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RESUMO

Nanocompositos de nanofibras de polianilina (PANI) com oOxido de grafite (GO) e Oxido de
grafite reduzido (GOr) foram sintetizados e caracterizados. Foram obtidas quatro amostras de
PANI/grafite com 10% e 30% de GO ou GOr. A adicdo de GO ou GOr nas nanofibras de
PANI aumentou a condutividade das nanocargas em 6 vezes e melhorou a estabilidade
térmica. Estas nanocargas foram utilizadas na polimerizacdo in situ do eteno, obtendo-se
nanocompositos de PE/PANI/grafite com diferentes percentuais das nanoparticulas. Os
nanocompositos poliolefinicos foram caracterizados por MEV e MET que mostraram
morfologias bastante cristalinas. As nanoparticulas de PANI/GO e PANI/GOr mostraram uma
boa dispersdo no polietileno e um aumento na estabilidade térmica do material final foi
observado. As temperaturas de fusdo e cristalizagcdo também aumentaram entre 2 e 6 °C para

0s nanocompdsitos de polietileno comparado com o polimero puro.
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ABSTRACT

Nanocomposites of polyaniline nanofibers (PANI) with graphite oxide (GO) and reduced
graphite oxide (rGO) were synthesized and characterized. There were obtained four samples
of PANI/graphite with 10% and 30% of GO or rGO. The addition of GO or rGO in PANI
nanofibers increased the conductivity of the nanofillers 6 times and improved the thermal
stability. These nanofillers were used in the in situ ethylene polymerization given
PE/PANI/graphite nanocomposites with different percentages of nanoparticles. The
polyolefinic nanocomposites were characterized by SEM and TEM that showed crystalline
morphologies. PANI/GO or PANI/rGO nanoparticles showed a good dispersion in
polyethylene and an increase of thermal stability of the final material was observed. Melting
and crystallization temperatures also increased between 2 and 6 °C in the polyethylene

nanocomposites compared with neat polymer.

Wl



1 INTRODUCAO

A grafite é formada por uma estrutura hexagonal de atomos de carbono que estdo
dispostos em camadas, e devido a suas propriedades elétricas e mecénicas, tém sido de grande
interesse, como por exemplo na utilizagdo como carga em polimeros. A fim de se obter
propriedades elétricas satisfatorias, as camadas de grafite individuais, conhecidas como
grafeno, devem estar separadas de forma que ocorra a dispersdo na matriz polimérica'. Os
compostos de grafite intercalados (GIC’s) podem ser obtidos com agentes oxidantes, onde
grupos polares séo introduzidos, e como resultado as camadas de grafeno se afastam umas das
outras®. A utilizagdo dos GIC’s juntamente com polimeros intrinsicamente condutores vém
sendo estudada, j& que é provado que materiais de carbono aumentam sua estabilidade e
otimizam o valor da sua capacitancia®. Além disso, materiais de carbono servem como uma
base condutiva e fornecem uma ampla superficie para a dispersdo das nanoparticulas dos
polimeros intrinsicamente condutores. A polianilina (PANI) é um polimero intrinsicamente
condutor que tem recebido bastante atencdo devido ao seu baixo custo, facilidade de
polimerizagdo e propriedades elétricas®. Existem trés formas da polianilina: base
leucoesmeraldina (amarela), base esmeraldina (azul) e base pernigranilina (roxa). O sal de
esmeraldina (verde) é a forma condutora da PANI°. Ainda, as nanofibras de PANI possuem
uma grande area superficial e um caminho de difusdo de ions otimizado, sendo ideal para a
utilizacdo como eletrodos supercapacitores®. O sistema conjugado de elétrons = da polianilina
é responsavel pela alta condutividade elétrica. No entanto, os problemas da sua utilizacdo sdo
0 baixo valor de condutividade quando comparada aos metais, a infusibilidade e baixa
solubilidade em qualquer solvente. A condutividade elétrica da PANI pode ser aumentada
quando incorporado uma carga condutiva, como o grafite. Recentemente, compoésitos de
polianilina combinados com grafite receberam um grande interesse cientifico e tecnoldgico
em inimeras aplicacdes®”®*!°. Em funcdo disto estes compésitos vem sendo utilizados em

inGmeros  dispositivos como baterias™*?, sensores®®, blindagem eletromagnética'®,

16,17 18,19

revestimentos anticorrosivos™, células solares™®'’, supercapacitores'®!®, entre outros. No
entanto, nanocompositos de PANI/grafite ndo apresentam uma boa processabilidade. Essa
desvantagem poderia ser superada dispersando nanoparticulas de PANI/grafite em uma matriz
flexivel e de alta processabilidade.

O polietileno é uma oOtima opcéo, devido ao baixo custo, boas propriedades térmicas,

mecanicas e 6pticas, elevada resisténcia a produtos quimicos e facil processabilidade®. A



utilizacdo do déxido de grafite e polianilina como carga em nanocompasitos de polietileno € de
interesse, pois a preparacdo de novos materiais polimericos condutores flexiveis, leves e de
facil processabilidade tem sido considerada importante do ponto de vista comercial e

tecnoldgico, pois apresenta potencial para diversas aplicacdes.



1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho é a obtencdo de nanocompdsitos poliméricos de polietileno com
nanolaminas de 6xido de grafite (GO) e déxido de grafite reduzido (GOr) revestidas com
nanofibras de polianilina, com uma boa dispersdo da carga na matriz polimérica, além de boas

propriedades mecanicas, elétricas e boa processabilidade.

Objetivos Especificos

e Desenvolver metodologia para preparar nanolaminas de 6xido de grafite e 6xido de grafite
reduzido por meio da oxidacdo e posterior reducao da grafite;

e Preparar nanocompositos de PANI/GO e PANI/GOr por meio da polimerizacao da anilina
na presenca do GO ou GOr;

e Caracterizar os nanomateriais obtidos em relagcdo a morfologia e propriedades elétricas;

e Avaliar a sintese de nanocompdsitos de PE/PANI/GO e PE/PANI/GOr através da
polimerizacdo in situ utilizando catalisador metalocénico;

e Avaliar propriedades térmicas, mecénicas e elétricas de todos os nanocompdsitos

sintetizados.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 POLIETILENO DE ALTA DENSIDADE (PEAD)

O polietileno de alta densidade (PEAD) é constituido por cadeias lineares e possui
cristalinidade acima de 90%, devido as poucas ramificagcdes. Esta linearidade das cadeias
fornece ao polietileno maior empacotamento das cadeias, e as forgas intermoleculares agem
com mais eficiéncia quando comparado ao polietileno de baixa densidade’*. O PEAD foi
primeiramente produzido pelos processos de Phillips e Ziegler utilizando catalisadores
especiais entre os anos de 1956 e 1957 %2, O polietileno é o material plastico mais utilizado
mundialmente, devido as suas propriedades industriais, tais como tenacidade a temperatura
ambiente e a baixas temperaturas, boa flexibilidade, resisténcia a corrosdo, propriedades de
isolamento, além do custo relativamente baixo. Apesar disto, algumas utilizacdes do
polietileno ainda ndo sdo possiveis por requererem propriedades que estdo fora do alcance,
como maior resisténcia mecénica e térmica, condutividade elétrica, entre outros. Tais
propriedades podem ser adquiridas quando adicionada uma nanocarga na matriz de PE,

obtendo-se um nanocompdsito polimérico®.

2.1.1 Nanocompositos de Polietileno

Composito polimérico € o nome dado aos materiais que possuem carga dispersa em
uma matriz polimérica®®. A estrutura de um nanocompésito polimérico pode ser classificada
em 1D, quando a carga possui uma dimensdo em escala nanométrica (como por exemplo
nanotubos de carbono); 2D, quando a carga possui duas dimensdes na escala hanométrica
(nanolaminas de argila e nanoldminas de grafite); e 3D, quando as trés dimensdes sdo em
escala nanométrica (nanoparticulas de silica)®®. Quando se adiciona uma pequena quantidade
de carga em um polimero, ja é possivel obter um material com maior rigidez*®, melhorar
propriedades mecanicas, térmicas, propriedades de barreira, elétricas e retardante de
chamas®. A introducdo de materiais grafiticos como carga na matriz polimérica é de
interesse, pois podem resultar em materiais condutores elétricos e térmicos, além de

melhorarem as propriedades mecanicas do polimero®.



2.2 GRAFITE

A descoberta de algumas utilizagdes da grafite é tdo antiga que o homem primitivo a
utilizava para pintar as paredes das cavernas, e 0S egipcios para decorar objetos ceramicos.
Em 1789 T. Werner designou como grafite o nome deste mineral, pois deriva do latim
“graphein”, que significa escrever®.

