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RESUMO

A sintese de nanocompdsitos de polietileno/nanoldminas de grafeno através de
polimerizacdo in situ foi alcangada utilizando o sistema catalitico Cp,ZrCl,/MAO (dicloro
bis(ciclopentadienil)zirconiolV)/metilaluminoxano(MAQO).  Grafite com dimensdes
nanométricas, previamente tratada com MAO foi adicionada no reator como carga em
percentuais que variaram de 1,2 até 20,9% (p/p). A andlise de difracdo de raios-X (DRX)
mostrou que os tratamentos térmico e fisico empregados preservaram a estrutura das
laminas de grafite. A formag¢ao de nanolaminas de grafeno (NG) e dos nanocompdsitos foi
confirmada por microscopia eletronica de transmissao (MET) e microscopia de forca
atomica (AFM). As micrografias de MET mostraram que o polietileno cresce entre as NG,
resultando em nanocompdsitos intercalados e esfoliados. As propriedades térmicas,
dindmico-mecanicas, mecanicas e elétricas foram investigadas por andlise
termogravimétrica (TGA), andlise dindmico-mecanica (DMA), resisténcia a tracdo e
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), respectivamente. As NG aumentaram a
estabilidade térmica do polietileno em 30 °C. Uma leve diminui¢@o na resisténcia a tracao
foi verificada com a adicao das NG a matriz polimérica. A adi¢do de grafite ao polietileno
aumentou o moédulo de armazenamento, assim como o valor da temperatura de transi¢ao
vitrea. A condutividade elétrica apresentou um limite de percolacdo de 3,8% vol. (8,4%
p/p) de NG. Todos os resultados mostraram que o polietileno tornou-se mais rigido e
termicamente mais estavel e passou de um material isolante para semicondutor na presenca
das nanolaminas de grafeno. Com o objetivo de estudar outros caminhos para obter grafeno
foi estudada a sintese de 6xido de grafite (GO) que foi realizada através do protocolo de
Staudenmaier. O grafite oxidado foi reduzido nas temperaturas de 600, 700 e 1000 °C. A
melhor temperatura de reducdo foi de 700 °C, pois nessa temperatura a andlise de

espectroscopia Raman mostrou a presenca de grafenos.
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ABSTRACT

The synthesis of polyethylene/graphene nanosheet (PE/GNS) nanocomposites by in situ
polymerization was achieved wusing the catalytic system Cp,ZrCl,/MAO
(bis(cyclopentadienyl)zirconium(IV)  dichloride)/methylaluminoxane(MAOQO). Graphite
with nano dimensions (GNS), previously treated with MAO, was added into the reactor as
filler at percentages from 1.2 to 20.9% (w/w). X-ray diffraction analysis (XRD) showed
that the chemical and thermal treatments employed preserved the structure of the graphite
sheets. The formation of graphene nanosheets and nanocomposites was confirmed by TEM
and AFM. TEM micrographs showed that the polyethylene grew between the graphene
nanosheets, giving intercalated and exfoliated graphite nanocomposites. The thermal,
dynamic mechanical, mechanical and electrical properties were investigated by
thermogravimetric analysis (TGA), dynamic-mechanical analysis (DMA), tensile strength
and electrochemical impedance spectroscopy (EIS), respectively. The GNS increased the
thermal stability of polyethylene in 30 °C. A slight decrease in tensile strength was
observed with the addition of GNS to the polymer matrix. The addition of graphite to the
polyethylene increased the storage modulus, as well as the glass transition temperature.
The electrical conductivity showed a percolation threshold of 3.8 vol%. (8.4% w/w) of
GNS. All results showed that the polyethylene became stiffer and thermally more stable
and it could be transformed from an insulator to a conductor material in the presence of
GNS. In order to study other path to obtain graphene, the synthesis of graphite oxide (GO)
was performed using the Staudenmaier protocol. The oxidized graphite was reduced at
temperatures of 600, 700 and 1000 °C. The best reduction temperature was 700 ° C

because Raman spectroscopy analysis showed the presence of graphene.
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1 INTRODUCAO

Nanocompositos poliméricos constituem um dos ramos mais importantes da
nanotecnologia atual e da ciéncia dos materiais. A fabricagdo dos mesmos é fundamental
para a geracdo de novos materiais com alto desempenho e multifuncionalidades. A
incorporagdo de cargas nanométricas em uma matriz polimérica combina a leveza,
flexibilidade e transparéncia de polimeros com as excelentes propriedades mecanicas,
fisicas e outras das nanocargas.

