabela
de fundamental importancia, porque todas as comparacdes de condutividade
elétrica sdo baseadas na mesma. A tabela 2 mostra a condutividade elétrica (o)

dos principais materiais organicos e inorganicos.

Tabela 1. Escala de condutividade elétrica (STEVENS,1999).

Material Condutividade (S.cm™)
Isolante c<10®
Semicondutor s =107a 10"

Condutor c >10°
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Tabela 2. Condutividade elétrica dos materiais organicos e inorganicos
(BLYTHE,1979).
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2.2 Teoria da percolagéo

Em 1957, os matematicos, Broadbent e Hammersly propuseram a teoria da
percolagdo para estudar a propagacao de fluidos em meios desordenados. O
processo de percolagdo consiste na propagacéo do estado de uma célula ativa as
células vizinhas, que depois de ativadas continuam o processo. O processo
termina quando ndo ha mais células do agregado para serem ativadas. A duragao
do processo de percolagao depende de dois fatores: o tamanho do agregado e a
forma como esta ligado. Quanto ao primeiro, € evidente que, quanto maior for o
agregado, maior sera a duragao do processo. O segundo é mais sutil, mas revela-
se 0 mais importante: um agregado muito ligado percola mais rapidamente do que
um pouco ligado, porque no primeiro, cada célula ativa um numero maior de
células vizinhas (EFROS, 1987).

A mudanga na condutividade dos polimeros isolantes, com a adicdo de
cargas condutoras de eletricidade, tem sido explicada pela teoria da percolagao
(TAYIOR e FRANCIS, 1985).
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Considerando um sistema percolado qualquer representado pela Figura 1
(NOLIN, 2006). Neste caso, a cor vermelha representa uma matriz polimérica; e a
cor verde, uma substancia (agregado principal). No nosso caso, o agregado
principal sera o grafite, que se movimenta no seu interior. Quando o agregado
principal se estender a toda escala do sistema (ligar os dois lados opostos do
sistema), como mostra a Figura 1, dizemos que o sistema percolou (NOLIN,
2006).

1] -r-'l-'llu "

ok
.

Figura 1. Sistema percolado (NOLIN, 2006).

2.2.1 Limiar de percolacao

Considerando p a probabilidade de percolagao e p. a probabilidade critica,
no limite, quando o tamanho do sistema (matriz / agregado principal) tende para o
infinito, a probabilidade de percolagao (p) é dada por p: O parap <pce 1 parap >
p.. Para sistemas pequenos, aumentando-se p, aumenta-se a probabilidade de
percolagcdo uma vez que aumenta a probabilidade de existir um “caminho” que
liga dois lados opostos do sistema, como indicado na Figura 1 (NOLIN, 2006). No
limite, quando o sistema € infinito, existe uma probabilidade p., chamada
probabilidade critica ou limiar de percolagdo, abaixo da qual o sistema nunca
percola, e acima da qual o sistema percola sempre. A transicdo de percolagao
pode ser vista como uma transicdo de fase, analoga as transi¢cdes de fase
térmicas, onde a temperatura critica separa regides de estabilidade de duas fases

diferentes (NOLIN, 2006). Assim, para o valor critico p;, ocorre uma transigdo de
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fase e o sistema exibe um agregado “gigante”, isto é, o agregado principal
estende-se, pela primeira vez, a toda escala do sistema. Investiga-se agora a

estrutura deste agregado.

As Figuras 2, 3 e 4 representam sistemas abaixo, proximos e acima do

limiar de percolagao, respectivamente.
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T o

S
pafh L
.I"-I;:‘"-_u:;:

Figura 3. Sistema proximo do limiar de percolagao (NOLIN, 2006).
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Figura 4. Sistema acima do limiar de percolagdo (NOLIN, 2006).

De acordo com a Figura 3, o valor de p encontra-se muito proximo da
probabilidade critica, e a estrutura do agregado de percolagdao (cor verde) é
particularmente interessante, podendo ser considerado como o inicio da
percolacdo. Neste caso é observado um agregado pouco uniforme, “recortado”
com buracos (ilhas) de todos os tamanhos e com uma fronteira irregular que
percorre todo o sistema (NOLIN, 2006). O curioso € que cada um destas ilhas,
como mostra a Figura 3 em tons de vermelho, quando ampliado exibe a mesma
estrutura que o agregado principal, isto €, numa escala menor, o agregado
principal tem uma estrutura semelhante, sendo “recortado” com ilhas de todos os
tamanhos e com uma fronteira irregular. No limite de um sistema infinito, em p =
p., 0 agregado de percolacdo é semelhante em todas as escalas. Qualquer
ampliagdo de uma parte do sistema apresenta o mesmo tipo de estrutura. Isto é
um exemplo de invaridncia de escala, semelhante a que descrevemos no
contexto das transigdes de fase térmicas, e significa que a estrutura do sistema
no ponto critico — neste caso, o limiar de percolacdo € bastante complexo. A
fronteira do agregado de percolagdo, na transigdo, € semelhante a uma linha de
costa, uma curva irregular (com estruturas) em todas as escalas (NOLIN, 2006).

A Figura 4 mostra que o sistema esta acima do limiar de percolagao. A cor
verde esta representando o agregado principal, que percolou, estendendo-se a
escala do sistema. No limite de um sistema infinito, a maior parte desse pertence
ao agregado principal, formando uma massa uniforme, sobrando apenas

pequenas ilhas de cor vermelha, desconectadas umas das outras (NOLIN, 2006).
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A concentragao critica do aditivo condutor, utilizada no compadsito no limiar
de percolacdo, deve ser a mais baixa possivel de forma a preservar as
propriedades mecanicas do material polimérico, diminuir custos e minimizar os

problemas de processamento.

2.2.2 Distribuicdo homogénea de dados de percolacao

Dados homogéneos oriundos de processo de percolacdo possuem
distribuicdo que tendem para uma fungao de Gauss (EFROS, 1987). Neste caso,

a variavel aleatéria X (observada durante o processo de percolagédo), que torne

todos os valores reais —® < X < +%_ tem uma distribuicdo normal (ou
Gaussiana), quando a sua funcgéo, densidade de probabilidade, € dada pela
equacao 1 (MEYER, 1983):

1 1| X -
)= 5 &P 'E{Tﬂ (1)

Onde n e 6 sao, respectivamente, a média e o desvio padrao.

A Figura 5 mostra o fenbmeno de percolagdo para uma mistura entre um
polimero convencional e um aditivo condutor. De acordo com a teoria de
percolacdo no “ponto critico”, conhecido como limiar de percolagdo, as

propriedades elétricas do sistema mudam bruscamente. (NASR et al., 1999).
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Figura 5. Curva classica da teoria de percolagao, relacionando a condutividade de
uma mistura polimérica com a fragdo volumétrica da carga condutora: (A) regido
nao percolativa; (B) regidao de percolagao; e (C) patamar de condutividade
(Condutividade elétrica proxima da carga) (NASR et al.,1999).

Observa-se na curva, a qual representa o fendbmeno de percolagao (Figura
5), que em baixas fragdes volumétricas (< 0,1) do aditivo condutor, a
condutividade da mistura € essencialmente aquela do meio isolante, e a regido
pode ser chamada de ndo percolativa (regiao A). Quando a fragdo volumétrica do
aditivo condutor aumenta, atinge-se o limiar de percolagao e, a partir deste ponto,
acontece um drastico aumento da condutividade em funcdo do aumento da fragcao
volumétrica do aditivo condutor na mistura. A regido continua de aumento da
condutividade (regido B) denomina-se regiao de percolagdo. Se depois da regido
de percolagdo, continuarmos aumentando a fragdo volumétrica do aditivo
condutor na mistura, atingiremos um valor (patamar) de condutividade préoximo a
do aditivo condutor puro (regido C) (NASR et al., 1999).

O limiar de percolacdo de um compdsito pode ser determinado a partir das
equacgdes classicas da teoria de percolagdo. Segundo a teoria da percolacao, a

condutividade (o) da mistura esta relacionada com a fragdo volumétrica do
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componente condutor (f) pela equacédo 2 (BANERJEE e MANDAL, 1995;
SOARES et al., 1998; WANG e RUBNER, 1992).

a:C(f —fp)t 2)

Onde: 9 = condutividade elétrica, c¢ = constante de proporcionalidade, f

= fragao volumétrica do polimero condutor na mistura, fo = fragdo volumétrica do
componente condutor no limiar de percolacéao, t = expoente critico.

Segundo a teoria da percolacéo, o expoente critico (t) representa o numero
médio de contatos por particula na concentragao critica (limiar de percolagéo), e o
valor esperado deve oscilar entre 1,5 e 2,0. No entanto, valores de t acima de 2
sao reportados na literatura, sendo explicados como um fendbmeno de multipla
percolacdo (LEVON et al., 1993; NASR et al., 1999; SOARES et al., 1998).

Aplicando o logaritmo a equacgao 2, esta é transformada na equacéo linear

Iogazlogc+tlog(f—fp) (3)

A partir do grafico do 1090 versus 109(f —f.)  podemos determinar
experimentalmente, a concentragdo do aditivo condutor (f,), correspondente ao

limiar de percolagao, e o expoente critico (t) da mistura.
2.3 Tunelamento ou efeito tunel

Efeito de tunelamento é um efeito quantico que permite a uma particula
(qualquer objeto quantico) atravessar regides que sao proibidas classicamente,
como barreira de potencial. Esse processo de escape ocorre sem apresentar
energia igual ao valor maximo da barreira. A interpretagdo desse fendbmeno so é

possivel, quando se aplica o tunelamento quantico ao modelo (CEMBER, 1987).
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O efeito tunel ja vem sendo utilizado para explicar a condutividade elétrica
em compésitos, como por exemplo, nos trabalhos de Ezequerra e seus
colaboradores (1991). Esses pesquisadores utilizaram dois tipos de grafite: (G1)
com dimensao de 40um e (G2) com 9,0um dispersos em uma matriz polimérica
de polietileno, em baixas concentragbes de grafite (£ 1,0% m/m). Apesar da falta
de contato continuo entre as particulas, o aumento da condutividade foi
observado. O mecanismo de tunelamento foi considerado predominante nesta
faixa de concentracdo (EZQUERRA et al., 1991).

Para o caso de mais altas concentragbes de grafite, o contato fisico entre
as particulas € mais provavel de acontecer. A condutividade de tal sistema é
essencialmente controlada pelas particulas conectadas fisicamente, sendo mais
adequada a explicagdo do fendbmeno de condutividade elétrica (EZQUERRA et
al., 1991).

2.4 Estrutura do grafite

Na estrutura do grafite os atomos estdo arranjados na forma de anéis
hexagonais fundidos, em enormes folhas planares (Figura 6). Cada atomo de
carbono esta cercado por trés vizinhos mais proximos, posicionados em angulos
de 120° um em relagdo ao outro, e portanto, a estrutura molecular € baseada em
ligacdes & produzidas pela superposicdo de orbitais hibridos sp? em cada atomo
de carbono. Em cada um deles, através de toda a estrutura ha orbitais p que
permanecem nao hibridizados, cada um contendo um elétron, e estes orbitais p
estdo perfeitamente situados para uma superposicdo P” = PZ O movimento livre
dos elétrons nesta nuvem 7 explica a condutividade elétrica do grafite. A
ressonancia se da devido a interagcao entre elétrons livres dos carbonos, que
formam um arranjo de ligagdes n (duplas) distribuidas na extensédo da folha de
grafite (Figura 6B). (BRADY e HUMISTON, 1986).
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Figura 6. Estruturas de uma folha de grafite: (A) ligagdes sigma e (B) ressonancia
(BRADY e HUMISTON, 1986).

Na estrutura completa de grafite os planos de atomos de carbono estdo
empilhados em camadas, de forma que cada atomo de carbono situa-se sobre
outro na camada de grafite (Figura 7) dentro de qualquer camada, os atomo de
carbono adjacentes estao relativamente proximos (141pm), enquanto que o
espacamento entre os planos sucessivos é muito maior (335 pm). Os diferentes
planos de atomos de carbono ndo sdo mantidos juntos por ligagdo covalente, mas
em vez disso, forcas de London as quais sao muito fracas (BRADY e HUMISTON,
1986).