Entre os anos de 1994 e 2010 a producdo de grafite natural foi o suficiente para atender a
demanda mundial. Entretanto, a partir de 2009 observou-se um aumento no consumo mundial
entre 4 e 6% ao ano, fato que pode ser atribuido aos avangos na tecnologia quanto a sua
utilizacdo. A China é o principal produtor de grafite natural, com 68% da producdo mundial.
O Brasil esta em 3° lugar, sendo a principal fonte de producdo com grandes reservas na
América do Sul®.

A grafite corresponde a uma das quatro formas do elemento carbono, sendo as outras
diamantes, fulerenos e nanotubos®.

A estrutura da grafite consiste em grupos hexagonais de atomos de carbono que formam
estrutura em camadas. Cada 4tomo esta ligado covalentemente a outros trés atomos, o quarto
elétron de valéncia esta deslocalizado e consequentemente fica livre para se mover ao longo
dos 4tomos, ja que néo esta ligado a nenhum &tomo em particular®. Assim, a grafite apresenta
uma boa condutividade elétrica no sentido paralelo aos planos®’. Uma camada de grupos
hexagonais de ligacdes entre carbonos é denominada grafeno, e a ligacdo que une os grafenos

para formar a grafite é do tipo Van der Waals™'.

Grafeno — m_\

Grafite

Figura 1 - Esquema da grafitesa.

O carbono possui 0 niumero atdbmico 6, e possui uma configuragéo eletrdnica 15 25° 2p>.

A diferenca de energia entre os niveis de energia 2s e 2p € pequena comparada com a energia



de ligacéo das ligaces quimicas, facilitando a promog¢do de um elétron do orbital 2s para o
orbital 2p*. Essa sobreposicdo de orbitais é denominada hibridizacdo, e no carbono pode
ocorrer sp, sp? e sp> . Os 4tomos de carbono da grafite possuem configuragdo sp?, o que faz

da grafite um material macio, opaco e condutor elétrico®®.
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Figura 2 - Formagao dos orbitais hibridos sp2 no 4tomo de carbono™.

Devido ao fato da grafite possuir condutividade elétrica ao longo dos planos e nao
perpendicularmente, ja que as camadas estdo ligadas fracamente por forcas de Van der Waals,
diz-se que ele é um material anisotropico, ou seja, suas propriedades variam conforme a
direcédo dos planos.

A partir da grafite é possivel obter o grafeno, material que ultimamente vem sendo

bastante estudado, devido as suas 6timas propriedades elétricas, térmicas e mecanicas®’.
2.3 GRAFENO

A possibilidade da existéncia do grafeno foi estudada durante 60 anos, e acreditava-se que
sua estrutura era instavel. Porém, em 2004, sua existéncia foi comprovada por Geim e
Novoselov, que os rendeu o prémio Nobel de fisica em 2010.

Como dito anteriormente, grafeno se refere a uma camada bidimensional (2D) de ligagdes
hexagonais de carbono, formando uma estrutura semelhante a uma colmeia. A partir dele é
possivel obter outros al6tropos do carbono. Ele pode tomar a forma circular (0D) para obter o
fulereno; pode ser enrolado para obter os nanotubos (1D); e podem ser empilhados para obter

a grafite (3D), como mostra a figura 3.



Figura 3 - Obtencdo de fulerenos, nanotubos e grafite a partir do grafen037.

O interesse crescente neste material se deve ao fato de ele possuir 6timas propriedades
fisicas. O grafeno é o material mais forte ja medido e possui alta condutividade térmica. Mas
suas excelentes propriedades elétricas sdo o maior motivo pelo qual ele vem sendo estudado

pela comunidade cientifica®.

2.4 OBTENCAO DO GRAFENO

As formas possiveis de obtengdo de grafeno sdo através dos processos “bottom up” e “top
down”. Os processos “bottom up” sdo referentes a sintese do grafeno, e incluem o método de
crescimento epitaxial via deposi¢do quimica de vapor ou sintese organica. J& 0S processos
“top down” se referem a fragmentag¢ao do material, e incluem esfoliagao quimica ou mecéanica

da grafite, ou reducdo quimica do 6xido de grafeno®.

2.4.1 Obtencdo do grafeno a partir da grafite

A obtencdo do grafeno via esfoliacdo mecanica da grafite faz parte de um processo
“top down”, em que uma fita adesiva é colocada entre finas camadas de grafite. A descamagéao
da grafite é feita com sucessivas remocdes da fita adesiva em processos de colagem e
descolagem, a fim de se obter flocos suficientemente finos de grafite. Apoés, estes flocos sédo
submersos em acetona e entéo transferidos para uma pastilha de Si revestida com uma camada

de SiO,, os quais séo lavados com agua e propanol. Apés esta etapa, os flocos de grafeno



ficam aderidos na superficie da pastilha por forcas de Van der Waals*. Outro processo “top
down” ¢ a esfoliagdo quimica da grafite, onde o material de partida ¢ um composto de grafite
intercalado, 6xido de grafite ou 0xido de grafeno (GIC’s). Os GIC’s ainda podem ser tratados
por ultrassom para uma maior esfoliacdo das ldaminas de grafeno, e ainda podem ser reduzidos
quimica ou termicamente a fim de se retirar as moléculas polares introduzidas na oxidag&o,
formando assim o grafeno.

A conversdo quimica da grafite em 6xido de grafite surgiu como uma rota mais viavel
para a obtencdo de maiores quantidades de grafeno. O Oxido de grafite € normalmente obtido
através da oxidacao da grafite. Um dos primeiros métodos de obtencdo do 6xido de grafite foi
reportado por Brodie em 1860, em que a grafite era tratada com clorato de potassio e &cido
nitrico fumegante. Em 1898, Staudenmaier aprimorou a oxidacdo, adicionando o clorato de
potassio lentamente em uma solucdo contendo acido sulfarico, acido nitrico fumegante e
grafite*’. Mais tarde surgiu o método de Hummers, em que é utilizado &cido sulfarico
concentrado, 4cido nitrico e permanganato de potassio*’. Este método reduziu o tempo
necessario de oxidacdo, porém nao é tdo eficiente quando comparado ao método de
Staudenmaier, o qual resulta em uma grafite mais oxidada do que o método de Hummers*.

A figura a seguir ilustra um modelo de estrutura para o 6xido de grafite, mostrando os

grupos funcionais introduzidos nas laminas na etapa de oxidagéo.

Figura 4 - Modelo de estrutura para o 6xido de grafite“.

Apesar de o 6xido de grafite possuir um maior espagamento entre as laminas, sua
redugdo ¢ de grande interesse, pois as estruturas m sao reestabelecidas, aumentando assim sua

condutividade elétrica®.



2.4.1.1 Reducdo do Oxido de Grafite

A reducdo do oOxido de grafite pode ser realizada quimicamente ou termicamente. Na
reducdo quimica os grupos funcionais de oxigénio sdo removidos por reagentes quimicos
oxidantes, como por exemplo, hidrazina, alcool, boridreto de sédio, hidroxido de sodio e
potassio, entre outros. O agente oxidante mais utilizando, no entanto, é a hidrazina, a qual
reduz mais eficientemente o 6xido de grafite®®. Porém, a hidrazina é toxica, ndo sendo
viavel sua utilizacdo em larga escala.

Na reducdo térmica é utilizada alta temperatura para a obtengdo de grafeno. O método
consiste em um aumento rapido da temperatura, fazendo com que os grupos funcionais de
oxigénio se decomponham em gases CO e CO,, aumentando a pressdo entre as laminas e
forcando-as a se separarem. A vantagem € que nesta etapa tanto os grupos funcionais de
oxigénio sdo removidos como também ocorre a esfoliacdo das laminas de grafeno, o que
torna um método favoravel para a obtencdo de grandes quantidades de grafeno*’. A
desvantagem é que o grafeno obtido possui maior quantidade de defeitos em sua estrutura,
0 que diminui o caminho para o transporte de elétrons, e introduzindo sitios de dispersao.
Na etapa de reducdo ndo é possivel retirar 100% dos grupos funcionais contidos entre as
laminas de grafeno. A proxima figura ilustra a estrutura do Oxido de grafite reduzido
termicamente, com alguns defeitos que sdo introduzidos nesta etapa, além de alguns

grupos de oxigénio que permanecem.

Figura 5 - Modelo de estrutura para o 6xido de grafite reduzido termicamente®.