O desenvolvimento de nanocompdsitos poliméricos a base de grafite tem sido um
tema de pesquisa bastante investigado nos ultimos anos. A investigacao relevante tem
crescido especialmente depois que uma monoldmina de grafeno foi isolada com sucesso
em 2004. Muitos estudos tém sido realizados sobre a preparacdo de monoldminas de
grafeno e grafite com pequeno empilhamento de laminas de grafeno, ou Oxidos
correspondentes, como uma maneira de explorar todo o potencial dessas nanocargas
grafiticas em nanocompdsitos poliméricos. O grande desafio tecnoldgico é o isolamento de
grafeno em quantidades razodveis e a baixo custo para aplicagdes industriais.

Uma das rotas para a obten¢do do grafeno € a partir da grafite, que € um material de
baixo custo (commodity). Mas, apesar de possuirem 6timas propriedades, tanto a grafite
quanto o grafeno apresentam alguns aspectos negativos que devem ser contornados para a
aplicacdo como novos materiais tecnolégicos que sdo: a baixa processabilidade e a perda
da eficiéncia quando em contato com outros materiais.

As propriedades ideais do grafeno estido disponiveis apenas quando ele estd isolado,
quando agregado a outro material essas propriedades diminuem. Para obter o rendimento
méximo do grafeno € necessdrio entender como as suas propriedades se alteram quando ele
entra em contato com outros materiais. Por causa da sua pouca processabilidade é
imprescindivel a presenca de um substrato/matriz capaz de agregar propriedades que o
torne passivel de sofrer um processo industrial.

O polietileno de alta densidade (PEAD) é um dos polimeros termoplésticos mais
produzidos e comercializados no mundo. Isso se deve a sua facil processabilidade, baixo
custo e ser ambientalmente amigdvel, ja que é facilmente reciclavel (formado apenas por
carbono e hidrogénio). O PEAD ¢ utilizado para embalagens, filmes, tubos e brinquedos,
entre outros. Isso mostra a grande versatilidade desse polimero. Mas, por outro lado, ele

ndo € utlizado em aplicacdes que necessitem propriedades de condugdo, como térmica e



elétrica. Ao invés disso, € um material extremamente isolante. Por isso, a incorporacio de
uma carga com propriedades condutoras como a grafite pode ampliar a sua aplicabilidade.
Este material teria grande potencial para ser utilizado em dispositivos eletronicos flexiveis,
sensores, células solares, assim como em materiais de grande resisténcia e leveza para as
indudstrias automobilistica e aerondutica. A possibilidade de juntar a processabilidade das
poliolefinas com as propriedades mecanicas e condutoras da grafite faz sonhar com
materiais com propriedades nunca vistas anteriormente.

No entanto, hd um ndmero muito pequeno de publica¢des envolvendo a produgdo e
caracterizacdo de nanocompdsitos de polietileno de alta densidade e grafite. Entre essas
pesquisas, a grande maioria se refere a sintese dos nanocompdsitos por fusdo da matriz
polimérica (intercalacio por fusdo). Poucos trabalhos envolvendo o método de
polimerizacdo in situ t€m sido relatados na literatura com o PEAD e grafite. A
polimerizacdo in situ facilita a dispersdo da carga na matriz polimérica porque o polimero
cresce entre as 1aminas de grafeno, auxiliando a esfoliagdo das mesmas.

Ja a grafite deve sofrer alguns tratamentos para que sua utilizacdo seja mais
proveitosa, uma vez que € formada por um empilhamento de laminas de grafeno
extremamente compactadas.

Por isso, este trabalho estuda diversos tratamentos na grafite, desde tratamentos
quimicos e fisicos, até a sintese de 6xido de grafite e posterior redu¢do para a obtencao de
laminas de grafeno. Estuda-se também a sintese de nanocompdsitos de PEAD/nanolaminas
de grafeno através do método de polimerizacdo in situ utilizando um catalisador

metalocénico.