Um nanotubo de carbono é conceitualmente constituido como sendo
formado a partir de uma nanofolha de grafite (grafeno) enrolada de forma
cilindrica (Figura 8). Apesar de muitos progressos terem sido realizados no
aprimoramento dos diferentes métodos de sintese dos nanotubos, o entendimento
do processo de crescimento ainda ndo atingiu um estagio onde seja possivel
controlar a estrutura do nanotubo. E importante notar que a maneira pela qual a
folha de grafeno é enrolada determina a estrutura dos nanotubos e suas
propriedades fisicas (FILHO e FAGAN, 2007).



Figura 7. Representacao das interagbes entre camadas (I e 1) de grafite
[Estrutura hexagonal do grafite] (BRADY e HUMISTON, 1986).

Figura 8. Representagao de uma nanofolha de carbono (A) e um nanotubo

de carbono (B)
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2.5 Métodos de preparacao do grafite

Diversas formas de grafite vém sendo estudadas nos ultimos anos. Na area
meédica, devido a sua excelente compatibilidade com corpo humano, o carbono
ativado (CA) é empregado como filtro de sangue. Novos medicamentos s&o
preparados com fibra de carbono ativado (FCA) e apresentam boa capacidade de
absorgédo de chumbo. Os compostos de grafite, na area médica, séo preparados
pela técnica de aquecimento rapido a temperaturas entre 900 e 1000°C,
resultando na expansao proxima de 200mL/g (WANCI et al., 1999).

O grafite expandido (GE) obtido pela técnica de aquecimento rapido,
devido a sua alta capacidade de absorcao de 6leos pesados, tem sido pesquisado
desde os anos 90. A pesquisa vem sendo desenvolvida para resolver problemas
ambientais, tais como: remogao de poluentes de aguas, recuperagao e reciclagem
de dleos pesados (VIEIRA et al., 2006).

A partir dos ultimos 10 anos, a esfoliagdo de grafite utilizando um forno
microondas vem sendo bastante empregada, principalmente porque pode ser
realizada em curto espaco de tempo e com menor consumo de energia (CHUAN
et al., 1996; TRYBA et al., 2005).

Nos estudos de Tryba e colaboradores (2005), foram preparadas duas
amostras de grafite natural tratado em meio acido (GICs). A primeira (GIC1) foi
obtida através da intercalagdo eletroquimica com acido sulfurico (H,SO4) € a
segunda (GIC2) pela intercalagdo quimica com acido sulfurico e perdxido de
hidrogénio (H20;). Depois de lavadas e secas, as amostras foram ao forno
microondas para expansdo. O forno microondas foi utilizado com poténcia
variando entre 500 a 1000W, durante 40 segundos. O maior coeficiente de
termoesfoliacdo, que corresponde a razdo do volume do grafite expandido (Veg)
pelo volume do grafite intercalado (Veic), ou seja [Ves/Vaic] foi observado quando
se utilizou a poténcia de 500W (TRYBA et al., 2005).

O processo de intercalagdo dos flocos de grafite deve ser feito com bastante
cuidado, pois um tempo de tratamento pequeno (15 minutos) implica dizer que
coexistirao duas espécies de grafite, intercalado (GIC) e o grafite flocos (GF). Se
esta mistura de grafite for utilizada, o coeficiente de termoesfoliagdo Vge/Veic sera

menor, implica dizer que nem todo grafite foi expandido, consequentemente, os
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resultados obtidos de condutividade elétrica serdo mais baixos do que seria
possivel para o sistema. No entanto, um tempo de tratamento adequado (acima
de 120 minutos) sera suficientemente necessario para converter todo grafite GF
em grafite intercalado (GIC), o que resultara em sistemas com os maiores
rendimentos de condutividade possiveis (ZHENG et al.,2002)

Diversos cloretos de metais tém sido intercalados com grafite natural de
tamanho de 5-400um. As reagbes de intercalagdo com cloretos ndo permitem a
difusdo no espaco interplanar do grafite. A concentracdo de grafite na borda é
bem mais alta do que na parte central, ocasionando assim uma estrutura nao
uniforme. A intercalagao de cloreto pode ocorrer pelo método do sal fundido, com
esse método o cloro oxida a superficie do grafite e penetra em suas camadas. O
gas cloro, formado durante o processo de intercalagdo, tem um importante papel
na difusdo dos cloretos. Chuan e colaboradores (1996) utilizaram o grafite
Nanshu, originario da China, e intercalaram &cido sulfurico, acido nitrico e cloreto
de cobre Il (CuCly) durante 7 dias, a 528°C. A Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV) da amostra mostrou que a estrutura se assemelha a uma lagarta
(Worm-like), serra (sawtooth-like) ou um acordeom (accordeon-like), como mostra

a Figura 9.

Figura 9. MEV do grafite expandido; (A) estrutura tipo acordeom ; e (B)
Separacgao entre as lagartas (TRYBA et al., 2005; CHUAN et al., 1996) .

Outras micrografias de grafite expandido e grafite esfoliado (folha), podem

ser vistas também na Figura 10.
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A Figura 10 mostra a micrografia de duas formas de grafite. A Figura 10A
apresenta o grafite na forma de lagarta ( Worm-like), que pode ser chamado
também de grafite expandido. A Figura 10B mostra o grafite na forma de
nanofolha, que corresponde ao grafite expandido depois do processo de
esfoliagao.

Figura 10. MEV do grafite expandido (A) e do grafite esfoliado (B).

2.6 Compaositos preparados com carga de grafite

Compdsitos de PMMA, com grafite em p6 e PMMA com grafite nanofolha,
foram obtidos através de uma polimerizagdo in situ utilizando MMA
(metilmetacrilato) e grafite em p6 ou nanofolha, com uma percentagem variando
de 0,5 a 12% em volume, e foi utilizado como iniciador o BPO (perdxido de
benzoila) em temperatura de 60 °C. Os compdsitos foram dispersos em solucédo
de cloroférmio (CHCI3). As variagdes nas condutividades elétricas dos compdésitos
foram medidas e observaram-se variacdes elétricas de 107" para 10° S.cm™. O
limiar de percolagdo foi alcangado numa concentracdo do grafite, na matriz
polimérica, de 3,19% e 0,31% em volume, para o grafite em p6é e nanofolha,
respectivamente. O limiar de percolagao foi atingido primeiro quando se utilizou o
grafite nanofolha (CHEN et al., 2003 a).
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Compositos de PMMA/grafite ou poliestireno/grafite, tanto na forma de po
(7500 mesh) como nanofolha, podem ser preparados via polimerizagéo in situ, o
grafite nanofolha foi preparado de acordo com Chen e colaboradores (2003b) e
Tryba e colaboradores (2005). O compésito de poliestireno/grafite pd atingiu o
limiar de percolagdo quando foi acrescentada uma carga de 7,0% de grafite po
em peso, enquanto que para o grafite nanofolha apenas 1,0% em peso de
nanofolha foi suficiente para atingir o limiar de percolagdo. Por outro lado, um
percentual de grafite nanofolha de 4,0% fez com que a condutividade atingisse
um valor de 10°S.cm™ (CHEN et al., 2003b).

A Figura 11 representa o efeito da geometria na dispersédo de grafite
(nanofolha e pd) dentro de uma matriz polimérica. Na forma de nanofolha ocorre a

formacao de redes condutoras, como pode ser observado na Figura 12.

4—\\\////|(=/|| |2 =1
RC A NZZUNN N R=Z RC

Figura 11. Efeito da geometria do grafite na formagao de redes condutoras (RC)
dentro da matriz polimérica: (A) Polimero/grafite nanofolha: (B) Polimero/grafite
p6 (CHEN et al., 2003b).
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Figura 12. Microscopia Eletrénica de Transmissao (TEM): Formacao de redes

condutoras dentro da matriz polimérica (CHEN et al., 2002).

Nanocompésitos de grafite flocos e grafite expandido foram preparados,

dissolvendo-se o PMMA em cloroférmio e logo em seguida foi acrescentado o
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grafite. Para obtengdo dos compdésitos, o grafite flocos (ndo tratado) foi levado ao
banho ultrasom e o solvente cloroférmio foi evaporado. Na preparagdo dos
compositos de PMMA / grafite expandido, inicialmente o grafite flocos foi
submetido a intercalacdo quimica com acido sulfurico e acido nitrico, nas
proporgdes de 4:1. Em seguida, o grafite intercalado (GIC), foi lavado, secado a
60°C, expandido em um forno através da técnica de aquecimento rapido
(900°C,15s). Os resultados obtidos mostraram que o tempo de tratamento do
grafite, influencia na condutividade elétrica, um tempo de 120 minutos implica a
intercalacdo de um numero maior de grupos funcionais que funcionardo como
cargas condutoras. Por outro lado, o conteudo de enchimento (pd, nanofolhas ou
flocos) e a morfologia também influenciam na condutividade elétrica dos
compositos. Compdsitos de PMMA grafite flocos apresentaram expoente critico
de 1,8 + 0,1, enquanto que os de PMMA/ grafite expandido sdo de 2,1 + 0,1. O
limiar de percolagao para os compésitos de PMMA / grafite expandido e PMMA/
grafite flocos foram 0,6 e 2,0% em volume, respectivamente. Nos compdsitos de
PMMA / grafite p6 o limiar de percolagcéo € a 4,5% em volume (ZHENG et al.,
2002).

Alguns compdsitos de poliestireno com grafite foram sintetizados usando
técnica de polimerizagdo por enchimento (“filling”). O grafite utilizado foi tratado
previamente com uma mistura de acido sulfurico (H2SO4) e acido nitrico (HNOs) e
depois foi aquecido a 800°C por 30s. Apos ter sido seco, o grafite (GE — grafite
expandido) foi adicionado a 50mL de estireno em proporgbes variadas e depois
foi acrescentado 0,6% de BPO (peroxido de benzoila), em atmosfera de
nitrogénio. O sistema foi aquecido em banho de 6leo a 85°C durante 4 horas e o
compdsito obtido foi seco sob vacuo a 60°C. Esses compdsitos atingem o limiar
de percolagdo em concentragdes abaixo de 2,5% em peso de GE (XIAO et al.,
2001).

Nanocompésitos de polianilina/grafite podem ser preparados misturando
grafite expandido com 1mL de anilina,10mL de alcool etilico a 95% e colocado
30mL de HCI 1M. A mistura é levada ao banho ultrasom por 1 hora e depois
acrescentado perssulfato de aménia (APS), depois acrescentado 40mL de HCI
1M e colocado num banho de gelo por duas horas. A condutividade elétrica
medida nos compositos (1,5% de grafite) apresentaram valores 6 vezes maior
que a PANI pura (DU et al., 2004).
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Um outro polimero que vem sendo utilizado como matriz polimérica na
sintese de compdsitos com negro de fumo € o nylon 6. Na forma de pd, o negro
de fumo é misturado com nylon em propor¢des de até 40% em peso, prensados e
moldados sob pressdo de 10 a 24MPa, com temperatura variando de 200 a
230°C. Foi observado pelos autores que a resistividade elétrica (p) atinge ordem
de magnitude maior que 10"%Q.cm e mostra faixas de concentragdo com transigdo
de percolagao. O limiar de percolagao ocorre em concentragdes de negro de fumo
de 9,0% em peso (PINTO et al., 1999).

2.7 Poli(Metacrilato de metila) (PMMA)

O PMMA ¢é um polimero semelhante ao vidro, com boa resisténcia quimica,
alta resisténcia a intempéries, resisténcia a impactos, transparéncia e grande
capacidade de refletir luz e que pode ser utilizado como matriz polimérica em
compositos condutores (MANO,1988b). Para a sintese deste polimero utiliza-se o
MMA (Metacrilato de metila) como monémero.

A Figura 13 representa as estruturas do MMA (Metacrilato de Metila) e do

seu polimero, o PMMA, respectivamente.

MMA PMMA

Figura 13. Estruturas do MMA e PMMA (ODIAN, 1991).
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2.7.1 Processo de polimerizagdo do MMA (Metacrilato de metila)

Para obtencdo do PMMA, inicialmente o monémero € colocado para
aquecer a temperatura de 60°C, entdo acrescenta-se perdéxido de benzoila
(BPO). A temperatura € controlada por aproximadamente 2 horas para obtengao
do PMMA (STEVENS,1999). O esquema a seguir descreve as etapas (I — IV) do
mecanismo para obtengdo do PMMA, esse mecanismo €& semelhante para

obtencao dos compositos.