2.5 POLIMEROS INTRINSICAMENTE CONDUTORES

Os polimeros intrinsicamente condutores podem combinar as propriedades mecanicas
com um comportamento elétrico e dptico semelhante aos dos metais e semicondutores, por

isso sdo conhecidos como “metais sintéticos”. O primeiro polimero condutor foi sintetizado



por um grupo de cientistas da Pensilvania em 1977, dopando o poliacetileno®, e rendendo ao
grupo o prémio Nobel de Fisica no ano 2000.

Um dos critérios utilizados para a escolha do polimero a ser tornado condutor é a
facilidade com que ele pode ser dopado, ou seja, oxidado ou reduzido. Os elétrons © podem
ser facilmente adicionados ou removidos sem que prejudique a estabilidade da molécula. O
poliacetileno  possui uma condutividade elétrica compardvel a do cobre
(10° S.cm™), porém sua instabilidade térmica, insolubilidade e infusibilidade levaram & busca

de novos polimeros a serem estudados.
2.5.1 Polianilina

A polianilina (PANI) é um polimero intrinsicamente condutor que tem recebido bastante
interesse devido ao seu baixo custo, facilidade de polimerizacdo e dopagem. O polimero nédo

dopado consiste na seguinte formula molecular:

Figura 6 - Formula quimica geral da polianilna®’.

Os diferentes graus de oxidacdo da polianilina ddo origem a leucoesmeraldina,
protoesmeraldina, esmeraldina, nigranilina e pernigranilina, sendo o sal de esmeraldina uma
forma condutora®>. A vantagem da utilizacdo da PANI é que ela pode ser dopada por

protonacdo, ou seja, sem que ocorra oxidagdo ou reducao.

Acido

(Desdopagem)

Figura 7 - Esquema de dopagem da PANI®.

2.5.1.1 Obtencéo da polianilina

Existem diferentes métodos para a obtencdo da polianilina, cada qual resultando em um

material com diferente morfologia. A sintese de nanoestruturas modeladas de polianilina
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consiste em polimerizar a anilina em um “molde”, de forma que a estrutura do material
polimérico serd a mesma do molde. Se o molde for uma membrana porosa, por exemplo, a
polianilina resultante tera uma morfologia de nanotubos ou nanofios, com um diametro
especifico. A desvantagem deste método se deve ao fato de, apos a reacdo de polimerizacao, o
molde deve ser retirado por tratamentos fisico-quimicos, os quais podem modificar a amostra.

A rota de automontagem de nanoestruturas da polianilina utiliza moléculas funcionais que
direcionam o crescimento do polimero. Porém, esta rota dificulta a formacdo de
nanoestruturas com diametros menores do que 50 nm>?.

A técnica de electrospinning utiliza carga elétrica para formar fibras finas na escala nano e
micro, a partir do estado liquido de um precursor fundido sem o uso de solventes®. Por esta
técnica é dificil a sintese de fibras polianilina com espessuras menores que 100 nm.

De todos os métodos que ndo utilizam moldes para a sintese da PANI, o método da
mistura rapida é o mais facil, onde néo é necesséria a utilizagdo de solvente organico®*. Este
método produz preferencialmente a PANI com morfologia de nanofibras, pois evita o
crescimento secundario apés a formacdo das nanofibras®. Esta morfologia é ideal para a
utilizacdo em materiais eletrodos supercapacitores devido a melhor area especifica e caminho

de difusio de fons otimizado?®.
2.5.2 Polianilina/Grafeno

Estudos reportaram que a introducdo de grafeno e Oxido de grafeno nos polimeros
intrinsicamente condutores pode aprimorar as propriedades fisicas na fabricacdo de
nanocompositos*. A vantagem de utilizar a polianilina juntamente com o grafeno ou 6xido de
grafeno é devido ao fato de esses materiais serem capazes de reforcar a estabilidade da
polianilina, assim como de maximizar a capacitancia®, pois eles ndo s6 servem como
materiais de suporte bastante condutivos, mas também proporcionam uma ampla superficie
para a dispersdo das nanoparticulas de polianilina depositadas’’.

Zhang™ e colaboradores estudaram as propriedades de nanocompdsitos de grafeno e
polianilina obtidos por polimerizagdo in situ para utilizacdo em supercapacitores. Neste
trabalho eles identificaram a formagdo de nanocompdsitos em que as fibras de polianilina
foram absorvidas na superficie do grafeno e/ou entre as laminas do grafeno. As estruturas
apresentaram altas condutividades, e a capacitancia chegou a 480 F.g™* a uma densidade de
01Ag™
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A atividade eletroquimica e a biocompatibilidade do Oxido de grafeno/polianilina e
grafeno/papéis hibridos de polianilina foram analisadas por Yan®’ e colaboradores. Eles
identificaram que a combinacdo da flexibilidade, atividade eletroquimica e a
biocompatibilidade torna os papéis hibridos atrativos para aplicacbes em biociéncias, como
substratos eletroativos para engenharia de tecidos, cultura de célula e biossensores.

A polimerizacdo do eteno na presenca de nanofibras de PANI na polimerizagéo in siu
foi estudada recentemente®® e pode ser uma boa opcdo para melhorar a dispersdo das
nanoparticulas. Nosso grupo de pesquisa obteve nanoldminas de grafite com nanocompositos
de poliolefinas com uma boa melhoria no modulo de Young, temperatura de cristalizagéo,
estabilidade térmica e condutividade na polimerizacdo in situ com catalisadores
metalocénicos™.

Uma nova abordagem pode ser a adicdo de nanofibras de polianilina juntamente com
grafeno na polimerizacao in situ do eteno. Este sistema pode ser uma boa alternativa para
melhorar a condutividade elétrica da PANI e preparer materiais poliméricos condutivos e

flexiveis, leves e de facil processabilidade.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 MATERIAIS E REAGENTES

Oxido de grafite foi obtido a partir da oxidagio quimica da grafite pelo método de
Staudenmaier modificado®®. O éxido de grafite foi reduzido por meio de um tratamento
térmico. Depois os materiais hibridos, PANI/GO e PANI/GOr foram entdo sintetizados por
meio da polimerizacdo da anilina na presenca de nanolaminas de GO e GOr pelo método da
mistura rapida, porém adaptada para a presenga de suspensdo de GO ou GOr, a fim de que
ndo ocorresse aglomeracdo da grafite. O método da mistura rapida consiste na adicdo do
iniciador (APS em HCI) no mondmero (anilina) de uma vez s6°*. A adaptacdo utilizada foi em
relacdo a adicdo de uma solucdo de GO ou GOr, mais uma solugéo de anilina e HCI em um
béquer contendo APS, como esta ilustrado na figura 8. O material hibrido resultante foi
caracterizado por MEV, MET, DRX, FTIR, TGA, Espectroscopia Raman e condutividade
elétrica. Apds, foram realizadas reacGes de polimerizacdo de eteno com o catalisador
metalocénico Cp,ZrCl, na presenca da carga PANI/GO e PANI/GOr para a obtencdo dos
nanocompositos. Estudos da reprodutibilidade da sintese e dos pardmetros cinéticos das
reacOes foram realizados. A tabela 1 relaciona os solventes e reagentes utilizados e suas

caracteristicas.

Suspensdo de Anilina
GO/GO g
f Lo HCI
.!:- .-_-
APS

Figura 8 - Esquema do método da mistura rapida modificado.
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Tabela 1 - Solventes e reagentes utilizados.

Produto Procedéncia Grau de pureza
Acido Cloridrico Neon P.A.
Acido Nitrico Merck P.A.
Acido Sulftrico F.Maia P.A.
Argonio White Martins Grau analitico
Benzofenona Aldrich -
Clorato de Potéassio Vetec P.A.
Dicloro : :
bis(ciclopentadienil)zirconio IV Sigma-Aldrich ;
Etanol Nuclear P.A.
Eteno White Martins Grau polimero
Grafite Micrograph HC11 Nacional de Grafite -
Concentracdo 5% p/p Al em
Metilaluminoxano (MAQO) Aldrich
solucéo de tolueno
Sédio Metalico Merck -
Tolueno Nuclear P.A.
Persulfato de Amonio Vetec P.A.
Acetona Merck P.A.
Anilina Synth P.A.