O Capitulo 2 desta tese apresenta uma breve revisao sobre a grafite e o grafeno,
com um enfoque maior para os nanocompdsitos poliméricos. O Capitulo 3 descreve os
materiais e métodos utilizados na obtenc¢do da nanocarga e na sintese dos nanocompd@sitos.
Os resultados obtidos sdo discutidos no Capitulo 4; e por fim, a conclusdo desta tese é

apresentada no Capitulo 5.



1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Investigar as potencialidades e limitacdes do desenvolvimento de nanocompositos
polietileno/nanolaminas de grafeno por meio da polimerizagao in situ de etileno, utilizando

um sistema catalitico metaloceno/MAOQO.

1.1.2 Objetivos Especificos

- Desenvolver metodologia para a obtengdo de grafeno;

- Caracterizar a nanocarga;

- Desenvolver metodologia para a sintese dos nanocompdsitos através de
polimerizacao in situ;

- Caracterizar os nanocompositos obtidos;

- Investigar as propriedades dos nanocompdsitos.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 GRAFITE

A grafite ¢ um mineral cinza metdlico encontrado na natureza na forma de flocos
ou em p6 com vdrios tamanhos de particula. O Brasil € o terceiro produtor mundial de
grafite, precedido pela China e India, possuindo grandes reservas naturais'. A grafite é uma
modifica¢do do carbono, assim como o diamante e o fulereno, que se apresenta na forma
de cristais hexagonais e estrutura em camadas. A estrutura consiste no empilhamento de
camadas planares dentro da qual cada dtomo de C tem trés vizinhos mais préximos a 1,42
A% Cada camada que compde a grafite é formada por laminas de grafeno, conforme pode

ser visto na Figura 1.
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Figura 1: Esquema da estrutura da grafitez.

Uma lamina de grafeno é formada por carbonos hibridizados spz, que estdo ligados
covalentemente de modo hexagonal. Entre essas laminas atuam forcas de van der Waals™,
A distancia entre as laminas de grafeno (correspondente ao plano 002) € da ordem de 0,335

nm. A formagio dos orbitais hibridos do carbono sp” é mostrada na Figura 2.
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Figura 2: Formacio dos orbitais hibridos do carbono sp’.

A configuracio dos orbitais do carbono no estado fundamental é 1s* 2s* 2p*. O
estreito gap' de energia entre os orbitais 2s e 2p facilita a promocdo de um elétron do
orbital 2s para um orbital vacante de maior energia: 2p. Esta promocdo de elétrons permite
ao carbono hibridizar nas configuracdes sp, sp2 e sp3, resultando em diversas estruturas
moleculares. A Figura 3 apresenta os estados de hibridizacdo de alguns materiais a base de
carbono. A configuracio sp dd origem a estruturas do tipo cadeia; a configuracdo sp’, a

estruturas planares; e a configuracio sp3, a estruturas tetraédricas’.

Nanotubos de  Nanofibras de

Nanodiamante  Fulereno Grafite

Carbono Carbono

sp sp” deformado sp”

Figura 3: Estados de hibridizacio de alguns materiais a base de carbono’.

A estrutura especial da grafite a torna interessante para vérias aplicagdes devido a
sua Otima condutividade elétrica e térmica, excelentes propriedades lubrificantes e
resisténcia a altas temperaturas. A condutividade elétrica e térmica da grafite se deve as

ligacdes T deslocalizadas (Fig.2), resultado da hibridizacao sz; assim como a maciez € a

' Gap de energia: é a "quantidade" de energia necesséria para que o elétron efetue a transi¢io de um orbital
para o outro.



acdo lubrificante se devem as fracas ligagcdes entre as laminas de grafenoz, que facilitam o
deslizamento dessas 1aminas umas sobre as outras.

A anisotropia” extrema torna a grafite um mineral de propriedades tnicas, pois a
grafite apresenta condutividade elétrica da mesma ordem de grandeza dos condutores
metélicos (10* S/cm)® no sentido paralelo aos planos e uma condutividade 10° vezes menor
no sentido perpendicular aos planos’. A grafite, portanto, se comporta como um
semicondutor no sentido perpendicular aos planos e um condutor metdlico no sentido
paralelo aos planos.

Recentemente, o interesse industrial na grafite tem crescido muito, pois a partir

desse material € possivel obter o grafeno.