Etapa |: Decomposicao térmica do BPO

Qn_n_c _||© . Q”\

Etapa Il: Iniciagdo da polimerizagao

= /HO =

Etapa Ill: Propagagao da polimerizagao

© R _,Q

Etapa IV: Terminagao por combinagao de radicais
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Apesar de ter sido ressaltada a terminagao por combinagao de radicais,

ainda podem ocorrer trés outras formas: desproporcionamento, transferéncia de

cadeia e transferéncia para o solvente, destacaremos a terminagao por

combinacdo (CANEVAROLO, 2002).

Figura 14. Representa¢des do PMMA: (A) sindiotatico (PMMA-st); (B) isotatico

(PMMA-it) e (C) atatico (STEVENS, 1999).
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Para se obter polimeros onde se exija uma alto percentual de
estereorregularidade,  utilizam-se os  catalisadores  Zieggler-Natta ou
metalocénicos, a partir desses catalisadores, descobertos em 1953, €& possivel
obter, por exemplo, PMMA sindiotatico, atatico ou isotatico. A utilizagdo de
catalisadores a base de litio e magnésio, juntamente com solventes polares, como
o THF (tetrahidrofurano) a baixa temperatura (—70°C), favorecem a formagéao do
PMMA sindiotatico (MAKIMOTO, 1966).

As propriedades quimicas (resisténcia a oxidagao, resisténcia a agua) e
mecanicas (resisténcia a tracdo, resisténcia a compressdo) do PMMA dependem
de como estdo arranjados os atomos na molécula, ou seja, da regularidade de
como se dispdem os grupos laterais ao longo da cadeia. Na configuragao
sindiotatica (Figura 14A), os grupos laterais estdo dispostos de maneira alternada;
isotatica (Figura 14B) os grupos laterais sdo dispostos em um mesmo lado; e

atatico (Figura 14C), ndo ha regularidade nessa distribuicao (MANO, 1988a).

2.8 Efeito da radiagdo gama no PMMA

O PMMA é um polimero que sofre preferencialmente cisdo da cadeia
principal devido a presencga de carbono quaternario com consequente reducao na
massa molar (AQUINO, 2000; ARAUJO, 1995).

Cisao e reticulagcao sdo fendmenos que ocorrem simultaneamente durante
o processo de irradiacdo dos polimeros, no entanto, apenas um desses efeitos
predominara, o que dependera da estrutura do polimero e das condicbes de
irradiacdo. No caso do PMMA o efeito de cisdo sera predominante (GLEGG e
COLLYER, 1991). De maneira geral polimeros que possuem atomos de carbono
quaternario ligados a grupos volumosos, quando irradiados, sofrem cisdo na
cadeia, enquanto que polimeros que possuem atomos de hidrogénio ligados aos

atomos de carbono, sofrem reticulagcédo (CHAPIRO, 1962).
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2.9 Efeito da radiagcdo gama em compoésitos de PMMA/grafite

O PMMA sindiotatico (Figura 14A) vem sendo utilizado na preparagéo de
compositos com cargas condutoras de eletricidade e expostos a radiagdo gama
para acompanhamento das mudangas em seu comportamento elétrico.

Compositos de PMMA/grafite quando irradiados com a dose de 60 kGy
alcancam um valor maximo de condutividade de 0,14 S.cm™ como mostra a
Figura 15 (QUINGBO et al.,1993).
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Figura 15. Relac&o entre a condutividade elétrica e a dose absorvida em
compositos de PMMA / grafite. (QUINGBO et al.,1993).

A analise microscopica de compdsitos de PMMA / grafite ndo apresenta
uma distribuigdo regular, esse tipo de compadsito apresenta grandes dificuldades
de homogeneidade, assim a mudanga de condutividade elétrica com a dose
absorvida nédo pode ser explicada por formar apenas agregados (“clouster”) de
particulas condutoras (QUINGBO et al.,1993).

Quando uma dose de radiacdo gama é aplicada sobre compdsitos
PMMA/grafite, muitos elétrons s&o excitados para outros niveis de energia, € o
aumento da condutividade elétrica de materiais compdsitos solidos pode ser

explicado pelo movimento de elétrons livres, havendo formagao de novas bandas
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de conducédo entre o polimero PMMA e o grafite, facilitando a passagem de
corrente elétrica (QUINGBO et al.,1993).

Para a dose absorvida que excede ao pico de dose total ou seja acima de
60kGy a energia destréi em alguma extens&o os materiais compositos devido a
radiolise do PMMA (QUINGBO et al.,1993).

Durante a irradiacdo do PMMA acontecera a cisdo do PMMA que
provocara o fendmeno de radidlise. Na radidlise, dependendo da dose de
radiacdo aplicada, poderao ocorrer interferéncias no transporte de carga elétrica.
Como acontece o fendmeno de cisdo na cadeia principal, e paralelamente
elétrons livres sao formados, surgem novos niveis de energia (no “gap”) e estes
niveis aumentam a eletrocondutividade no compdésito. Os novos niveis formados

no “gap” mantém a condutividade elétrica (QUINGBO et al.,1993).

2.10 Efeito dairradiacdo gama no grafite

E razoavel supor que a irradiacdo de uma amostra de grafite com raios
gama de alta energia produz defeitos na rede do grafite. Esta possibilidade foi
recentemente discutida teoricamente por Telling e co-autores. De acordo com
esses pesquisadores, vacancias produzidas pela irradiagao sao estabilizadas pela
criacao de defeitos heptagono-pentagono e, simultaneamente, uma reticulagéo
entre camadas de grafeno vizinhas é formada se dois atomos deslocados se
encontram ( TELLING et al., 2005).
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3 MATERIAIS E METODOS

Foram estudados trés tipos de amostras: poli(metacrilato de metila)
(PMMA), compdésito de  PMMA com grafite em p6 e compédsito de PMMA com

grafite nanofolha.

3.1 Obtencao de nanofolha de grafite

O grafite expandido é obtido a partir do grafite flocos (100 mesh, Aldrich).
Em uma solugdo recém-preparada de acido sulfurico (H,SO4, Dindmica) e acido
nitrico (HNO3, Dindmica), na proporcdao de 4:1, foi adicionado 5,0g de grafite
flocos. A mistura foi homogeneizada e colocada em agitagdo durante 16 horas. O
produto obtido, grafite intercalado (GIC) recebe sucessivas lavagens com agua
destilada até que o meio esteja neutro. Apenas agua destilada é suficiente, ndo se
deve colocar base, esta poderia agregar-se ao grafite interferindo nos resultados.
Parte da umidade do grafite € retirada colocando-o em uma placa de petri e
cobrindo-o com papel aluminio por 48 horas. Em seguida, o grafite foi colocado na
estufa a 80°C durante 24 horas e depois guardado em recipiente bem vedado,
para evitar a umidade ambiental. Uma aliquota de 0,059 deste grafite foi colocada
no microondas (modelo NN-S42 B, 800W, Panasonic) durante 6 segundos,
sendo obtido o grafite expandido. Visando a obtencdo da forma de lagarta,
acrescenta-se uma solugdo 70% v/v de etanol em agua destilada e deixa-se
durante 8 horas no banho ultrassénico. Utiliza-se uma centrifuga (CELM LS-3),
durante 5 minutos sob rotagcdo de 4000 rpm para separar o grafite da solugéo.
Apos secagem a temperatura de 80°C (24h), o grafite na forma de nanofolha pode

ser usado para preparagcao dos compaositos.
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3.2 Sintese do PMMA

O PMMA foi sintetizado utilizando-se 5g de metacrilato de metila (MMA)
(Aldrich) e 1% de perdxido de benzoila (BPO) (Vetec). O sistema reacional foi
colocado em um aparelho de ultrasom (Quimis, 40kHz), com um banho a
temperatura controlada (60 a 65°C) durante 4 horas. Apds este tempo o sistema
foi desligado por 24 horas para garantir a completa polimerizagdo. O PMMA
sintetizado foi dissolvido em metil etil cetona (Cinética) e transformado em filmes,
pela técnica de derrame de solugdo em placas de petri seguida de evaporagao

lenta do solvente (casting).

3.3 Compdésito de PMMA com grafite em p6 e com nanofolha de grafite

Os compositos de PMMA, com grafite em po (<20um, Fluka) e nanofolha
de grafite, foram obtidos colocando-se 5g de MMA nas seguintes propor¢des em
massa com o grafite em p6 (%) ou nanofolha (%): 0,15%; 0,25%; 0,50%; 1,50%;
2,00%; 3,00%; 4,00% ; 5,00%; 6,00% e 8,00%. Em seguida deixou-se a mistura
em temperatura entre 60-65°C no banho ultrasénico (Quimis, 40kHz) por 20
minutos para a homogeneizagéo do sistema. A essa mistura foi adicionado 1,0%
de BPO que foi mantida no ultrasom por mais 2 horas. No final da homogenizagéo

o sistema permaneceu em repouso por 24 horas.

3.4 Preparacao dos Filmes

Os filmes dos compdésitos foram preparados pelo método “casting” (CHEN
et al., 2003a).
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3.4.1 Filme de PMMA

Ao PMMA foi acrescentado metil etil cetona em quantidade suficiente para
atingir uma concentragao de 0,6g9/10mL, deixando-se dissolver por cerca de 24
horas sob agitacdo. Apds esse tempo, a solugao foi transferida para uma placa de
petri de 10cm de didametro, tampada e permaneceu em repouso durante sete dias
a temperatura ambiente de aproximadamente 29°C. Em seguida, as placas
ficaram semi-abertas durante 5 dias, depois os filmes foram removidos das placas

e acondicionados em dessecador com silica gel.

3.4.2 Filmes dos compdésitos de PMMA com grafite em p6 e nanofolhas de
grafite

Os filmes dos compdésitos foram feitos utilizando-se a mesma metodologia
apresentada para os filmes de PMMA (item 3.4.1), porém tomando o cuidado de
utilizar o grafite nos percentuais desejados para cada amostra sintetizada (item
3.3).

3.5 Medidas das espessuras dos filmes

As medidas das espessuras foram feitas aleatoriamente na extensdo dos
filmes, sendo em média trés medidas para cada filme, utilizando micrémetro com
precisdo na terceira casa decimal. A dimensdo da superficie destes filmes foi de

0,5 x 1,5 cm. A espessura média resultante dos filmes foi de 0,108mm + 0,034.
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3.6 Irradiacéo dos filmes

Todos os filmes foram irradiados na presenca do ar atmosférico, a
temperatura ambiente (29°C), no intervalo de dose de 30, 60 e 100 kGy. A
irradiacdo foi realizada com radiacdo gama proveniente de uma fonte de *°Co, tipo
“‘Gammacell”, modelo 220 SN 65R. A taxa de dose foi de 11,67 kGy/h em janeiro
de 2006.

3.7 Caracterizacdo Espectroscépica das Amostras

3.7.1 Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Andlises dos grupos principais do sistema foram realizadas por FT-IR. As
amostras das diversas formas de grafite, do PMMA e dos compdsitos foram
analisadas em pastilhas de KBr e por leitura direta dos filmes. Foi preciso
dissolver os filmes em metil etil cetona (MEC), deixar dissolvendo no agitador por
uma semana, depois decantar e centrifugar para retirar a carga de grafite. Com
esse procedimento, houve uma melhora na resolugcao desses espectros, ja que os
compositos com grafite perdem resolugdo devido a reflexdo ocasionada pela
carga do grafite que possui coloragao cinza escuro.

Os espectros foram obtidos com um equipamento FTIR BRUKER, e foram

analisados para o comprimento de onda 4000 - 400cm™.