3.1.1 Sintese do Oxido de Grafite

Oxido de grafite foi obtido através da oxidagdo quimica da grafite Micrograph HC 11
(grafite expandida), fornecida pela Nacional de Grafite Ltda., pelo método de Staudenmaier
modificado. O método consiste na adicdo de 45 mL de &cido nitrico 65% em 80 mL de &cido
sulfarico 98% sob agitacdo constante e banho de gelo. Apds uma hora e ainda sob banho de
gelo e agitagdo, foram adicionados 5g de grafite. Passados 20 minutos, adicionou-se 559 de
clorato de potassio 99% em pequenas quantidades, a fim de que ocorresse a dispersdo dos
gases toxicos entre as adi¢cdes. Depois de 24 horas foram adicionados 600 mL da solugédo de
acido cloridrico 10%. Apos, o produto foi centrifugado e retirou-se a agua de lavagem. O
precipitado ficou em banho ultrassénico por quatro horas. O pH foi corrigido a 5 utilizando
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uma membrana de dialise. Estimou-se a concentragdo por gravimetria e foram feitas dilui¢fes

para (30% e 10% de GO) e a suspensdo foi levada a banho ultrassénico por 4 horas.

3.1.1.1 Reducio do Oxido de Grafite

O oxido de grafite obtido na etapa anterior foi seco a 150 °C por 3h, e uma fragdo do
material foi colocado em uma ampola de quartzo para ser levado a mufla na temperatura de
1000 °C por 10 segundos. Apos, as particulas foram levadas para banho ultrassonico onde
permaneceram por 8h. Na etapa seguinte o material foi seco em estufa a 150 °C durante 3
horas e entdo foi pesado. Depois foram adicionados 200 mL de agua destilada, e a suspensdo

foi levada a banho ultrassénico por 4 horas a fim de se obter uma boa dispersao do material.

3.1.2 Sintese das nanofibras de Polianilina na presenca de GO e de GOr

As nanofibras de PANI, como foi mencionado anteriormente, foram obtidas através do
método da mistura rapida modificada, na presenca do GO e GOr obtidos na etapa anterior.
Uma solucdo de HCI 1M (20 mL), anilina previamente destilada (0,6 mL) e perssulfato de
amonio APS (0,38 g) foram adicionados em 20 mL de uma suspenséo contendo GO ou GOr a
60 °C e misturados por 20 segundos. Quando a mistura comegou a mudar para a coloracéo
verde escuro, deixou-se reagir por 2 horas, a temperatura ambiente. Apds o tempo de reacao,

o produto foi filtrado , lavado com &gua destilada e acetona e colocado em dessecador.

3.1.2.1 Caracterizacao das cargas PANI/GO

As andlises de caracterizacdo das cargas e dos nanocompdsitos descritas a seguir
foram realizadas em equipamentos disponiveis na UFRGS. Aquelas que foram realizadas em

outras instituicGes tém o local descrito no texto.

3.1.2.1.1 Andlise Termogravimétrica (TGA)

Analise termogravimétrica (TGA) foi realizada em um equipamento SDT Q 600 (TA
Instruments), com uma taxa de varredura de 20 °C/min em uma faixa de 25 a
900 °C.
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3.1.2.1.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)

As amostras foram analisadas na temperatura ambiente em um espectrofotdmetro
Shimatzu FTIR (modelo 8300), acumulando 32 varreduras com resolucdo de 4 cm™. As
amostras foram preparadas como pastilhas de aproximadamente 2 mm de espessura € 5 mm

de didametro. A diluicéo de cerca de 1% foi realizada com KBr.

3.1.2.1.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Andlises de microscopia eletronica de varredura por emissdo de campo (MEV-FEG)
foram realizadas no Laboratério Central de Microscopia e Microandlise (LabCEMM) da
PUCRS. Utilizou-se o microscépio modelo Inspect F50, FEI e as amostras produzidas foram
fixadas com auxilio de uma fita dupla face condutora de carbono sobre um suporte (stub) e
posteriormente recobertas com ouro em um metalizador BALTEC SCD 005.

3.1.2.1.4 Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

As imagens de microscopia eletronica de transmissdo do GO foram obtidas usando um
microscopio JEOL 2010 operando a 200 kV. As amostras foram suspensas em acetona e
posteriormente colocadas em um banho de ultrassom por 15 minutos. Uma gota da suspensao
foi depositada em uma grade de cobre de 300 mesh coberta com um filme de carbono amorfo.
As imagens das cargas PANI/GO foram obtidas em um microscépio JEM 1200 EXII
operando a 100 kV. Ambos microscopios sdo do Centro de Microscopia e Microanalise
(CMM) da UFRGS. As amostras foram suspensas em decalina a 160 °C. Uma gota da
suspensdo foi depositada em uma grade de cobre de 300 mesh coberta com um filme de

carbono amorfo.
3.1.2.1.5 Difracéo de Raios-X

Medidas de difracdo de raio-X (DRX) foram obtidas em um difratdmetro Rigaku
DMAX 2200 (Instituto de Fisica da UFRGS) equipado com um tubo de cobre e um

monocromador secundario, o gonidmetro utilizado foi o Siemens D500 e o detector foi o

cintilador (Nal e TI). As amostras foram analisadas na forma de pé a temperatura ambiente. A
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distancia interplanar entre as laminas de oxido de grafite foi calculada utilizando a lei de
Bragg®, descrita a seguir:

d= A

2 senf

Onde d ¢ a distancia interplanar, A é o comprimento de onda da radiacdo de Cu (0,154 nm) e

0 ¢ o angulo de Bragg no plano referente ao pico.

3.1.2.1.6 Espectroscopia Raman

As analises de Raman foram obtidas por um microscépio Olympus acoplado a um
espectrometro Jobin Yvon IH 320 e detector do tipo CCD (charged coupled device)
refrigerado a nitrogénio liquido. A fonte de excitacdo foi laser HeNe (632,8 nm) e o tempo de
aquisicdo das medidas foi de 20 segundos.

3.1.2.1.7 Condutividade Elétrica

As medidas de condutividade elétrica foram obtidas pelo método de duas pontas e
realizadas na UNESP. As amostras foram pintadas com tinta prata em ambas as faces, com
didmetro de 8mm. Os equipamentos utilizados foram uma fonte de tensdo fabricada pela
Keithley Instruments, modelo" 247 high voltage supply" e um eletrémetro, fabricado também
pela Keithley Instruments, modelo "610 C" e uma fonte de tenséo/corrente continua fabricado

pela Keithley Instruments, modelo " 236 source measure unit".

3.1.3 Sintese dos nanocompositos Polietileno/PANI/GO e Polietileno/PANI/GOr

Os nanocompdsitos PE/PANI/GO e PE/PANI/GOr foram preparados por
polimerizacdo in situ do eteno. O catalisador utilizado foi o dicloreto de bis-(ciclopentadienil)
zirconio 1V (Cp,ZrCly) e metilaluminoxano (MAQ) como co-catalisador. Uma suspensdo da
carga em tolueno (10 mL) foi levada para banho ultrassénico onde ficou por 5 horas. Apos,
foi adicionado MAO (15% em relagdo a massa de carga) e agitado por 30 minutos. A reagédo
foi realizada em um reator PARR de 100 mL, a 60 °C, 2,8 bar de pressdo de eteno por 30
minutos. As quantidades de carga adicionadas variaram de 50 a 350 mg, a fim de que seu

efeito sobre o polimero fosse estudado.
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3.1.3.1 Caracterizacao dos nanocompdsitos PE/PANI/GO e PE/PANI/GOr

As caracterizagcBes dos nanocompositos foram realizadas nas mesmas condi¢oes
descritas anteriormente. As analises que diferem das que ja foram mencionadas, estdo

relacionadas a seguir.

3.1.3.1.1 Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

Analise calorimétrica foi conduzida em um calorimetro TA instruments Q20 calibrado
com diferentes padrdes, operando em uma taxa de aquecimento de
20 °C/min e em uma faixa de temperatura de 25 a 160 °C. A temperatura de fusdo, Ty, foi
determinada na segunda varredura, e o grau de cristalinidade foi calculado pelos dados de
entalpia de fusdo obtidas de curvas de DSC (269 J/g foi usado para um material 100%

cristalino).