2.2 GRAFENO

O grafeno € o nome dado a uma monocamada plana de atomos de carbono
organizados em uma rede bidimensional (2D). A partir dele € possivel contruir materiais
com outras dimensionalidades, como: enrolar para obter nanotubos (1D) ou embrulhar para

obter fulerenos (OD)S, como mostra a Figura 4.

Figura 4: Construcao de materiais com outras dimensionalidades a partir de uma

monocamada de grafenos.

" Anisotropia € a caracteristica que uma substincia possui em que uma determinada propriedade fisica varia
com a direcdo.



Os professores da Universidade de Manchester, Andre Geim e Konstantin
Novoselov obtiveram o Prémio Nobel de Fisica 2010° por suas experiéncias inovadoras
sobre o grafeno'’. Isso fez com que a pesquisa envolvendo o grafeno se intensificasse,
porque ficou demonstrado o interesse comercial nesse novo material devido as suas
excelentes propriedades. Além disso, a partir das pesquisas de Geim e Novoselov, ficou
comprovado que um cristal bidimensional como o grafeno pode existir no estado livre e
que ele ndo é termodinamicamente instavel, como até entdo era considerado.

Efetivamente, o grafeno, como condutor de eletricidade, € similar ao cobre, como
condutor de calor, supera todos os outros materiais conhecidos. E mais forte e mais duro
que o diamante, mas pode ser esticado 25% de seu comprimento.

O potencial de filmes finos de 6xido de grafeno altamente reduzido foi avaliado
como condutores transparentes por Chen'' e colaboradores. Nesse estudo eles
identificaram condi¢des de grafitizagdao que produzem filmes com niveis de resisténcia e
transparéncia de laminas de grafeno compardveis as redes de nanotubos de carbono. Os
filmes foram obtidos a partir de 6xido de grafeno reduzido por tratamentos quimico e
térmico. Esses filmes apresentaram condutividade elétrica da ordem de 10° S/cm, com 80%
de transmitancia de luz.

A condutividade térmica de uma monoldmina de grafeno foi estudada por
Balandin'? e colaboradores, que encontraram o valor de aproximadamente 5.000 W/mK.
Comparando com os nanotubos de carbono de parede simples (2.980 W/mK), esse valor é
muito superior.

Lee" e colaboradores analisaram as propriedades mecanicas de uma monolamina
de grafeno e mediram o moédulo de Young na ordem de 1,0 £ 0,1 TPa e a resisténcia a
tracdo na ordem de 130 = 10 GPa com a deformacao correspondente de 0,25. Este estudo
foi realizado por meio da técnica de nanoindentagdo por for¢a atbmica e comprovam o
quao forte e resistente pode ser o grafeno.

Uma vasta variedade de aplicacdes do grafeno parece possivel, incluindo a criagdo
de novos materiais e a fabricacdo de produtos eletronicos inovadores, devido as suas
excelentes propriedades elétricas. O grande desafio tecnoldgico € o isolamento do grafeno

em quantidades razodveis e a baixo custo para aplicacdes industriais.



2.2.1 Métodos de Obtencao de Grafeno

Atualmente as rotas de produgdo de grafeno incluem os processos bottom-up e top-
down. Os processos bottom-up estdo relacionados com a sintese do material; ja os
processos top-down estdo relacionados com fragmentacdo do material até alcancar a escala
desejada.

Nos processos bottom-up, o grafeno pode ser sintetizado através de varios métodos,
como por exemplo, deposicdo quimica de vapor (CVD)', crescimento epitaxial em
substrato isolante'”, reducgdo de CO"e descarga de arco'’.

Os métodos CVD" e de crescimento epitaxialiV normalmente produzem laminas de
grafeno livres de defeito que sdo utilizadas para estudos fundamentais e aplicagdes
eletronicas. Esses métodos possuem a desvantagem de producdo em pequena escala, o que
ndo é favordvel para a sintese de nanocompd@sitos poliméricoszo. Isso porque € necessdria
uma grande quantidade de laminas de grafeno para a obtencdo de nanocompdsitos
poliméricos. Portanto, para utilizar laminas de grafeno na obtencdo de nanocompdsitos
poliméricos, a melhor op¢ao sao os métodos dos processos top-down.