3.7.2 Ressonancia Magnética Nuclear [RMN (*H)]

Para obtencdo dos espectros RMN('H), a fim de determinar a
estereorregularidade dos compositos, foi utilizado um equipamento VARIAN
UNITY plus, na frequéncia de 300MHz, empregando cloroférmio deuterado

(CDCI3) como solvente.
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3.8 Determinacdo das resisténcias elétricas

As resisténcias elétricas tanto do PMMA sintetizado, quanto dos
compositos, foram determinadas utilizando-se um eletrdmetro programavel
modelo 617 da KEITHLEY. O eletrdbmetro foi calibrado com um padrdao de

resisténcia de 200 GQ.
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Figura 16. Esquema do sistema de medidas das resisténcias elétricas: (A) gaiola
de Faraday; (B) eletrobmetro; (C) computador (D) flmes de PMMA e dos
compositos de PMMA com grafite em p6 e grafite nanofolha (LIMA, 2003).

Foram utilizadas amostras de polimeros na forma de filmes com 1,5cm x
0,5cm, onde as extremidades destes filmes foram cobertas com cola de prata,
para formar os eletrodos de contato (Figura 16 D). A solugao condutora de prata,
para formacdo dos eletrodos, foi adquirida comercialmente e apresenta as
seguintes especificagdes: Eletrically Conductive Paint, CP-2000, TP-2, Delta
Thechnologies Limeted. O solvente utilizado para dissolugdo da solugéo
condutora foi o acetato de etila.

A distancia de 0,2cm, entre os eletrodos, foi escolhida baseada nas
medidas de resisténcia elétrica, feitas em filmes condutores, no trabalho de Lima
(1999). O sistema de medida da resisténcia elétrica € mostrado na Figura 16. Na
parte coberta com a cola de prata, foram colocadas duas garras metalicas, que

conectaram os filmes ao eletrébmetro (Figura 16 D). Este sistema estava ligado a
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um computador (Figura 16 C), o qual foi programado para fazer 20 leituras para
cada filme, em intervalos de 20 segundos para cada amostra. Foram realizadas

trés repeticdes para cada tipo de amostra.

O calculo da condutividade elétrica(a =p’1) dos filmes poliméricos e dos

compositos de PMMA/grafite (pé e nanofolha) foi realizado a partir da resisténcia
elétrica ( R ) medidas através do eletrdbmetro. Para isto utilizou-se a equacgao de
Moon e Spencer (1961), (BLYTHE,1979).

R ==cosh™— (4)

Onde, R é a medida da resisténcia elétrica entre os dois pontos na superficie, ro €

o raio do contato circular dos eletrodos, d (0,2cm neste trabalho) é a distancia
entre os eletrodos e Ps corresponde a resistividade superficial. A condutividade

elétrica (O ) é calculada a partir do reciproco da resistividade superficial (1/Ps).

3.9 Andlise Viscosimétrica do PMMA

O método viscosimétrico foi utilizado na determinagdo da massa molar do
PMMA puro e do extraido dos compdsitos (PMMA / grafite nanofolhas) por se
tratar de uma técnica simples, de baixo custo e que fornece resultados bastante
precisos.

Foi utilizado o viscosimetro OSTWALD, o que tornou possivel obter as
leituras dos valores de tempos de efluxo da solugao polimérica e do solvente puro
(metil-etil-cetona). Foram realizadas 10 medidas para cada solugdo em banho
termostatico & temperatura controlada a 25°C + 0,1°C. Com os tempos de efluxo

médio do PMMA, foram determinadas as viscosidades relativas, especificas e

reduzidas, utilizando as equagdes da tabela 3. Onde, 7 e 7, séo,

respectivamente, a viscosidade cinematica da solugao polimérica e do solvente

puro; 7 € a viscosidade relativa; 7ep € a viscosidade especifica; d € a
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viscosidade reduzida; e é a viscosidade inerente; ' e 1y sdo os tempos de

efluxo da solugdo polimérica e do solvente puro e C é a concentracdo das
solugdes poliméricas (MANO, 1988a e STEVENS, 1999).

Como os compositos obtidos apresentam carga de grafite, para
determinacdo das viscosidades, foi necessario criar um procedimento
experimental diferenciado no sentido de retirar o grafite do interior da matriz
polimérica. Assim, foram escolhidos os filmes dos compdsitos PMMA / grafite
nanofolha-0,25% em peso, nao irradiados e irradiados com doses de 30, 60 e
100kGy, devido a seus excelentes resultados de condutividade elétrica. Os filmes
foram dissolvidos em 100mL de metil etil cetona, em seguida, colocados em
agitador magnético durante 3 dias, a fim de separar completamente o grafite,
deixou-se decantar por mais 4 dias. O grafite nanofolha ficou precipitado no
recipiente. A fase sobrenadante (PMMA dissolvido) foi retirada e centrifugada
para garantir a maxima retirada de grafite. A solugdo PMMA / metil etil cetona foi
derramada em placa de petri, coberta e deixada em repouso durante 7 dias. A
partir dos filmes formados, prepararam-se solugdes em duplicata com
concentragbes 0,19 e 0,72g/dL (concentragdes ideais para o método D-
otimizado).

O método utilizado para obtencdo das viscosidades foi o D-otimizado
(NETO e PIMENTEL, 1996).

A tabela 3 apresenta as principais equagdes para calcular a viscosidade
das solucgdes.

Tabela 3. Equagdes para calculo de viscosidade de solugdes (STEVENS, 1999.,
CANEVAROLO, 2002).

Tipo de viscosidade Simbolos e definicbes de equacdes
Viscosidade relativa n _t
N = =7
0 1:O
Viscosidade especifica n-n, t-t,
77esp = Trel -1= =
o ty
Viscosidade reduzida Mesp
nred C
Viscosidade inerente _Inny
iner — T

Viscosidade intrinseca Mesp Inn,,
-t | [ ]
c=0 c=0
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De posse do valor da viscosidade intrinseca [77] que ¢é obtida,

graficamente, pela extrapolagédo da reta 7rwed X C, foi possivel calcular a massa
molar viscosimétrica média (M,), do PMMA sintetizado e do PMMA extraido dos
compositos de PMMA / grafite nanofolha-0,25%, utilizando a equagao de Mark-
Houwink (equacgédo 5). Os valores de K e 4 s30 iguais a 6,8.10° e 0,72 para o
PMMA em metil-etil-cetona (MEC) a 25°C.

[7]=K(M, ) 5)

3.9.1 Caélculo do indice de degradac&o (o)

O indice de degradacdo corresponde ao numero de cisées na cadeia
principal por molécula inicial (equagao 6). Mvy € a massa molar do PMMA/grafite
nanofolha n&o irradiado e Mv é a massa molar viscosimétrica apds irradiagao (
GUILLET,1987) .

3.9.2 Célculo do grau de degradacéao (G)

O grau de degradacgao polimérico, valor G, representa o numero de eventos
radioliticos por cada 100 eV de energia absorvida e pode ser determinado por
meio da equagao deduzida por Charlesby (1960). A equacéo de Charlesby, a qual
utiliza valores de massa molar numérica, foi modificada por Araujo (1998), que
relacionou a massa molar viscosimétrica média do polimero em fungao da dose. A
equacao deve ser utilizada quando o sistema obedece a uma distribuicdo de
massa molar de Flory ou “mais provavel”, caracterizada pela linearidade do
reciproco da massa molar viscosimétrica em funcdo da dose. A equacédo 7

representa a relacéo para o PMMA.
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onde Mv e Mv, sdo as massas molares viscosimétricas meédias do polimero
irradiado e nao irradiado, respectivamente, e R é a dose em kGy. A relagdo

10°/Mv em funcéo da dose é linear e a declividade da reta fornece o valor G.

3.10 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Foi utilizado um aparelho JSM 6360 class maximum com frequéncia de
70Hz resolucdo de 3,0 nm e 400.000 vezes de aumento. Atraves desta técnica é

possivel acompanhar as diversas formas do grafite caracterizando sua morfologia.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

4.1.1 MEV do grafite p6

A Figura 17 mostra a micrografia do grafite na forma de p6. O grafite p6
(GP) nao recebeu nenhum tipo de tratamento, sendo colocado diretamente no
meio reacional para obtencdo dos compodsitos de PMMA/grafite p6. Pode-se
observar que o material apresenta uma morfologia heterogénea, o que € um dos
fatores que limitam sua mobilidade no compdsito e, consequentemente, a

dispersao do material dentro da matriz polimérica.

e
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Figura 17. MEV do grafite p6 (GP).
4.1.2 MEV das diversas etapas morfoldgicas para obtencado do grafite
nanofolha

Para obtengdo do grafite nanofolha, que sera acrescentado ao meio

reacional para preparacdo dos compodsitos de PMMA/grafite nanofolha, é
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necessario partir do grafite flocos (GF) (Figura 18), o qual apresenta diversas
camadas bastante compactadas (Figura 18B). Em seguida, o GF ¢é intercalado
(Figura 19) com dois acidos concentrados, sulfurico (H,SO4) e nitrico (HNO3), na
proporgao de 4:1, até chegar ao grafite tratado acido (GIC). A morfologia do GIC
apresenta camadas sobrepostas e separadas por pequenos espagos vazios entre
as particulas (Figura 19B). Em seguida, o GIC é colocado em forno microondas
onde se obtém o grafite expandido (GE), que apresenta forma de lagarta (Figuras

20 e 21), com estrutura semelhante a uma colméia (Figura 22).

Figura 18. MEV do grafite flocos (GF), sem tratamento: (A) vista da superficie

ampliada 25 vezes e (B) vista transversal, ampliada 2500 vezes.

18kV X388 SB8mMm

Figura 19. MEV do grafite acido natural tratado (GIC) ou grafite intercalado:
(A) ampliada 500 vezes e (B) ampliada 5000 vezes.
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18Ky X148 188xm 4 Z5 5 18kU

Figura 20. MEV do grafite expandido (GE) que apresentam morfologia
semelhante a uma lagarta: (A) ampliada 140 vezes e (B) ampliada 65 vezes.

16ky X288 S8Mm 4 25 S 18ky X388  S8mm

Figura 21. MEV do grafite expandido (GE) que apresentam morfologias
semelhantes a uma lagarta: (A) e (B) ampliada 500 vezes.
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Figura 22. MEV do grafite expandido (GE) em detalhes: (A) ampliada 8500 vezes
e (B) ampliada 3000 vezes.

-

7kU XZ7,8808 8.3mm 7kU %25, 868 1 3m

Figura 23. MEV do grafite nanofolha: (A) evidenciando que ele € micrométrico em
duas dimensdes e nanométrico em uma dimensao; (B) area superficial de

aproximadamente 6um?.

A Figura 23 representa as dimensdes das nanofolhas de grafite. O carater
nanomeétrico do grafite facilita sua dispersdo dentro da matriz polimérica, com isso
obtém-se filmes (polimero / carga) mais homogéneos. Os grupos hidroxilas (OH),

presentes nas nanofolhas, fazem a interacdo da matriz com o grafite. Estes
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grupos sao provenientes do processo de intercalagdo e séo ligados quimicamente
as nanofolhas de grafite (CHEN et al., 2004). Estas hidroxilas promovem a
melhora no fluxo de cargas (aumentando a condutividade elétrica) nos

compositos.

4.2 Espectroscopia naregido do infravermelho (FTIR)

4.2.1 FTIR para as diversas formas de grafite

A Figura 24 representa o espectro de FTIR para o grafite pé sem
tratamento prévio. Os picos que aparecem na regido de 3850 - 3550cm™ sdo
provenientes de reacbes oxidativas entre o grafite e o ambiente (ar).
Particularmente, em 3700cm™ observa-se um pico estreito que corresponde a
grupos hidroxila (OH). O formato estreito é caracteristico de interagbes fracas
entre as hidroxilas. O pico localizado em 2400cm™, corresponde ao gas carbdnico
(CO») presente na atmosfera durante a analise espectroscépica do grafite pé. Na
regido entre 1800cm™ e 1600cm™ aparecem os estiramentos C=C provenientes
das estruturas ressonantes do grafite (Figura 6B). Em 1000cm™ observa-se um
pico de intensidade baixa correspondente a C-C. Essa baixa intensidade é
justificada pela pouca interagdo entre as estruturas de grafite, fazendo com que
os picos predominantes sejam os de C=C da fase ressonante (SILVERSTEIN,
1979).