3.1.3.1.2 Microscopia Eletrénica de Transmissao (TEM)

As imagens dos nanocompdsitos PE/PANI/GO foram obtidas em um microscopio
JEOL 1011 operando a 100 kV. As amostras foram suspensas em decalina a 160 °C. Uma
gota da suspenséo foi depositada em uma grade de cobre de 300 mesh coberta com um filme

de carbono amorfo.
3.1.3.1.3 Andlise Térmico Dindmico-Mecénica (DMTA)

As analises térmico dindmico-mecéanicas dos nanocompaositos serdo obtidas usando um
analisador DMTA da TA instrument modelo Q800. As amostras foram analisadas em forma

de filme a uma frequéncia de 1 Hz, um nivel de deformagdo de 0,1% e na faixa de
temperatura de -140 a 120 °C. A taxa de aquecimento é de 3 °C.min™.
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3.1.3.1.4 Tensao x Deformagéo

As analises de tensdo foram avaliadas utilizando um analisador DMA (TA instruments
model Q800). As amostras foram analisadas no modo tenséo/deformacdo com uma taxa de
forca de 3,0 N min™. Tensile properties were evaluated with a DMA analyzer (TA
Instruments model Q800). Os testes foram realizados utilizando filmes retangulares com
dimensdes aproximadamente de 7 x 2 x 0,3 mm feitos emu ma prensa hidraulica a 160 °C por

10 min. As medidas exatas de cada amostra foram verificadas apos cada analise.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL DA CARGA PANI/GO E
PANI/GOr

Foram obtidas quatro tipos de amostra de carga PANI/grafite. Duas com PANI na
presenca de oxido de grafite denominadas: PANI/GO10, cuja proporcdo foi de 90% de PANI
e 10% de GO; e PANI/GO30, a qual possui 70% de PANI e 30% de GO. E duas com PANI
na presenca do oxido de grafite reduzido, denominadas PANI/GOr10, com 90% de PANI e
10% de GOr; e PANI/GOr30, com 70% de PANI e 30% de GOr. Né&o foi possivel a obtencdo
de nanocompdsitos com maiores quantidades de GO ou GOr, pois em maiores concentracdes,

0 GO ou GOr formavam um filme, dificultando a polimerizacdo da anilina.

4.1.1 MEV das cargas PANI/GO e PANI/GOr

A figura 9 mostra as imagens de MEV das cargas PANI/GO e PANI/GOr, onde €
possivel visualizar a formacao das nanofibras de PANI em todas as amostras. Também pode
ser visto que as nanofibras de PANI se formaram entre as camadas de GO, indicando que 0
GO esta bem disperso por entre as nanofibras. Como era esperado, as amostras contendo GO
(Fig. 9A, 9B, 9C e 9D) apresentam as laminas de grafeno mais esfoliadas quando comparadas
as amostras contendo GOr (9E, 9F, 9G e 9H), devido & presencga de grupos funcionais de
oxigénio nas primeiras, 0s quais permanecem entre as ldminas, causando seu distanciamento.

Também se observa pelas figuras 9C e 9G a maior quantidade de laminas de grafite quando
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comparadas as figuras 9A e 9E. As nanofibras de PANI apresentaram um didmetro medio de
62 nm. Por comparacao é mostrado um MEV da PANI pura (Fig. 91).

I ] N2

et

} =V b,

270 a4 S N S
WD det, HV 'mag o spot

7.8 mm ETD 20.00 kV 60 000 x 4.0

5 um

¢

- . 4 4.8
WD | det HV mag spot - WD | det HV mag spot
8.7 mm ETD 20.00 kV 30 000 x 3.0 8.7 mm ETD 20.00 kV 60 000 x 3.0

20



WD | det HV  mag spot’ - 5p - JD dm 2\ Aaag spot ]
8.5 mm ETD 20.00 kV 30 000 x 3.0 8.4 mm ETD 20.00 kV 60 000 x 3.0

Figura 9 - Imagens de MEV das cargas PANI/GO10 (A e B) e PANI/GO30 (C e D), PANI/GOr10 (E e F),
PANI/GOr30 (G e H) e PANI pura (1).

4.1.2 MET das cargas PANI/GO e PANI/GOr

As proximas figuras mostram imagens de MET de todas as cargas. Nas imagens de
GO puro é possivel observar as 1dminas de grafeno bem ordenadas (Fig. 10A). Na figura 10B
a carga PANI/GO10 mostra as nanofibras de PANI incorporadas nas camadas de GO. A
figura 10C é referente a amostra de PANI/GO30, a qual possui maior quantidade de GO em
relacdo a PANI, o que se confirma quando se compara com as imagens 10B, nas quais se
observam maior quantidade de nanofibras. Nas amostras de PANI com Oxido de grafite
reduzido também é possivel observar um ordenamento nas laminas de grafeno, as quais estdo
mais proximas umas das outras (Fig. 10D e 10E). Por comparacdo também é mostrado um
MET da PANI pura (Fig. 10F).
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Figura 10- Imagens de MET do GO puro (A), e das cargas PANI/GO10 (B), PANI/GO30 (C), PANI/GOr10 (D),
PANI/GOr30 (E) e PANI pura (F).

4.1.3 FTIR das cargas PANI/GO e PANI/GOr

Espectros de FTIR foram obtidos para a caracterizacdo das estruturas moleculares das
cargas PANI/GO e PANI/GOr, os quais sdo mostrados na figura 11 e resumidos na tabela 2.
Picos caracteristicos de absorcdo para 0 GO em 3424, 1625 e 1181 cm™ sdo referentes ao
estiramento O-H, C=C e C-O, respectivamente *. Na amostra de GOr a banda em torno de
3400 correspondente aos grupos O-H foi significativamente reduzida. O FTIR da PANI pura
mostra bandas de absorcdo centradas em 1613 cm™ que correspondem ao estiramento C=N
dos anéis quindides, em 1504 cm™ correspondem ao estiramento C=C de anéis benzénicos,
em 1400 cm™ correspondem ao estiramento C-N de —N-benzenéide-N, 1298 cm™ referente ao
estiramento C-N*, 1189 cm™ referente ao estiramento de C=N das vibragdes N=quinoide=N-
e 822 cm™ referente a deformagdo angular fora do plano C-H de anéis fenilicos 1,4-
substituidos *. O espectro da amostra com maior quantidade de GO (PANI/GO30) apresenta
um espectro mais parecido ao do GO ao da PANI pura, provavelmente devido a maior
guantidade de GO. O nanocompdsito com maior quantidade de GOr apresenta um espectro
em que as bandas de PANI podem ser identificadas centradas em 1589, 1485, 1383, 1284,
1120 e 816 cm™, porém estdo deslocadas quando comparadas & PANI pura. Isto sugere que
exista uma interacdo entre a PANI e o GOr. O nanocompdsito com menor quantidade de GOr
(PANI/GOr10) também apresenta bandas muito similares com esta amostra. O
nanocomposito com menor quantidade de GO (PANI/GO10) apresenta bandas de PANI
deslocadas quando comparadas com a PANI pura ou com os hanocompositos contendo GOr,
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estas se encontram centradas em 1620, 1523, 1357, 1196 e 845 cm™, indicando uma interagéo

entre os grupos funcionais.

Tabela 2 - Atribui¢des dos picos de infravermelho das cargas PANI, GO, GOr, PANI/GO 10 e 30 e PANI/GOr10 e 30.

Numero de onda (cm™) Atribuigdes

822 849 853 845 841 823 816 C-H

1158

1400 - - 1357 1398 1391 1383 C-N

1613 - - 1620 1608 1595 1589 C=N
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Figura 11 - Espectros FTIR da cargas PANI/GO, PANI/GOr, PANI pura, GO e GOr.



4.1.4 DRX das cargas PANI/GO e PANI/GOr

A figura 12 mostra o grafico de DRX das cargas GO (a), GOr (b), PANI/GO10,
PANI/GOr10 (c), PANI/GO30, PANI/GOr30 (d) e PANI (e). O GO puro apresenta um pico
de difracdo em 20 = 129, tipico do 6xido de grafite®®, o qual corresponde a uma distancia
interplanar de
0,77 nm. Quando o GO é reduzido para GOr, este pico & deslocado para 20 = 23,0°,
diminuindo a distancia entre as laminas de grafeno para 0,39 nm. Esta diminuicdo da distancia
interplanar se deve a eliminagdo dos grupos funcionais de oxigénio contidos nas laminas de
GO durante a reducdo térmica. Nas duas amostras dos nanocompositos contendo PANI/GO o
pico caracteristico do GO € observado em 20 = 11,9° (PANI/GO10) e 20 = 12,4°
(PANI/GO30), correspondendo a uma distancia interplanar de 0,75 e 0,72 nm
respectivamente, evidenciando a presenca de GO. Nos nanocompdsitos com maior quantidade
de GO (30%) este pico é mais pronunciado. Nas amostras de nanocompdésitos com GOr o pico
em torno de 24° é sobreposto pela difracdo da PANI, aparecendo em 26 = 20,3° e 24,6°
(PANI/GOr10) e 26 = 19,9° e 24,4 (PANI/GOr30), correspondendo aos planos cristalinos na
PANI na forma de sal de esmeraldina®. Nos nanocompésitos contendo teores mais elevados
de GOr (30%) o pico em torno de 24° é mais intenso do que o pico em torno de 20°,
confirmando maior quantidade de GOr na amostra. Por comparacdo o difratograma da PANI

pura € mostrado na Fig. 12 (e).
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Figura 12 - Grafico DRX das amostras: GO (a), GOr (b),PANI/G0O10 e PANI/GOr10 (c) e PANI/GO30, PANI/GOr30 (d) e PANI
(e).