Nos processos top-down, o grafeno pode ser obtido pela separagdo/esfoliacdo da
grafite. Também € possivel obter ldminas de grafeno modificado se o material de partida
for o 6xido de grafite. Esses métodos oferecem a vantagem de partir de um material de
baixo custo (commodity) como a grafite. Além disso, é possivel ter uma produgdo em larga
escala, o que € interessante para a aplicagdo em nanocompodsitos poliméricoszo.

Este estudo trata apenas dos processos top-down, de maneira que a descri¢ao desses
métodos é mais aprofundada. A Figura 5 apresenta um diagrama com as principais rotas de

producdo de grafeno ou grafeno modificado a partir da grafite ou 6xido de grafite.

il Método CVD: baseia-se na saturacio de um metal transicio com carbono apds a exposi¢do a um gis de
hidrocarbonetos a alta temperatura'®,

" Método crescimento epitaxial: o grafeno resulta da reducdo em alta temperatura do carbeto de silicio
(SiC)"® ou carbeto de titanio (TiC) e tAntalo (TaC)".
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Figura 5: Métodos top-down para a producio de grafeno ou grafeno modificado.

2.2.1.1 Obtengdo de Grafeno a Partir da Grafite

O grafeno pode ser obtido a partir da grafite por meio de métodos de esfoliagao,
seja mecanico ou quimico. O método de esfoliacdo mecanica estd relacionado com a
descamacdo das laminas de grafeno do floco de grafite com o uso de uma fita adesiva'”.
Esse método baseia-se em repeticoes de movimentos de cola e descola, em que a fita
adesiva € mergulhada em acetona. Junto a esse banho € colocado um substrato de Si
dopado com uma camada de SiO; (silica) em cima. As laminas de grafeno ficam retidas na
superficie da silica, sendo utilizado ultrassom com solu¢do de propanol para retirar os
flocos mais grossos de grafeno. Para selecionar os filmes com apenas algumas camadas de
grafeno (d < 50 nm), € utilizada uma combinagdo de sensores Opticos, feixe de elétrons e
microscopia de forca atomica®’. Apesar da aparente simplicidade desse método, ele ndo é
satisfatorio do ponto de vista de producdo, pois resulta em quantidades de grafeno muito
pequenas.

O método de esfoliacdo quimica consiste na modificacdo da estrutura da grafite por
meio de tratamentos quimicos e fisicos. Normalmente o material de partida usado para a
sintese de grafeno ou de grafite com um pequeno empilhamento de camadas de grafeno € o

composto de grafite intercalado (GIC).



Composto de Grafite Intercalado (GIC)

Os GICs sdo compostos de grafite com dtomos ou moléculas intercaladas entre as
camadas de grafeno. Na estrutura da grafite, os d&tomos de carbono de uma mesma camada
estdo fortemente ligados por ligacdes ¢ e os dtomos de carbono das camadas adjacentes
estdo fracamente ligados por forcas de van der Walls. Como resultado, um agente
intercalante ocupa e, assim, amplia o espacamento interplanar dos cristais de grafite sem
. . 2
interromper ou destruir as camadas de carbono™.

A grafite intercalada pode ser preparada por tratamentos quimico’ ' ou

L. 25 . ‘o . L.
eletroquimico™ nos flocos de grafite com dcidos nitrico e sulfirico concentrados, ou outros

. L. L. . . . 26 ~
compostos oxidantes, como &4cido perclérico e dicromato de potdssio™. A reacdo que
ocorre entre a grafite e o 4cido sulfdrico concentrado pode ser expressa da seguinte

forma®’:
n(grafite) + nH,SOy4 + n/2[0] — n[grafite-HSO4] + n/2 H,0O
onde O € o oxidante e grafite-HSO, representa o GIC.

O numero de camadas de grafeno entre as camadas intercalantes é conhecido como
estdgio. O nimero de n estdgios designa o nimero de 1aminas de grafeno que separam as
camadas intercaladas adjacentes. A estrutura de estdgio de grafite é fortemente dependente
das condigdes de intercalacdo®®. A Figura 6 ilustra a estrutura de estdgios da grafite ap6s o

tratamento quimico.
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Figura 6: Estrutura de estigios no GIC*,
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O ntimero de estagios € importante no momento da esfoliagcdo porque quanto mais
estdgios o GIC tiver, mais 1aminas de grafeno empilhadas sem o agente intercalante ha no
composto, o que estd diretamente relacionado como o grau de esfoliag@o. Isso quer dizer
que menor serd a separacdo entre as laminas de grafeno.