O espectro de FTIR do grafite flocos (Figura 25) apresenta os picos da
oxidagdo do grafite pelo ambiente, na regido de 3800 — 3550cm™, como ocorre
com o grafite pé. A baixa intensidade do grupo OH (3700cm™) e dos estiramentos
C=C (1800—16000m'1) pode ser explicada por uma maior interagcdo entre as
camadas do grafite flocos. As interagdes entre as estruturas cristalinas do grafite
flocos, possivelmente desativa algumas ligacbes n dos estagios ressonantes
(Figura 6B) promovendo um aumento na intensidade do estiramento das ligacbes
C-C (1000cm™). Na Figura 7 é possivel visualizar como ocorrem as interacées
entre as estruturas do grafite flocos e a presenga da grande concentragdo de

ligagbes C-C.
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Figura 24. Espectro FT-IR do grafite po.
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Figura 25. Espectro FT-IR do grafite flocos (GF).
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A Figura 26 mostra espectros de FT-IR dos grafites: (A) intercalado (GIC),

(B) expandido (GE) e (C) nanofolha. Os picos presentes no GIC sdo: 3433cm™
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(OH); 1600cm™ (C=C); 1380cm™ e 1200cm™ (S=0, deformac&o axial e angular) e
1000 cm™ (C-C). No GE e nanofolhas também se observam os picos de S=O.
Estes picos sdo resultantes de residuos de acido sulfurico da etapa de
intercalagc&o, porém no GIC e nanofolha as intensidades s&o menores (BOURDO,
2005). As bandas de S=0O foram reduzidas (GE e nanofolhas), provavelmente

pela liberacdo de SO,, durante o processo de aquecimento realizado no forno

microondas.
0,80—- C
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Figura 26. Espectros FTIR do grafite: (A) intercalado (GIC); (B) expandido(GE) e

(C) nanofolha.

A presenca do grupo hidroxila (OH), em 3433cm™, quimicamente ligado as
trés formas de grafite, ajuda no aprisionamento do grafite nas moléculas da matriz
polimérica (PMMA) (CHEN et al., 2004). Para o caso dos compositos de PMMA /
grafite nanofolhas, estas hidroxilas melhoram as interagcdes entre o grafite
nanofolha e a matriz polimérica, resultando em maiores niveis de condutividade
elétrica (CHEN et al., 2003a).
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4.2.2 FTIR do PMMA sintetizado e do compoésito de PMMA / grafite

nanofolha.

A Figura 27, mostra que, no PMMA, foram identificados os seguintes picos:
harménicas do estiramento (ou deformagao axial) da carbonila C=0, (3600 —
3400cm™); estiramentos C-H (3000cm™ e 780cm™) e C=0 (1775cm™); picos C-O
(1380cm™) e deformagdes axiais C=C, do anel benzénico do BPO, (780-450cm™).

1y0 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1

0,9
0,8
0,7

0,6 4

O

0,54

04
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Figura 27. Espectro FTIR do PMMA sintetizado através de ondas ultrasénicas

O compdsito de PMMA / grafite nanofolhas a 0,25% em peso foi o que
apresentou os melhores resultados nas medidas de resisténcia elétrica e na
homogeneidade. Sendo assim, este compdsito também foi analisado por FTIR
(Figura 28). A comparacao entre os espectros das figuras 27 e 28 mostra que as
posicdes dos principais picos caracteristicos do PMMA, nao apresentam
alteragdes significativas, mesmo quando o PMMA ¢ sintetizado na presenca da

nanocarga.
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Figura 28. FT-IR do PMMA/grafite nanofolha a 0,25% em peso apds extragdo das

nanofolhas de grafite.

4.3 Ressonancia magnética nuclear - RMN (*H)

As andlises de RMN ('H) do PMMA puro e do PMMA extraido do
composito (grafite nanofolha 0,25% ), Figuras 29 e 30, mostram os seguintes
picos caracteristicos do PMMA: a-metil (0,9, 1,0, e 1,2 ppm); B-metileno
(multipleto entre 1,7 e 2,0 ppm); protons de metil éster (3,6 ppm) e picos de
prétons benzénicos (meta, para, orto) do BPO (m 7,4; p 7,5, o 8,2 ppm)
(SILVERSTEIN , 1979; WHITE; FILISCO, 1982).

Na Figura 30 aparecem sinais de CH; (5,5 ppm) e CH (5,9 ppm)
provenientes da etapa de terminagdo da cadeia polimérica (WHITE; FILISCO,
1982; SILVERSTEIN, 1979).

Os picos que aparecem na regiao de 0,6 (a-metil) a 2,2 ppm (B-metileno)
foram utilizados para determinagao da taticidade do PMMA (SANTOS et al., 2006;
WHITE; FILISCO, 1982). Tanto o PMMA puro quanto o retirado do compdsito

apresentou sindiotaticidade em torno de 58% (35% heterotatico e 7% isotatico),
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mostrando que a presenga do grafite nanofolha durante a sintese do compadsito

nao influencia significativamente na estereorregularidade do PMMA(apéndice F).
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Figura 29. Espectro RMN ('H) do PMMA puro.
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4.4 Condutividade elétrica e limiar de percolagéo (Wp) para os compositos
de PMMA/grafite p6 e PMMA/grafite nanofolha

Filmes de PMMA / grafite pé em varias concentragdes em peso (0,15; 0,25;
0,5; 1,5; 2; 3; 4; 5; 6; 8%), foram irradiados com radiacdo gama (30; 60 e
100kGy). As variagcdes da condutividade elétrica destes filmes podem ser vistas
na Figura 31.

Na Figura 31 e Apéndice B observa-se que o compédsito PMMA / grafite p6
atinge limiar de percolagao quando a concentragao de grafite na matriz polimérica
esta entre 1,5 e 2,0% (em peso), e que as doses de radiagdo gama aplicadas nos
filmes dos compdsitos, nao afetaram a condutividade elétrica. Este fato pode ser
justificado, apesar do processo radiolitico sofrido pelo compdsito, considerando
que paralelamente sao formados elétrons livres que geram novos niveis de
eletrocondutividade. Estes novos niveis de energia contribuem para passagem de
corrente elétrica dentro da matriz polimérica (QUINGBO et al.,1993).

O limiar de percolagao (Wp), calculado graficamente, através do método
das tangentes paralelas (BARNES et al.,, 1992) foi de 1,66%, como esta

destacado no grafico.
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Figura 31. Condutividade elétrica em funcao da dose de radiagdo gama e da

concentracéo de grafite p6 em compadsitos de PMMA / grafite po.

As variagdes na condutividade elétrica de compdsitos de PMMA / grafite
nanofolhas (0,15; 0,25; 0,5; 1,5; 2; 3; 4; 5; 6%) foram analisadas em funcao da
dose de radiagdo gama (30; 60 e 100kGy). Na Figura 32 e Apéndice B, pode-se
observar que a condutividade elétrica (S.cm™) do compésito de PMMA / grafite
nanoflha-0,25% (em peso) sem irradiar é de 7,90x10° S.cm™, porém nao
atingindo a faixa de semicondutividade (107 a 10™ S.cm™). Uma dose de 30 kGy,
para o mesmo tipo de compdsito provoca uma variagdo de condutividade de
7,90x10° para 4,27x10® S.cm”, também ndo atingindo a faixa de
semicondutividade. Na dose de 60 kGy ocorre a percolagao elétrica, onde o
composito varia de 7,90x10? para 4,86x10° S.cm™, ou seja, atingindo a faixa de
semicondutividade. Uma dose de 100 kGy para o mesmo compdésito
(PMMA/grafite nanofolha-0,25%) provoca um aumento de condutividade elétrica
para 2,21x10° S.cm™.

O limiar de percolagdo calculado graficamente (Figura 32) para os
compositos de PMMA/grafite nanofolha é em torno de 0,22%. Na pratica observa-
se que uma concentragdo de 0,25% de grafite nanofolha dentro da matriz de
PMMA, combinado com uma dose de radiagcdo de 60 kGy é suficiente para que o

composito atinja a faixa de semicondutividade elétrica. Isso implica dizer que,
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para esse tipo de compdsito, essa € a combinacdo 6tima e que evitara o uso de
nanofolhas de grafite em excesso, o que poderia provocar uma redugdo nas

propriedades mecanicas dos compositos (BLYTHE,1979).

0,14

0,014 9
£34 = "

_1)

—" ] v

1E-4

1E-5

1E-6 4

1E-7 -

1E-8:f X — limiar de percolagao (Wp= 0,22%)

1E-9 4
1E-10 4
1E-11 4 —m— 0 kGy
1E-12 4 —e—30kGy
1E-13 4 60 kGy
1E-14 4 —w— 100 kGy
1E-15 1 L

0,0 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 7,0
CONCENTRAGAO DE GRAFITE NANOFOLHA (% EM PESO)

CONDUTIVIDADE ELETRICA (S.cm

Figura 32. Condutividade elétrica em fungao da dose de radiagdo gama e da

concentragao de grafite nanofolha em compodsitos de PMMA / grafite nanofolhas.

O limiar de percolagao para o grafite p6 (Wp) € maior em relagdo ao
grafite nanofolha, isso pode ser explicado pela geometria das particulas. O grafite
pod que apresenta geometria esférica, pode influenciar na condutividade do
material, pois ndo recebe nenhum tratamento quimico para protegé-lo da
oxidagao: um fendmeno que tornara a condutividade do material menor. Por outro
lado, o tamanho das particulas também pode influenciar, pois as esferas maiores
aumentardo a resistividade dos compésitos, consequentemente reduzira a
passagem de corrente elétrica, ocasionando a diminuigdo na condutividade
elétrica. Areas muito grandes implicam um nimero menor de contatos, devido ao
aumento do volume livre entre as particulas e, por conseguinte, a diminui¢ao da
condutividade elétrica (o). Estruturas na forma de fibras e flocos sdo muito mais
eficientes (BLYTHE, 1979).
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Os compositos de PMMA/grafite nanofolha apresentam um limiar de
percolagcdo (Wp) muito menor em relagdo aos compodsitos de PMMA/grafite po.
Para se chegar ao grafite nanofolha, utilizou-se um tratamento quimico, cujo
processo de intercalagdo promove a formagao de grupos funcionais, como por
exemplo: hidroxila (OH), que favorecera as interagbes entre o PMMA e as
nanofolhas de grafite (TRYBA et al., 2005). As nanofolhas de grafite, por serem
de dimensdes nanométricas, apresentam uma dispersdo maior e
consequentemente constituem um numero de sitios maior. Aumentando assim, a
formacdo de redes condutoras dentro da matriz polimérica. Suas pequenas
dimensbes e geometria esfoliada permitem que os elétrons atravessem o material

com menor perda de energia.

4.5 Teste do coeficiente de correlacéao linear (r)

Um ponto importante diz respeito a interpretagcdo do valor de r obtido a
partir de uma amostra. Estando necessariamente entre -1 e +1, o valor de r por si
sO deve dar uma boa idéia do grau da correlagao linear. Em geral, o valor de r é
calculado com base nos n elementos de uma amostra aleatéria que representa
apenas uma estimativa do verdadeiro coeficiente de correlagdo populacional ().
A correta interpretagcdo de um valor de r calculado esta diretamente ligada ao
numero de pontos com base no qual foi calculado. Muitas vezes, deseja-se saber
se um dado valor de r, combinado com o respectivo tamanho da amostra (n),
permite concluir, a um determinado nivel de significancia (o), que realmente existe

correlagao entre as variaveis. Neste caso, testam-se as seguintes hipdteses:

Ho, @ = 0, ndo existe correlagéo linear entre as variaveis analisadas.

H1, @ # 0, existe correlagao linear entre as variaveis analisadas.

Esse teste pode ser feito através da equacgao 8, com nivel de significancia

a = 5%, que sera testada como um t de Student com n — 2 graus de liberdade.



66

No caso do texperimena < tcricos aceita-se a hipotese nula Ho. Caso,

texperimental > teriticor  rejeita-se a hipdtese nula H,, aceitando assim, a hipdtese
alternativa Hy.

De acordo com os calculos, realizados no Apéndice C, pode-se concluir
que as correlagdes, as quais podem ser vistas nas figuras do item 4.7 (expoente
critico), foram bastante significativas para as suas respectivas doses. Sendo
assim, cada reta de regresséao representa fielmente as variagdes dos logaritmos
da condutividade elétrica. Deste modo os valores de r sdo indicativos de quanto a
reta de regressao fica bem determinada em fungao da correlagédo entre os pontos

experimentais.