4.1.5 Raman das cargas PANI/GO e PANI/GOr

A analise de espectroscopia Raman foi realizada e os resultados sdo mostrados a
seguir. Os picos em 1350 e 1591 cm™ do espectro do GO foram atribuidos & banda D
(defeitos) e banda G (vibragSes no plano de atomos de carbono sp?). Na PANI pura, os picos
caracteristicos se encontram em 1600, 1370 e 1173 cm™, correspondendo & vibracdo do
estiramento C-C do anel benzénico, a vibragio de estiramento C-N" indicando que a PANI se
encontra no estado dopado e vibracdo de ligacdo dos anéis benzenoides ou quindides. Os
picos em 1504 e 1240 cm™ foram atribuidos ao estiramento C=N e C-N respectivamente da
PANI na forma esmeraldina, sugerindo que a PANI esta no estado condutivo, o que €
condizente com a presenca da coloracdo verde da amostra. Devido a sobreposicéo das bandas
do GO e da PANI, os espectros Raman dos nanocompdsitos ndo mostram diferencas

significativas em relagédo ao espectro da PANI pura.
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Figura 13 - Espectros Raman da PANI pura, GO, GOr, PANI/GOr10,PANI/GO10, PANI/GO30 e PANI/GOr30.

4.1.6 TGA das cargas PANI/GO e PANI/GOr

A estabilidade térmica das cargas foi estudada atraves da analise termogravimétrica. A
figura 14 apresenta a curva de perda de massa versus temperatura em varias etapas das
amostras PANI, GO, rGO e dos nanocompdsitos PANI/GO e PANI/GOr. A primeira etapa
mostra uma perda de massa referente a evaporacdo de moléculas de agua. A Pani pura e 0
GOr apresentam uma perda de massa em torno de 10% a uma temperatura relativamente
baixa, abaixo de 55 °C. O GO ¢é a amostra que apresenta maior perda de massa, em torno de
38% na faixa de 70 °C. O segundo estagio de perda de massa em torno de 220 °C para a PANI

pura e em torno de 280 °C para os nanocompdsitos PANI/GO é atribuido a perda do dopante
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HCI e de oligdmeros da PANI*. O éxido de grafite também apresenta uma perda de massa
significativa (23%) nesta faixa de temperatura, relativa a perda de grupos funcionais de
oxigénio. Em funcéo disso também se observa para PANI/GO10 e PANI/GO30 uma perda de
15% e 21% respectivamente nesta faixa de temperatura, valores maiores que para 0S
nanocompositos com GOr, os quais tiveram uma perda de 6-9% de massa, valor similar a
PANI pura (7%). O terceiro estagio em torno de 430 °C para todas as amostras é referente a
perda de fragmentos de baixo peso molecular®®. A perda de massa em temperaturas maiores
que 430 °C pode ser atribuida ao inicio da degradacdo da PANI, ja que ndo foi possivel
observar sua total degradacéo na faixa de temperatura estudada (25 — 900 °C). Analisando as
curvas do grafico na faixa entre 100 e 200 °C é possivel observar que maiores quantidades de
GO ou GOr (30%) resultam em maior estabilidade térmica nos nanocompa@sitos. As amostras
contendo GOr sdo ainda mais estaveis devido ao fato de possuirem menor quantidade de
grupos funcionais de oxigénio quando comparadas as amostras contendo GO. O éxido de
grafite possui em sua estrutura muitos grupos funcionais de oxigénio, como hidroxila,
carbonila, &cido carboxilico, epdxi, etc®. Quando o 6xido de grafite é reduzido a 1000 °C, a

maior parte destes grupos sdo removidos, aumentando a estabilidade térmica do material.
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Figura 14 - TGA das cargas PANI pura, GO, GOr, PANI/GOr10,PANI/GO10, PANI/GO30 e PANI/GOr30.
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4.1.7 Condutividade elétrica das cargas PANI/GO e PANI/GOr

As medidas de condutividade elétrica das cargas sdo apresentadas na tabela 2. Embora
ndo se tenha notado uma diferenca significativa nos valores de condutividade entre as cargas
com GO quando comparadas com as cargas com GOr, pode-se observar que a incorporagdo
do GO ou GOr nas nanofibras de PANI aumentou a condutividade das cargas cerca de 6
vezes. Este aumento ndo pode ser devido a boa condutividade das ldminas de grafeno, pois
embora o0 GOr tenha apresentado condutividade maior que a PANI pura, 0 GO néo apresentou
condutividade (5,6 X107 S.cm™). Isto sugere que a condutividade elétrica da PANI aumenta
devido a interacGes que ocorrem entre as nanofibras de PANI e as laminas de GO/GOr. Foi
sugerido que os grupos de oxigénio das laminas de oxido de grafite podem interagir com a
PANI por meio de ligacBes de hidrogénio e interacdes eletrostaticas, enquanto que o 6xido de
grafite reduzido pode interagir com a PANI por empilhamento n- 7°°. De acordo com as
observacdes das imagens de MEV pode-se concluir que as laminas de grafeno proporcionam
um template plano para a adesdo da PANI, melhorando a orientacdo das nanofibras e

resultando em uma maior condutividade elétrica.
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Figura 15 - llustragdo das possiveis interagdes entre GO e PANI.

30



Tabela 3 - Condutividades da PANI, GO, GOr e das cargas PANI/GO e PANI/GOr.

Amostra Condutividade (S.cm'l)

PANI 6,8x10°
GO 5,6x 107
GOr 18,8 x 107
PANIGO10 3,7x10?
PANIGO30 3,3x10?
PANIGOr10 4,1 x 107
PANIGOr30 1,8 x 10

4.1.8 Conclusoes Parciais

Foram sintetizados e caracterizados polianilina, 6xido de grafite e Oxido de grafite
reduzido para utilizacdo como carga em nanocompdsitos poliméricos de polietileno. O
método de oxidacdo Staudenmaier se mostrou eficiente na conversdo da grafite para éxido de
grafite; e 0 método da mistura répida foi eficiente na sintese de polianilina na presenca do
GO/GOr. Verificou-se por DRX que a distancia interplanar entre as laminas de grafeno
diminuiu apds a reducéo térmica, provando-se eficiente.

Nas caracterizacdes de MET e MEV foi possivel observar que as sinteses foram bem
sucedidas, resultando em cargas de polianilina na forma de nanofibras bem dispersas nas
l&minas de GO/GOr.

Estudos de condutividade elétrica mostraram que a presenca de GO ou GOr aumentou a
condutividade elétrica da PANI, possivelmente devido a interagdes entre o GO/GOr e a
PANI, o que aumentou a cristalinidade, e consequentemente a condutividade elétrica.

As analises de TGA mostraram que as amostras de carga contendo PANI sdo mais
estaveis que o GO puro, sendo as que continham GOr as mais estaveis, devido a menor

quantidade de grupos funcionais de oxigénio.
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4.2 CARACTERIZACAO DOS NANOCOMPOSITOS PE/PANI/GO

Foram obtidos quatro tipos de nanocompdsitos com diferentes percentuais de carga, como
descritos a seguir: PE/PANI/GO10 (1, 2, 4 e 10%); PE/PANI/GO30 (1, 3, 6 e 7%);
PE/PANI/GOr10 (1, 3 e 6%) e PE/PANI/GOr30 (1, 3 e 6%). O maior desafio na etapa de
polimerizagéo foi manter a carga dispersa, sem que o GO ou GOr se aglomerassem entre si,
assim como manter uma boa dispersdo da carga no polimero. Para isso se fez tratamento da
carga no ultrassom por 5h e adicdo de MAO na carga 30 min antes da reacdo de
polimerizacgdo in situ, a fim de evitar que o catalisador metalocénico fosse desativado pelos
grupos funcionais de oxigénio contidos nas laminas de GO/GOr. Ainda assim, 0s percentuais
maximos obtidos de carga nos nanocompdsitos foram 7 e 10%.