A intercalacdo da grafite facilita sua esfoliacdo, que pode ocorrer por meio de
métodos mecanicos ou térmicos. O uso de radiacdo microonda para promover a esfoliacdo

da grafite também tem sido utilizada®.

Grafite Expandida

Quando a grafite intercalada € aquecida muito rapidamente a uma determinada
temperatura, a decomposicdo do agente intercalante (HSO4") resulta em grafite expandida.
O choque térmico causa um aumento na dimensdo perpendicular das camadas de carbono
de cada particula de GIC, esfoliando a grafite. A esfoliacdo envolve uma grande expansao
devido a tendéncia do agente intercalante, que estd fixado entre as laminas de grafeno, em
decompor e gerar vapores. Isso ocorre devido a formacdo de bolsdes de gas que podem ou
ndo se romperem. A expansio dos bolsdes de gis € possivel por causa do cisalhamento das
camadas de grafite em respeito uma as outras>. Esse aumento da dimensdo perpendicular

das camadas de carbono produz uma grafite com a forma de lagarta, como ilustra a Figura

7.

Figura 7: Micrografia Eletronica de Varredura de uma amostra de grafite

expandida™.
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A estrutura da grafite expandida € basicamente formada por 1aminas paralelas que
colapsaram e se deformaram aleatoriamente, resultando em poros com diferentes
tamanhos®. O aumento, tanto em comprimento quanto em espessura, depende do floco da
grafite original e da eficiéncia do mecanismo de formag¢do do GIC e de sua expansdo.
Quanto menor o ndmero de estdgios do GIC, mais afastadas as laminas de grafeno estarao
uma das outras.

Pode-se diminuir o empilhamento de laminas de grafeno na grafite expandida,
chegando a até 10 nm de espessura, com auxilio de um processo utilizando ultrassom™.
Essa espessura corresponde a aproximadamente 30 laminas de grafeno, baseado em um

espacamento interlamelar de 3,4 Al

2.2.1.2 Obtengio de Grafeno a Partir do Oxido de Grafite

A esfoliacdo de grafite a partir do 6xido de grafite tem sido muito estudada devido
a alta produ¢cdao de monocamadas de 6xido de grafeno, com dimensdes de até algumas
centenas de micra que sdo soliveis em solventes comuns, como a égua32.

Oxido de grafite normalmente é preparado por tratamento dos flocos de grafite com
acidos e oxidantes fortes. A primeira publicacdo a respeito da sintese de 6xido de grafite
data de aproximadamente 150 anos atrds, quando Brodie®® estava estudando a reatividade
do floco de grafite. Brodie adicionou clorato de potédssio (KClO3) a uma lama de grafite e
acido nitrico fumegante (HNOs3) e determinou que o material resultante dessa reacdo era
formado por carbono, hidrogénio e oxigénio, 0 que proporcionou um aumento na massa
global de grafite. Além disso, ele verificou que sucessivos processos de oxidacao
resultavam em um aumento no teor de oxigé€nio, até atingir um limite apds quatro reagdes
consecutivas.”**,

Em 1898, Staudenmaier’ melhorou o protocolo de Brodie utilizando 4cido
sulfarico concentrado (H,SO,) para aumentar a acidez da mistura, além do 4cido nitrico
fumegante e do clorato de potdssio. A mudanga se deveu, além da entrada de outro &cido,
da adicdo do clorato em multiplas aliquotas no decorrer da reacdo. Esta modificacdo do
procedimento fez com que se obtivesse 6xido de grafite altamente oxidado em uma Unica
etapa, ndo sendo mais necessdrio fazer reacoes de oxidagdo consecutivas para alcangar um
alto teor de oxigénio. Isso tornou o procedimento mais pratico’.