4.6 Expoente Critico de percolacéao (t)

Um dos parametros considerados de relevancia, quando se trabalha com
polimeros condutores e compdsitos condutores, € a determinagcao do expoente
critico (t), que esta relacionado com o numero médio de contatos entre as
particulas dentro da matriz polimérica. Ele é calculado pela relagdo entre o log ¢ e
log (W-Wp) e, para compdsitos de PMMA / grafite po, o expoente critico (t) atinge
valores universais entre 1,5 e 2,0 (CHEN et al, 2003a). Devido ao numero maior
de contato entre as particulas dentro da matriz polimérica, os compdsitos de
PMMA/grafite nanofolha, o expoente critico (t) atinge valores acima de 2,0 pela
formagao de um numero maior de redes condutoras.

Os resultados obtidos neste trabalho para expoente critico (t), referente
aos compositos de PMMA/grafite po, sem irradiar e irradiados com doses (30; 60
e 100 kGy) foram: 1,85; 1,53; 2,00 e 2,04, respectivamente. No PMMA/ grafite
nanofolha, o “t” para filmes sem irradiar e irradiados com as mesmas doses
foram: 2,50; 2,30 ; 1,30 e 1,20, respectivamente.

O limiar de percolagdo (Wp) foi calculado graficamente, plotando-se a

condutividade elétrica (S.cm™), e a concentragdo de grafite (% em peso ). De
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posse do grafico, o valor de Wp é obtido levando-se em consideragédo o limite
inferior e superior da curva, de onde é tirado o ponto médio (ponto de inflexao),
que corresponde ao valor onde a curva muda de sentido (BARNES et al., 1992).
Os valores obtidos de Wp para os compdsitos de PMMA/grafite p6 foram em torno
de 1,66% e, para PMMA/grafite nanofolha, 0,22%. A Figura 33 mostra os valores

dos expoentes criticos (t) para os compdsitos de PMMA / grafite po.
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Figura 33. Variagdes dos expoentes criticos (t) para os compédsitos de PMMA

/grafite p6 ndo irradiado e irradiado com doses 30, 60 e 100 kGy.

O limiar de percolacdo (Wp) para os compositos de PMMA/grafite
nanofolha foi calculado de forma idéntica ao de grafite p6. O limiar de percolagao
para estes compdsitos atingiram valores menores que os encontrados para o0s
compositos de PMMA/grafite pé. O valor médio encontrado, para os compositos
com grafite nanofolhas, é de 0,22% (em peso) (Tabela 5 e Figura 34). Como o
grafite nanofolha apresenta os grupos hidroxila, que permitem uma melhor

interacdo e ordenacdo entre as nanofolhas de grafite e a matriz polimérica, este
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composito vai precisar de um numero menor de particulas para atingir a
concentracgao critica (CHEN et al., 2003a; EFROS,1987).
A Figuras 34 mostra os valores dos expoentes criticos, em funcdo da

concentracéo e da dose, para os compositos de PMMA / grafite nanofolha.
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Figura 34. Variagdes dos expoentes criticos (t), em fungédo da concentracdo, para
os compositos de PMMA/grafite nanofolha nao irradiados e irradiados com doses
de 30, 60 e 100 kGy.

Para o sistema PMMA/grafite po, espera-se um limiar de percolagcéo (Wp)
entre 1,50 e 2,00% e graficamente obteve-se o valor de 1,66% (Tabela 4 e Figura
31). Para o sistema PMMA/grafite nanofolha, espera-se um limiar de percolagao
(Wp) entre 0,15 e 0,25% e graficamente obteve-se o valor de 0,22% (Tabela 5 e
Figura 32).

A Figura 35 mostra o grafico do expoente critico (t), que foi calculado a
partir da equagao 3, utilizando-se o logaritmo da (o) X log(W-Wp), onde o valor de
t € o coeficiente angular da reta. Os valores de t variaram entre 1,53 e 2,04 para

os filmes nao irradiados e irradiados de PMMA/grafite pd nas doses de 30, 60 e
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100kGy e 2,50 a 1,20 para os filmes de PMMA/ grafite nanofolha nas mesmas
doses (CHEN et al., 2003; ZHEND et al., 2002).

B PMMA/Grafite nanofolha
B PMMA/Grafite po

Expoente critico (t)
N o
| |
| |

Dose (kGy)

Figura 35. Grafico do expoente critico em fungédo da dose de radiagéo

gama para compositos de PMMA / grafite p6é e nanofolha.

A tabela 4 mostra os dados do limiar de percolagao, expoente critico e

concentracao de grafite, para os compdsitos de PMMA/grafite po.

Tabela 4. Limiar de percolagao (Wp), expoente critico (t) e coeficiente de
correlagao (r) para os compositos de PMMA/grafite p6 com concentragao de 0,15;
0,25; 0,5; 1,5; 2; 3; 4; 5; 6; 8% (em peso).

DOSE (kGy) Wop (em peso) Expoente critico (t) r
0 1,66 1,85 0,87
30 1,66 1,53 0,90
60 1,66 2,00 0,94
100 1,66 2,04 0,98

Depois da irradiacdo os compodsitos de PMMA/grafite po, os valores dos
expoentes criticos (t) ficam dentro do intervalo de 1,5 a 2,0. Apesar da diminuig&o
do expoente critico (t), em 30 kGy, ndo houve significante alteragdo na

condutividade elétrica dos compésitos (Figuras 31 e 34). Sendo assim, sugere-se
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que a radiacdo gama nado altera o numero de contatos dentro da matriz
polimérica.

A Tabela 5 apresenta os valores do limiar de percolagao (Wp), expoente
critico e coeficiente de correlagéo (r) para os compositos de PMMA / nanofolha
com concentracao de: 0,15; 0,25; 0,5; 1,5; 2; 3; 4; 5 e 6% em peso.

Tabela 5. Limiar de percolagcédo, expoente critico e coeficiente de correlagao (r)

para os compositos de PMMA / nanofolha com concentragéo de 0,15 a 6,00%.

DOSE (kGy) Wp (em peso) Expoente critico (t) r
0 0,22 2,50 0,90
30 0,22 2,30 0,92
60 0,22 1,30 0,90
100 0,22 1,20 0,98

Para o grafite nanofolha, foram encontrados valores de t acima de 2,0
(Tabela 5 e Figura 35), o que esta de acordo com a literatura devido a fenébmenos
de multipla percolagdo (LEVON, et al.,1993). Por outro lado, foi observada uma
diminuicdo do expoente critico (t) quando os compdésitos irradiados apresentaram
doses de radiagdo gama superiores a 30 kGy. Sugere-se, entdo, que a interagéo
da radiagcdo gama os compdsitos pode causar cisdo na cadeia principal do
polimero, e consequentemente, diminuicdo no numero de contatos, entre as
particulas dentro da matriz. Entretanto, tal diminuigdo néo é suficientemente alta a
ponto de causar diminui¢ao significativa da condutividade elétrica.

De acordo com Neto (1991), do ponto de vista experimental, os
coeficientes de correlagao linear (r) (Tabelas 4 e 5) constituem-se bons valores

tanto para os compositos de PMMA / grafite p6 e PMMA / grafite nanofolha.
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4.7 Massa molar viscosimétrica (M,) e indice de degradaco (Q)

A medida da massa molar viscosimétrica (M,) do PMMA presente no
composito, € importante para acompanhar as alteracbes que possam estar
acontecendo, durante o processo de irradiagcdo dos compdsitos. As Tabelas 7 e 8
(Apéndice D) mostram as viscosidades relativas, especificas e reduzidas dos
compositos PMMA / grafite nanofolhas a 0,25%, nas concentragdes de 0,19 g/dL
e 0,72 g/dL.

Na dose de 60 kGy, a massa molar inicial (3,0 x 10° g.mol” ) sofre uma
reducédo de 35% atingindo o valor de 1,0 x 10° g.mol”'. Mesmo com esta reducéo
de massa molar, para 1,0 x 10° g.mol”" , esta massa molar ainda ¢ equivalente a
massa do PMMA sintetizado comercialmente. Isto indica que o PMMA, sintetizado
para 0os compoésitos, possui a qualidade adequada (alta massa molar) para
exposi¢coes a radiacdo gama até a dose de 100 kGy, pois mesmo degradando
ainda apresentam massas molares ao nivel do PMMA comercial.

Todos os dados dos tempos de efluxo e das viscosidades relativa,
especifica e reduzida estdao no Apéndice D.

A Figura 36 mostra o comportamento da perda de massa molar
viscosimétrica média (Mv/Mvy) e o indice de degradacdo do PMMA/grafite
nanofolha 0,25% m/m com a dose de irradiacdo. Observa-se através do grafico
que com aumento da dose, ha diminuigdo da massa molar viscosimétrica e
paralelamente aumento no indice de degradacdo, no entanto até 60 kGy, os
valores de massa molar obtidos estdo dentro de um valor usualmente utilizado

para fins comerciais (1,0.10°g.mol™).
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Figura 36. Perda de massa molar viscosimétrica (Mv/Mvy) e o indice de
degradagao do PMMA/grafite nanofolha 0,25% m/m, em fung¢édo da dose de

irradiacédo gama.

4.8 Grau de degradacéao (G)

A Figura 37 representa as variagbes do reciproco da massa molar
viscosimétrica do PMMA retirado do compdsito PMMA / grafite nanofolha-0,25%
em funcdo da dose. Utilizando-se a equivaléncia da equacao calculada pelo
ajuste linear obtido na reta, Figura 38, tabela 9 apéndice D, com a equagéo 7, se
calcula o valor G (G = 0,1842 / 0,0566). Para o PMMA retirado do compdsito
PMMA / grafite nanofolha-0,25% o valor G foi de 3,2 cisbes / 100 eV. Observa-se
que este valor esta acima dos valores relatados na literatura, para PMMA
comercial. No entanto esse resultado era esperado, tendo em vista o fato de que
o PMMA analisado ndo apresenta aditivos comerciais de processamento. A
literatura apresenta alguns valores G, calculados para PMMA comercial,
irradiados com raios gama, a 25°C e no ar. Os valores G e as diversas formas de
apresentagcdo das amostras, segundo Lima (2002), Araujo (1995) e Charlesby
(1960), foram de 2,6 (filme), 1,80 (corpo de prova) e 1,60 (p0d), respectivamente.
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Figura 37. Reciproco da massa molar viscosimétrica e dose (0-60 kGy), para

composito de PMMA / grafite nanofolha a 0,25%.

A comparagao de valores G, de um determinado polimero, deve ser feita
considerando os seguintes fatores: forma de apresentagdo da amostra, condi¢des
de irradiacao, tipo de radiagado e composi¢ao do sistema (polimero e aditivos).

O PMMA utilizado na preparagao dos compdsitos de grafite nanofolhas foi
sintetizado juntamente com a carga (grafite) e ndo recebeu nenhum tipo de aditivo
de processamento. Por isso, era de se esperar que o G atingisse valores maiores

que os citados na literatura.

4.9 Consideraces estatisticas

De acordo com Efros (1987), quando os dados provenientes do processo
de percolagdo sdo homogéneos, eles possuem distribuigdo do tipo gaussiana
(distribuicdo de probabilidade normal). Sendo assim, foram comparados os
resultados de otimizacado dos valores de condutividade elétrica dos compdsitos de

nanofolha, do ponto de vista do tipo de distribuicdo de probabilidade aplicada.
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Neste caso, utilizou-se a analise estatistica grafica. De acordo com Hesel e Hirsch
(1995), na hipoétese de os valores apresentarem uma distribuicdo de probabilidade
normal, os pontos estarao alinhados em uma reta. Quanto mais afastados da reta,
menos adequada € a distribuigcdo proposta (teste de normalidade grafica). Neste
tipo de grafico, € possivel também detectar eventuais pontos andmalos
(“outliers”).

A Figura 38 mostra o teste de normalidade grafica da distribuicdo dos
dados de condutividade elétrica para os compositos de PMMA/grafite nanofolha
(0,25%), irradiado a 60 kGy. Foram realizadas 20 leituras de resisténcia elétrica,
as quais foram convertidas para condutividade elétrica. As resisténcias de valores
iguais aparecem sobrepostas no grafico, por isso 0 numero de pontos (no grafico)

€ menor (9 pontos).