4.2.1 Atividade Catalitica dos nanocompositos

A tabela 3 apresenta os resultados da polimerizacdo in situ do eteno utilizando
guantidades variaveis de PANI/GO 10 e 30 e PANI/GOr 10 e 30 como carga. Pode-se
observar que a atividade catalitica diminui com o aumento da quantidade de carga,
possivelmente devido a presenca de grupos de oxigénio presentes nas camadas de GO. Os
nanocompositos com PANI/GOr também apresentaram uma diminuicdo da atividade
catalitica quando comparada ao PE puro, mas ndo tdo pronunciada quanto as amostras
contendo GO, devido ao fato de que o GOr apresenta uma menor quantidade de grupos
oxigénio, 0 que desativa menos o catalisador. As menores quantidades de PANI/GO nos
nanocompositos resultaram em um leve aumento da atividade catalitica comparado ao PE
puro. Trabalhos anteriores mostraram que a adicdo de pequenas quantidades de PANI
resultaram em um aumento da atividade catalitica, devido a interacdo entre a PANI e 0s

catalisadores [Cp,ZrCl,]/MAO durante a polimerizagéo in situ do PE**®,

32



Tabela 4 - Atividade catalitica e propriedades térmicas dos nanocompdsitos

Rendimento  Atividade

Carga Do e a ™m Tc Xc Tmaxb
Amostra Catalitica
(%peso)  Polimero (°C) °C) (%) (°C)
(9
1,0 8,2 2899 134 116 81 477
2,0 4,3 1506 134 116 77 488
PE/Pani/GO10
4,0 5,3 1817 135 115 74 480
10,0 3,4 1093 134 117 69 485

1,0 5,9 2086 135 117 87 481
PE/Pani/GOr10 3,0 5,7 1975 138 117 69 486
6,0 2,2 739 136 117 74 485

? Atividade catalitica da reacéo de polimerizacdo = (kgPE.molZr™.bar™.h™).

® Temperatura méxima de degradacéo obtida por anélise de TGA.
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4.2.2 DSC dos Nanocompositos

Através de analises dos graficos de DSC pode-se obter dados como temperatura de fusao

(Tm), temperatura de cristalizacdo (Tc) e grau de cristalinidade dos hanocompositos, podendo

entdo comparar estas propriedades ao polimero homogéneo e observar as vantagens de

utilizacdo das cargas nos nanocompasitos. As proximas figuras mostram os picos de Tm e Tc

de todos 0s nanocompositos.
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Figura 16 - Picos de temperatura de cristalizagdo (Tc) e temperatura de fusdo (Tm) dos nancompésitos retirados
dos graficos de DSC.

A tabela 3 apresenta os dados de Tm, Tc e Xc retirados dos graficos de DSC, temperatura
méaxima de degradacdo retirada dos graficos de TGA e os resultados das polimerizacdes in
situ de eteno utilizando PANI/GO 10 e 30 e PANI/GOr10 e 30 como cargas. As temperaturas
de fusdo (Tm) tiveram um aumento de 2 — 3 °C comparado ao PE puro nas amostras de
PE/PANI/GO30, PE/PANI/GOr10 e PE/PANI/GOr30. Os valores de cristalinidade (Xc) dos
nanocompositos ndao apresentaram um padrdo, no entanto, a temperatura de cristalizacdo (Tc)
teve um aumento de 2 — 6 °C quando comparada ao PE puro, indicando o poder de nucleagdo
da carga®’. Esse aumento na temperatura de cristalizagdo é de interesse industrial, pois resulta

em um menor ciclo de processamento do polimero, aumentando a taxa de produg&o®.
4.2.3 TGA dos Nanocompositos

Através dos graficos de TGA é possivel obter dados sobre a estabilidade térmica dos
nanocompositos. A figura 17 mostra os graficos de TGA dos nanocompdsitos
PE/PANI/GO10 e 30 e PE/PANI/GOr10 e 30. Os nanocompositos com maiores quantidades
de GO ou GOr (30%) apresentaram maior estabilidade. Como pode ser observado, 0s
nanocompositos contendo GO apresentam perda de agua em temperaturas abaixo de 100 °C,
principalmente a amostra PE/PANI/GO10 1%. J& os nanocompositos contendo GOr ndo
parecem ter moléculas de agua ligadas a carga. Isto coincide com o fato do GO possuir mais
grupos funcionais de oxigénio, portanto ligando-se melhor com a agua. Nota-se que o
nanocomposito PE/PANI/GO30 foi 0 que apresentou deslocamento das curvas para maiores
valores de temperatura, o que significa um maior aumento de estabilidade térmica quando

comparado ao polimero homogéneo, possivelmente devido a uma melhor dispersdo da carga
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no polimero. A estabilidade térmica também foi estudada através da temperatura maxima de
degradacdo retirada dos termogramas dos nanocompositos (Fig. 18). Obteve-se um aumento
na temperatura de degradacdo entre 5 e 37 °C. Estes resultados (resumidos na tabela 3)

sugerem que a presenca da carga desacelera o processo de degradacdo do polietileno.
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Figura 17 - Curvas de TGA dos nanocompadsitos
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Figura 18 - Curvas de DTG dos nanocompdsitos

4.24 MEV e MET dos hanocompositos

As morfologias dos nanocompositos foram estudadas e sdo mostradas na figura 19.
Pode-se observar diferencas significativas entre as morfologias dos nanocompaositos com as
diferentes cargas. As amostras de PE/PANI/GO apresentaram uma morfologia irregular, mas
pode ser notada a presenca de algumas laminas de o6xido de grafite recobertas pelo PE na
amostra com maior quantidade de carga, reproduzindo a morfologia do GO (A e B). Os
nanocompositos de PE com GOr (C e D) mostraram uma morfologia esfoliada e bem
ordenada, sugerindo que as cadeias do polimero cresceram ao longo da carga, reproduzindo

Sua estrutura.
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Figura 19- Imagens de MEV dos nanocompdsitos PE/PANI/GO10 10% (A), PE/PANI/GO30 7% (B), PE/PANI/GOr10 6%(C)
and PE/PANI/rGOr30 6% (D).

As imagens de MET mostram uma morfologia bastante singular e diferente entre os
nanocompasitos com GO e GOr. Em todos os casos as amostras estavam bem homogéneas,
podendo observar que a carga PANI/GO e PANI/GOr estavam distribuidas uniformemente na
matriz polimérica (Fig 20). E possivel observar que os nanocompésitos com PANI/GO
(A e B) apresentaram laminas grandes de PE, enquanto que 0s nanocompoésitos com
PANI/GOr (C e D) se assemelham mais com ramos de arvore. Estas morfologias s&o curiosas
e inéditas. As morfologias dos nanocompdsitos PE/PANI/GO parecem se espelhar mais no
grafeno por ser um material mais esfoliado, e 0s nanocompositos de PE/PANI/GOr estdo mais

em nanofibras como a PANI.
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Figura 20 - Imagens de MET dos nanocompositos PE/PANI/GO10 10% (A), PE/PANI/GO30 7% (B),
PE/PANI/GOR10 6%(C) and PE/PANI/GOr30 6% (D).

4.2.5 Propriedades Mecénicas dos Nanocompositos

Através da analise dindmico-mecanica é possivel obter informacfes sobre transi¢oes
termodindmicas, como a transigdo vitrea e as relaxagdes secundarias associadas as fases

cristalinas e amorfas do material®®

. Tais relaxacOes se ddao em transicbes em que ocorrem
rearranjos moleculares na cadeia polimérica?®. O polietileno de alta densidade apresenta duas
transicbes, conhecidas como v, referente a transigdo vitrea; e a transicdo o, referente ao
movimento interior dos cristais. O mddulo de armazenamento mede a energia mecanica capaz
de ser armazenada pelo material, na forma de energia potencial ou elastica®. A dependéncia
do mddulo de armazenamento em relacdo a temperatura para o polietileno puro e para 0s

nanocompositos PE/PANI/GO10 é mostrada na figura 21. Todos os percentuais dos
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nanocompositos PE/PANI/GO10 apresentam uma maior rigidez significativa em todas as
temperaturas da faixa analisada, quando comparados ao PE puro. Entre 0s nanocompdsitos
ndo houve uma diferenga significativa. Como E’ ¢ similar ao mddulo elastico ou rigidez pode-
se dizer que estes resultados indicam que a carga PANI/GO10 produz um efeito de reforgo na
matriz polimérica principalmente na regido de transi¢do vitrea. O valor do modulo de

armazenamento ainda é maior para os nanocompositos até 120 °C.