Gréafico Quartil-Quartil (PMMA/Nanofolha-0,25%-60 kGy)
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Figura 38. Grafico quartil-quartil da condutividade elétrica para o compdésito de
PMMA / grafite nanofolha (0,25%) irradiado a 60 kGy.

A Figura 39 representa a distribuicdo dos dados da condutividade elétrica
para os compositos de PMMA / grafite nanofolha (0,25%, 60 kGy). Era de se
esperar que os valores tendessem a uma gaussiana (HESEL e HIRSCH, 1995;

MURTEIRA, 1990), porém a utilizagdo de poucos dados ndo favoreceu a
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representacdo do comportamento da distribuicido de probabilidade normal,
comprovada na Figura 39. Com a utilizacdo de mais leituras experimentais a
tendéncia € que os resultados sejam mais semelhantes a uma gaussiana,

reafirmando a homogeneidade da condutividade no filme.

Histograma (Grafite nanofolha-0,25% 60 kGy)

Nimero de observacgéo

3,592 3,594 3,596 3,598 3,600 3,602

Condutividade elétrica (S.cm™) x 10®

Figura 39. Distribuicdo dos dados da condutividade elétrica para os compdsitos
de PMMA / grafite nanofolha (0,25%, 60 kGy).
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5 CONCLUSOES

O método de preparacdo de grafite utilizando microondas, intercalagao
quimica e ultrasom, foi eficiente para obtengdo de nanofolhas de grafite. A
dimensao nanométrica das nanofolhas foi caracterizada por Microscopia
eletrbnica de varredura (MEV).

As dimensdes das nanofolhas de grafite favorecem as interagbes dentro
da matriz polimérica (PMMA), resultando em uma melhor homogeneidade do
sistema. A baixa densidade e area superficial elevada propiciam o uso de uma
menor concentracdo de grafite nanofolha com maior eficiéncia na condugao
elétrica do compasito.

Andlises de FT-IR das diversas formas de grafite e dos compdsitos
revelaram que durante as etapas do processo de intercalagdo quimica ocorre a
introducdo do grupo hidroxila (OH), sendo este fundamental para melhorar as
interagdes entre a carga de grafite e o PMMA.

Andlise de RMN ('H) possibilitou a caracterizacdo do PMMA e
determinacao de sua estereoregularidade (sindiotaticidade em torno de 55%; 32%
heterotatico e 13% isotatico).

Analise viscosimétrica possibilitou determinar as massas molares do
PMMA. A partir da comparacao dos resultados das amostras nao irradiadas e
irradiadas, concluiu-se que a diminuicdo da massa molar durante o processo de
irradiacao pouco influenciou na condutividade elétrica do compadsito.

Os filmes de PMMA/grafite p6 n&o irradiados e irradiados (30, 60 e
100kGy) atingiram o limiar de percolagéo na concentragdo de grafite em torno de
1,66% (em peso), com expoente critico (t) variando de 1,5 a 2,0. Para os filmes de
PMMA/grafite nanofolha, nao irradiados e irradiados nas mesmas doses, o limiar
de percolagédo foi atingido quando na concentracdo de grafite de 0,22% (em
peso), com t variando de 1,2 a 2,5. A concentragéo de grafite para percolagédo no
PMMA/grafite nanofolhas foi 87% menor que o PMMA/grafite po,

O expoente critico (t) para os filmes de PMMA/grafite nanofolha, nao
irradiados e irradiados com 30 kGy, atingiram valores acima de 2,0, devido a
ocorréncia de fenébmenos de multipla percolagédo. Para as doses de 60 e 100kGy,

ha uma diminuicdo de t (1,2 e 1,3) sem alteragdo nos valores da condutividade
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elétrica. Sugere-se que os compositos obtidos encontram aplicagdo como material
antiestatico, que utiliza materiais compdsitos com condutividade elétrica na ordem
de 10° a 10®° S.cm™ e, para blindagem de radiagdo eletromagnética, materiais
com condutividade elétrica de 102 a 10™ S.cm™, uma vez que a condutividade
elétrica desses compdsitos encontra-se nessa faixa de aplicagéo.

Os compdésitos de PMMA/grafite nanofolha, com concentracéo de 0,25%
em peso, que apresentam condutividade elétrica na ordem de 10°S.cm™, quando
irradiados com doses de 30, 60 e 100 kGy, alteram sua condutividade elétrica
para valores da ordem de 10, 10° e 10° S.cm™, respectivamente. No entanto,
quando se utiliza uma concentragao de grafite nanofolha de 0,5% em peso, o
efeito da radiacdo gama ja nao se torna significativo, ou seja, essa concentragao
ja é suficientemente alta para induzir a percolagdo elétrica, no compdsito.
Sugerindo que, dependendo da aplicacéo e propriedades , apenas a incorporagao
de 0,5% de nanofolhas de grafite em uma matriz de PMMA ¢ suficiente para

formar nanocompdsitos semicondutores.
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6 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS
e Misturar as nanofolhas de grafite a novos polimeros.

e Aumentar as doses de radiagdo gama e relacionar com a condutividade

elétrica.

e Testar as propriedades mecanicas dos compoésitos antes e depois da

irradiacdo gama.

e Acrescentar aditivos radioprotetores aos compdsitos durante o seu

processamento e avaliar o grau de protecgao.
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APENDICE A: Aspectos gerais sobre polimeros condutores

Polimeros Condutores

Existe, atualmente, uma quantidade muito grande de polimeros naturais e
sintéticos. O grande desenvolvimento de polimeros sintéticos teve inicio no século
XX. Na realidade, um dos fatores que favoreceu o desenvolvimento de polimeros
sintéticos foi a Il Guerra Mundial. A partir dai, os conceitos de polimeros
comegaram a ser estudados.

A idéia de associar as propriedades elétricas dos metais as propriedades
mecanicas dos polimeros ocorreu em 1950, pela incorporagdo de cargas
condutoras (negro de fumo, fibras metélicas ou fibras de carbono) aos polimeros,
produzindo os chamados polimeros condutores extrinsecos (carga condutora é
adicionada ao polimero). Recentemente, outras classes de polimeros condutores
intrinsecos vém sendo estudadas, e suas propriedades especificas tém dado
grande contribuicdo para uso em diversas aplicagdes. Estes polimeros conduzem
corrente elétrica sem necessitar da incorporagao de cargas condutoras.

A descoberta dos polimeros condutores intrinsecos (PIC) teve inicio
acidentalmente no laboratorio Hideki Shirakawa do Instituto de Tecnologia de
Toquio, em 1976. A tentativa de sintetizar o poliacetileno coube a um estudante
de Shirakawa, que produziu um lustroso filme prateado, parecido com folhas de
aluminio. O estudante revendo sua metodologia, observou que havia colocado
uma quantidade de catalisador 1000 vezes maior que a necessaria resultando no
filme condutor (ROCHA-FILHO, 2000).

Em 1977, Shirakawa, trabalhando com MacDiarmid e colaboradores na
Universidade de Pensilvania (EUA), verificou que apos a dopagem do
poliacetileno com iodo havia um sensivel aumento na condutividade elétrica
deste polimero (FAEZ et al., 2000).

Algumas observagbes em relagdo aos polimeros condutores podem ser
feitas:

1. Deslocalizagdo das ligagdes pi (n) conjugadas estendidas na cadeia

principal;
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2. Aceitadores de elétrons [AsFs (pentafluoreto de arsénio) e halogénios] e
doadores de elétrons (metais alcalinos). A condutividade varia de acordo
com a concentragao do dopante;

3. O dopante também pode rearranjar duplas ligagées de polimeros n&o
conjugados tornando-o um modo conjugado condutor;

4. A condutividade pode ser influenciada por fatores configuracionais e
conformacionais;

5. A cristalinidade na diregdo do alinhamento molecular promove um

significante aumento da condutividade.

Uma propriedade importante de um polimero condutor € a presenca de
ligacdes duplas conjugadas ao longo da cadeia polimérica. Na conjugacao (Figura
40), as ligagbes entre os atomos de carbono sdo, alternadamente, simples e

duplas.

Figura 40. Estrutura do trans-poliacetileno evidenciando

suas ligagdes simples e duplas.

Nao basta que o polimero tenha ligagdes duplas conjugadas, para que ele
se torne condutor elétrico. A neutralidade estrutural polimérica tem que ser
perturbada, tanto por meio de remocgéo de elétrons (oxidagdo) como pela inser¢cao
de elétrons (reducao). Este processo € conhecido como dopagem.

A presencga dos dopantes no polimero condutor tem a fungcédo de balancear
a carga resultante da remocgéao ou adigdo de elétrons na cadeia polimérica. Esse
processo de dopagem é diferenciado nos semicondutores inorganicos, onde a
dopagem e a adigao de certos elementos ao nivel de impurezas. A formagéo de
defeitos na estrutura do semicondutor, pelo dopante, gera o aparecimento de
novos niveis de energia proporcionando o aumento da condutividade elétrica
destes materiais (LIMA,1999; MELO, 1987).
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Nos semicondutores inorganicos os dopantes sao adicionados na ordem de
ppm, enquanto nos polimeros organicos condutores eles representam cerca de 10
a 50% em peso da composigao do material.

A Figura 41 representa os defeitos denominados de polaron e bipolaron,

para o politiofeno e o polipirrol dopado.

A
Politiofeno
) N A . Polaron
4@ AKJQ
DO O .
- —— - — Bipolaron
S A\=/ s —=/A S i
B
Polipirrol
H H
=\ _N_ /=\ _N
%@—Q Polaron
AR N =
H H
— N — N
L —O—Q_ Bipolaron
AN = N A

Figura 41: Estruturas quimicas dos polarons e bipolarons formados pela

dopagem do: A) politiofeno; B) polipirrol

Os principais dopantes oxidantes sdo o AsFs, |2, AICI3, ZnCl, , FeCls, Bry,
IFs, e os redutores sdo o Na, K, Li, NH3, H5S.

Em geral a condutividade (c) é expressa em unidades de Siemens (S) por
centimetro (cm) e os materiais sdo classificados em isolantes (¢ < 10® S.cm™),
semicondutores (c < 107 < 10" S.cm™) e condutores (c > 10°S.cm™) (STEVENS,

1999).
Na tabela a seguir estdo representadas as condutividades de polimeros

desdopados e dopados.



Tabela 6 : Condutividade de alguns polimeros desdopados e dopados.
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Material Condutividade (S.cm™) Condutividade (S.cm™)
desdopado dopado
Polietileno 100 10°®
Poliacetileno 10" 10

Polifenilacetileno 1,3. 1078 4,5. 10°
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APENDICE B: Tabelas de condutividades elétricas e percentuais de grafite

pé e nanofolhas, para compdsitos (PMMA/ grafite) nao

irradiados.

TABELA DE CONDUTIVIDADE X PERCENTUAL DE GRAFITE

PO 0.0 kGy

CONDUTIVIDADE(G)  LOG () W Wp log(W-Wp)
1,48E-15 -1,48E+01 0,15 1,66 -
1,96E-15 -1,47E+01 0,25 1,66  —emmmeeee-
2,75E-15 -1,46E+01 0,50 1,66 -
2,18E-15 -1,47E+01 1,50 1,66 -
3,73E-05 -4,43E+00 2,00 1,66 -0,47
1,64E-05 -4,79E+00 3,00 1,66 0,13
1,59E-04 -3,80E+00 4,00 1,66 0,37
3,38E-04 -3,47E+00 5,00 1,66 0,52
5,57E-03 -2,25E+00 6,00 1,66 0,64
7,20E-03 -2,14E+00 8,00 1,66 0,80

TABELA DE CONDUTIVIDADE X PERCENTUAL DE GRAFITE

PO 30 kGy

CONDUTIVIDADE(G)  LOG (o) W Wp log(W-Wp)
3,29E-15 -1,45E+01 0,15 1,66  —mmmmeeee-
1,36E-15 -1,49E+01 0,25 1,66  —meemeee-
2,61E-15 -1,46E+01 0,50 1,66  —mmeeeeee-
2,18E-15 -1,47E+01 1,50 1,66 -
1,19E-04 -3,92E+00 2,00 1,66 -0,47
2,22E-04 -3,65E+00 3,00 1,66 0,13
3,39E-04 -3,47E+00 4,00 1,66 0,37
1,48E-03 -2,83E+00 5,00 1,66 0,52
5,79E-03 -2,24E+00 6,00 1,66 0,64
6,44E-03 -2,19E+00 8,00 1,66 0,80

TABELA DE CONDUTIVIDADE X PERCENTUAL DE GRAFITE

PO 60 kGy

CONDUTIVIDADE(6)  LOG (o) W Wp log(W-Wp)
3,76E-15 -1,44E+01 0,15 1,66  —mmeemeee-
1,41E-15 -1,49E+01 0,25 1,66  ———mmee-
6,18E-15 -1,42E+01 0,50 1,66  ———mmee-
1,47E-15 -1,48E+01 1,50 1,66 -
5,77E-05 -4,24E+00 2,00 1,66 -0,47
8,79E-05 -4,06E+00 3,00 1,66 0,13
9,00E-04 -3,05E+00 4,00 1,66 0,37
1,19E-03 -2,92E+00 5,00 1,66 0,52
5,59E-03 -2,25E+00 6,00 1,66 0,64
1,17E-02 -1,93E+00 8,00 1,66 0,80

irradiados e



TABELA DE CONDUTIVIDADE X PERCENTUAL DE GRAFITE

PO 100 kGy
CONDUTIVIDADE(G)  LOG (o) W Wp  log(W-Wp)
3,22E-15 -1,45E+01 0,15 1,66  =--m-mm-
1,96E-15 147E+01 0,25 1,66  ----em-
2,21E-15 “147E+01 0,50 1,66  ---e-m-
2,25E-15 -1,46E+01 1,50 1,66  ----e-ee-
4,13E-05 -4,38E+00 2,00 1,66 -0,47
1,30E-05 -4,89E+00 3,00 1,66 0,13
8,54E-04 -3,07E+00 4,00 1,66 0,37
1,28E-04 -3,89E+00 500 1,66 0,52
8,44E-03 -2,07E+00 6,00 1,66 0,64
9,33E-03 -2,03E+00 8,00 1,66 0,80

TABELA DE CONDUTIVIDADE X PERCENTUAL DE

GRAFITE NANOFOLHA 0 KGy

CONDUTIVIDADE(G) LOG(G) W Wp log(W-Wp)
1,48E-15 -1,48E+01 0,15 0,22  -=--eem-
7,90E-09 -8,10E+00 0,25 0,22  -1,52
2,25E-03 -2,65E+00 0,50 022  -0,55
2,96E-03 -2,53E+00 1,50 0,22 0,11
3,15E-03 -2,50E+00 2,00 0,22 0,25
4,62E-03 -2,34E+00 3,00 0,22 0,44
8,01E-03 -2,10E+00 4,00 0,22 0,58
8,64E-03 -2,06E+00 5,00 0,22 0,68
8,93E-03 -2,05E+00 6,00 0,22 0,76

TABELA DE CONDUTIVIDADE X PERCENTUAL DE

GRAFITE NANOFOLHA 30 KGy

CONDUTIVIDADE(G) LOG(G) W Wp log(W-Wp)
1,38E-15 -1,49E+01 0,15 0,22  -----eem-
4,27E-08 -7,37E+00 0,25 0,22 -1,52
1,36E-03 -2,87E+00 0,50 0,22 -0,55
1,38E-03 -2,86E+00 1,50 0,22 0,11
5,90E-03 -2,23E+00 2,00 0,22 0,25
7,87E-03 -2,10E+00 3,00 0,22 0,44
8,10E-03 -2,09E+00 4,00 0,22 0,58
8,85E-03 -2,05E+00 5,00 0,22 0,68
8,06E-03 -2,09E+00 6,00 0,22 0,76
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TABELA DE CONDUTIVIDADE X PERCENTUAL DE

GRAFITE  NANOFOLHA 60 KGy

CONDUTIVIDADE(G) LOG(G) W Wp log(W-Wp)
1,50E-15 -1,48E+01 0,15 0,22 -
4,86E-06 -5,31E+00 0,25 0,22 -1,52
3,48E-03 -2,46E+00 0,50 0,22 -0,55
1,85E-03 -2,73E+00 1,50 0,22 0,11
3,97E-03 -2,40E+00 2,00 0,22 0,25
4,98E-03 -2,30E+00 3,00 0,22 0,44
5,68E-03 -2,25E+00 4,00 0,22 0,58
9,35E-03 -2,03E+00 5,00 0,22 0,68
9,76E-03 -2,01E+00 6,00 0,22 0,76

TABELA DE CONDUTIVIDADE X PERCENTUAL DE

GRAFITE NANOFOLHA 100 KGy

CONDUTIVIDADE(G) LOG(G) W Wp log(W-Wp)
1,50E-15 -1,48E+01 0,15 0,22 -
2,21E-05 -4,66E+00 0,25 0,22 -1,52
1,11E-03 -2,95E+00 0,50 0,22 -0,55
2,93E-03 -2,53E+00 1,50 0,22 0,11
4,02E-03 -2,40E+00 2,00 0,22 0,25
5,12E-03 -2,29E+00 3,00 0,22 0,44
8,62E-03 -2,06E+00 4,00 0,22 0,58
8,84E-03 -2,05E+00 5,00 0,22 0,68
9,17E-03 -2,04E+00 6,00 0,22 0,76
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APENDICE C: Célculos do t-student para os coeficientes de correlacéo dos
Compositos
Calculos do t-Student para os coeficientes de correlacdo dos compadsitos

Nestes casos, utilizou-se a equacdo 08, ou seja, o valor de texperimental fOI

n-—2
calculado por, t., = r1/1 _rz com nivel de significancia a = 5%.

(@) Composito PMMA/grafite pé

(a.1) Dose de 0 kGy

n=5er=0,87, assim,

5-2 3

Togr? oo =087 /55027 =306 O valor critico de tss4 foi de 2,35,

ts 259 = 0,87

portanto, Uexerimental > teriicor Ou seja Ho pode ser rejeitada. Deste modo, conclui-se

que existe a correlagao positiva.

(a.2) Dose de 30 kGy

n=6er=0,90, assim,

6-2 4
tefz,s%=0,901/m=t4,s%=0,901/E=4’13- O valor critico de tss¢ foi de 2,13,

portanto, Uexerimental > teriicor Ou seja Ho pode ser rejeitada. Deste modo, conclui-se

que existe a correlagao positiva.
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(a.3) Dose de 60 kGy

n=6er=0,90, assim,

6-2 4
t672,5%=0'941fm='[4,5%=07941/m=5’43- O valor critico de t4 59 foi de 2,13,

portanto, Uexerimental > teriicor ou seja Hg pode ser rejeitada. Deste modo, conclui-se

que, existe a correlagao positiva.

(a.4) Dose de 100 kGy

n=4er=0,98, assim,

4-2 2
e, = 0,98
1098 B 0,0396

ts-25% = 0,98 =6,96. O valor critico de t,59, foi de 2,92,

portanto, Uexerimental > teriicor Ou seja Ho pode ser rejeitada. Deste modo, conclui-se

que, existe a correlagao positiva.
(b) Compdsito PMMA/grafite nano G

(b.1) Dose de 0 kGy
n=7er=0,90, assim,

7-2 5
t7-z,5%=01901/m =t5,5%=0,90,/E =4,62. O valor critico de ts sy foi de 2,02,

portanto, experimental > teriicor ou seja Hy pode ser rejeitada. Deste modo, conclui-se

que, existe a correlagao positiva.

(b.2) Dose de 30 kGy
n=7er=0,92, assim,

71-2 5
t7-2,5% 201921/m = ts 5% = 0,92 01536 =5,25. O valor critico de ts 59, foi de 2,02,

portanto, experimental > teriicor ou seja Hy pode ser rejeitada. Deste modo, conclui-se

que, existe a correlagao positiva.
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(b.3) Dose de 60 kGy

n=7er=0,90, assim,

[7-2 ['5
t7-2.5% = 0,90 m=ts,s%=0.90 E=4’62' O valor critico de tss¢, foi de 2,02,

portanto, Uexerimental > teriicor Ou seja Hg pode ser rejeitada. Deste modo, conclui-se

que, existe a correlagao positiva.

(b.4) Dose de 100 kGy

n=7er=0,98, assim,

7-2 5
= to ey = 0,98
1098 b 0,0396

t7-2,5% = 0,98 =1101. O valor critico de ts 59, foi de 2,02,

portanto, Uexerimental > teriicor Ou seja Ho pode ser rejeitada. Deste modo, conclui-se

que, existe a correlagao positiva.
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APENDICE D: Dados experimentais das viscosidades dos compésitos de
PMMA/grafite nanofolha (0,19 E 0,72 g/dL)

Tabela 7. Dados experimentais dos tempos de efluxo, viscosidade relativa (’7r) ,

especifica (”esp) , € reduzida (”fed ) para o PMMA dos compdsito de PMMA/grafite
nanofolha 0,25% em concentracéo de 0,19g/dL.

Dose (kGy) Tempo efluxo(s) Nr Nesp Nred
0 57,75 1,127 0,194 0,666
30 54,72 1,070 0,070 0,367
60 53,70 1,050 0,0525 0,263
100 53,87 1,054 0,054 0,280

Tabela 8. Dados experimentais dos tempos de efluxo, viscosidade relativa (”r) ,

especifica (77959) , € reduzida ('7 red) para o PMMA dos compdésitos de PMMA/grafite
nanofolha 0,25% em concentrac&o de 0,72g/dL.

Dose (kGy) Tempo efluxo(s) Nr Nesp Nred
0 82,48 1,613 0,614 0,852
30 65,61 1,284 0,284 0,394
60 66,29 1,297 0,297 0,412
100 78,34 1,533 0,533 0,740

O tempo médio de efluxo foi de 51,12 segundos, e o solvente utilizado foi o

metil etil cetona a 25°C.

Tabela 9. Relacado da dose com: Mv; reciproco de Mv do PMMA retirado do
composito (PMMA/grafite nanofolha) e indice de degradagao

Dose (kGy) My 10°/M, a
O 3’0 X 105 3,328 *kkkkkkkkkkkkkhkk
30 1,5 x 10° 6,815 1,05
60 7,0 x 10* 14,381 3,32

100 3,0 x 10* 33,730 9,13
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macromolecules, 2006, Rio de Janeiro, RJ, Brasil. Anais. Rio de Janeiro: 2006, p.
53.

AQUINO, K. A. S. ; SANTOS, Aldo Bueno dos ; SILVA, Flavio Ferreira da ;
OLIVEIRA, Geneci Costa ; ARAUJO, Elmo Silvano de . Effects of ultrasound and
time of magnetic stirring in relative viscosity of PVC, PS and PMMA diluted
solutions. In: Macro2006 World Polymer Congress/ 41stlinternational Symposium

on Macromolecules, 2006, Rio de Janeiro, 2006.

SANTOS, A. B.; ARAUJO, E. S.; PACHECO, A. P. L.; ARAUJO, P. L.Combined
effect of gamma radiation and graphite concentration (powder and nanosheets) in
composites prepared with poly(methyl methacrylate). In: Internatonal Nuclear
Atlantic Conference — INAC, Nuclear Energy and Energetic Challenges for 21°
Century: XV ENFIR, VIII ENAN, 2007, Santos, SP, Brasi. CDROOM. Rio de
Janeiro: Brazilian Association for Nuclear Energy — ABEN, 2007, 7p.
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APENDICE F: Calculo da taticidade do PMMA (WHITE, FILISKO, 1982)

Regiado isotatica (a): de 1,4 a 1,55 ppm area igual a 0,17; de 1,6 a 1,68
ppm area igual a 0,20 e de 2,05 a 2,2 ppm area igual a 0,06 = 0,43u.a (13%)

Regiao atatica (b): de 1,7 a 2,05 ppm area igual a 1,00; de 1,55 a 1,66 ppm
areaigual a 0,04 = 1,04 u.a (32%).

Regido da area total (T): 0,6 a 2,2 ppm

Area total de todos os picos é igual a 3,3 u.a

Area da regido sindiotatica é Area total — (a+b) = 3,3 - ( 0,43 + 1,04) =
1,83 u.a (55%).
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