5000 - —PE

—— PE-PANI-GO10 1%
—— PE-PANI-GO10 5%
—— PE-PANI-GO10 10%

T T 1
-100 -50 0 50 100 150

Temperatura (°C)

Figura 21 - Variagdo do médulo de armazenamento (E') com a temperatura do polietileno puro e dos nanocompésitos
PE/PANI/GO 10.

O modulo de perda (E”’) esta relacionado ao comportamento viscoso do material, que
¢ a capacidade de armazenar e dissipar energia simultaneamente, durante uma solicitacéo
mecanica®™. A figura 22 apresenta as duas transicdes que o polietileno de alta densidade
possui, v (transi¢do vitrea) e o (movimento interior dos cristais). O valor maior do modulo de
perda para 0s nanocompésitos indica uma restricdo na mobilidade das cadeias poliméricas’

com a adicdo da carga PANI/GO resultando em polimero mais rigido.
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Figura 22 - Varia¢do do médulo de perda (E'') com a temperatura do polietileno e dos nanocompésitos PE/PANI/GO10.

A razdo entre a energia dissipada e a energia armazenada por ciclo de deformagéo
fornece o fator de perda do material, a tan 5'*. De acordo com a figura 23 e a tabela 4 pode-se
observar que o0s nanocompdsitos PE/PANI/GO10 apresentaram valores de tan 6 muito
similares ao PE puro na temperatura de transicéo vitrea. Isto significa que os nanocompdsitos

dissipam a mesma energia que o PE puro.

—PE

—— PE-PANI-GO10 1%
—— PE-PANI-GO10 5%
—— PE-PANI-GO10 10%

0,2

Tan §

0,0

T T 1
-100 -50 0 50 100 150

Temperatura (°C)

Figura 23- Variagdo da tan 6 com a temperatura dos nanocompésitos PE/PANI/GO10 e do PE puro.
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Tabela 5- Variagdo da temperatura de transigcdo vitrea dos nanocompdésitos PE/PANI/GO10 e do PE puro.

Amostra T4 (°C) Tan 6 (-112°C)
PE -113,2 0,0431
PE/PANI/GO 1 % -111,8 0,0512
PE/PANI/GO 5% -112,2 0,0521
PE/PANI/GO 10% -111,1 0,0507

A temperatura de transicdo vitrea foi calculada a partir da tan 6. Como pode ser
observado na tabela 4, houve um aumento no valor da Tg dos nanocompoésitos (2 °C) em
relagcdo ao PE puro. O deslocamento do pico da Tg para valores maiores indica uma restri¢ao
na mobilidade das cadeias poliméricas’®. Esta é outra indicacio do efeito de reforco que a
carga PANI/GO10 fornece ao polimero.

Em funcdo de problemas técnicos do aparelho de DMA nédo foi possivel analisar as
amostras dos nanocompdsitos PE/PANI/GO30, PE/PANI/GOr10 e PE/PANI/GOr30 por este
método. Também, o equipamento de DMA néo foi o mais adequado para avaliar deformacéo
(%) e tracdo, pois algumas amostras ndo romperam. Assim, foram realizadas analises
mecanicas a fim de se estudar os valores de Mddulo de Young (modulo de elasticidade) dos
nanocompositos, ja que os valores podem ser comparados entre si. As propriedades mecanicas
de alguns percentuais dos nanocompésitos foram estudadas através de andlises de tensdo x
deformacdo. Os valores de Modulo de Young sdo mostrados na tabela 5. Pode-se observar
gue quase todos 0s nanocompdsitos analisados apresentaram um mdédulo de Young maior do
que o PE puro (38% maior para o PE/PANI/GO30 1%), indicando o reforgco que as cargas
PANI/GO e PANI/GOr sdo capazes de fornecer ao polimero puro. Entretanto, nota-se um
limite de 6-7% de carga na matriz polimérica para que tenha melhorias. Comparando-se 0s
valores do Mdédulo de Young entre os nanocompositos PE/PANI/GO10 com PE/PANI/GOr10
e PE/PANI/GO30 com PE/PANI/GOr30, percebe-se maiores valores para 0s nanocompasitos
contendo GO, indicando uma melhor interacdo com o PE, possivelmente devido a uma
melhor interacio do GO com a PANI como foi mencionado anteriormente. Também
observou-se que um aumento no teor de grafite nos nanocompositos (de 10 para 30) aumentou

0 modulo.
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Tabela 6 - Valores de Médulo de Young e Resisténcia a Tragdo dos Nanocompdsitos.

Maodulo Young Resisténcia a Tragdo

Amostra
(MPa) (Mpa)

PE 233+35 16
PE/PANI/GO10 1% 361 +44 18
PE/PANI/GO10 4% 275+ 10 16
PE/PANI/GO10 10% 170 £ 25 14
PE/PANI/GOr10 1% 256 + 13 16
PE/PANI/GOr10 6% 235+19 20
PE/PANI/GO30 1% 376 + 36 17
PE/PANI/GO30 7% 240 + 15 19
PE/PANI/GOr30 1% 285+ 35 19
PE/PANI/GOr30 6% 199 + 24 21

4.2.6 Propriedades Elétricas

As condutividades elétricas dos nanocompdsitos PE/PANI/GO e PE/PANI/GOr foram
investigadas pelo método de duas pontas. Como foi mostrado anteriormente, as cargas
PANI/GO e PANI/GOr apresentaram condutividade caracteristica de um material
semicondutor. Apesar do percentual de carga obtido nos nanocompdsitos de PE ser baixo,
portanto insuficientes para se conseguir uma boa condutividade, o nanocompdésito
PE/PANI/GO30 7% apresentou um valor de condutividade de 1,3 x 10° S.cm™. Valor maior
do que os nanocompadsitos com GOr. O polietileno puro apresenta uma condutividade elétrica
de 1,4 x 10™ S.em™ % entdo j& se observa um aumento significativo da condutividade

quando a carga PANI/GO30 (7%) é adicionada ao polimero. E possivel que este

44



nanocomposito estivesse com a carga melhor dispersa na matriz de PE. Este resultado
também sugere que exista uma interacdo entre as laminas de GO e a PANI.

4.2.7 Conclusoes Parciais

As polimerizagdes in situ utilizando PANI/GO e PANI/GOr como carga se mostraram
bastante satisfatdrias, pois foi possivel obter nanocompdsitos bastante homogéneos, ou seja,
com a carga bem dispersa na matriz polimérica. Isto se verificou nas imagens de MEV e
MET.

Houve uma melhoria na estabilidade térmica dos nanocompositos quando comparadas ao
polietileno puro, com um aumento na temperatura maxima de degradacéo entre 5 e 37 °C,
indicando um desaceleramento no processo de degradacdo do nanocomposito. O que se
mostrou mais estavel termicamente foi o PE/PANI/GO30, possivelmente por ter obtido uma
melhor dispersdo da carga na matriz polimérica.

Também se observou uma maior rigidez para todos os nanocompdsitos estudados em
relacdo ao PE puro, indicando um poder de reforgo que as cargas tiveram sobre o PE.

Ndo foi possivel averiguar mais profundamente as propriedades elétricas dos
nanocompositos, pois a quantidade de carga obtida nestes néo foi suficiente. Apesar disto, o
nanocomposito PE/PANI/GO30 7% obteve um valor de condutividade comparavel a um

semicondutor.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho foram realizadas as sinteses de 6xido de grafite, 6xido de grafite reduzido e
polianilina para a utilizagdo como carga na polimerizagdo in situ de eteno. Foram obtidas
amostras homogéneas com boa dispersdo da carga, visualizado por MEV e MET. As
caracterizacdes da carga mostraram que a presenca do GO/GOr aumentam a condutividade
elétrica da PANI.

Os nanocompositos PE/PANI/GO e PE/PANI/GOr apresentaram uma melhoria na
estabilidade térmica comparado ao PE puro, indicando um beneficio da utilizacdo das cargas
na matriz polimérica. Outra melhoria foi o refor¢o na rigidez dos nanocompositos obtidos.

Observou-se que os melhores resultados obtidos foram provenientes de uma melhor
dispersdo da carga na matriz polimérica.

A utilizagdo da PANI juntamente com GO ou GOr para utilizagdo como carga em
nanocompositos de PE ainda ndo havia sido encontrada na literatura. Neste trabalho foi
possivel estudar as principais propriedades dos nanocompdsitos obtidos. Provou-se que as
cargas utilizadas tem a capacidade de melhorar as propriedades do polietileno.

Para futuros trabalhos o objetivo serd de aumentar o percentual de carga na matriz
polimérica a fim de se estudar melhor as propriedades elétricas dos nanocompdsitos,

comparando o efeito da presenca do GO e GOr juntamente com PANI.
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