O HNO; € um agente oxidante conhecido por reagir fortemente com superficies de

carbono aromatico. Além disso, essa reacdo libera gases toxicos como NO; (6xido nitrico)
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e N,O4 (peréxido de nitrogénio). Da mesma forma o KClO3 € um forte agente oxidante,
muito usado em materiais explosivos. O KClO; pode liberar o gas ClO,, que também ¢é
muito téxico. Normalmente o KCIO; é uma fonte in situ de dioxigénio, que atua como a
espécie reativa. Estas condicdes de reacdo estdo entre as condi¢cdes mais fortes conhecidas
na época e continuam a ser uma das mais fortes utilizadas nos dias de hoje™.

Em 1958, Hummers®’ publicou 0 método mais usado nos dias de hoje para a
producdo do 6xido de grafite: a grafite é oxidada pelo tratamento com permanganato de
potassio (KMnQy) e nitrato de s6dio (NaNOs) em 4cido sulfirico concentrado’®. Este é o
método mais rdpido e seguro para a producdo de o6xido de grafite. Apesar de o
permanganato ser um oxidante muito usado, a espécie ativa € o heptadxido de dimanganés
(Mn,07) que € formado a partir da reacao do KMnO,4 com H280434.

Esses sdo os trés principais procedimentos para a sintese de 6xido de grafite e todos
eles envolvem a geracdo de gases toxicos e explosivos, sendo o método de Hummers mais
seguro porque nao ha a liberagcdo de Cl10,, apenas dos gases NO; e N,O4.

Andlogo a grafite, que é composta por um empilhamento de laminas de grafeno, o
oxido de grafite é composto por um empilhamento de 1aminas de 6xido de grafeno ou
laminas de grafeno modificadas. As laminas de O6xido de grafeno sdo fortemente
hidrofilicas, devido a intercalacdo de moléculas de dgua entre elas. A distancia interlamelar
entre as lAminas aumenta de 6 a 12 A, de acordo com o aumento relativo de umidade®®,

As reacdes de oxidacdo rompem a estrutura eletronica deslocalizada da grafite e
fornecem uma variedade de funcionalidades quimicas a base de oxigénio a superficie da
grafite”. O o6xido de grafite pode conter quantidades varidveis de oxigénio, dependendo
das condi¢des de oxidagao durante o processo de preparacdo. O menor teor de carbono, e,
consequentemente, o maior teor de oxigénio, normalmente é encontrado nas amostras
preparadas pelo método de Staudenmeier. Os menores teores sao obtidos pelo método de
Brodie. No entanto, hd também uma grande dispersdo de procedimentos dentro de um
método de preparacdo devido a diferencas no tamanho das particulas de grafite, variacdo
nos tempos de reacdo e detalhes de processamento’".

Apesar da extensa pesquisa para representar a estrutura quimica do 6xido de
grafite, varios modelos estdo sendo ainda debatidos na literatura, sem que um deles seja
plenamente aceito. A Figura 8 apresenta alguns desses modelos propostos para a estrutura

do 6xido de grafite.
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Dékanv Scholz-Boehm

Figura 8: Modelos de estruturas de 6xido de grafite propostos na literatura™,

Quase todos os modelos levam em consideracdo a existéncia de grupos hidroxila
e/ou epoxi em maior concentracdo no plano basal. O modelo de Lerf-Klinowski coloca
grupos de 4cido carboxilico e/ou carbonila em torno da periferia das 1aminas de grafeno. O
modelo de Lerf-Klinowski € o mais citado nas publica¢des sobre a estrutura de 6xido de
grafite. De acordo com esse modelo, o carbono sp2 da rede da grafite é fortemente
perturbado e uma significativa fragdo desta rede de carbono € ligada a grupos hidroxila e
epoxi. Menores quantidades de grupos carboxilico e/ou carbonila estdo presentes para
preencher as bordas das laminas de grafeno®. A Figura 9 mostra uma representa¢io mais

simplificada dessa proposta de estrutura.

Figura 9: Representacio dos provaveis grupos funcionais presentes na estrutura do

6xido de grafite®.
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No entanto, a identidade exata e a distribui¢cdo dos grupos funcionais na estrutura
do 6xido de grafite dependem fortemente do método de oxidacdo empregado.

O oxido de grafite pode ser esfoliado usando uma variedade de métodos. A
esfoliac@o a base de solventes e técnicas de esfoliacdo térmica tem surgido como duas rotas
preferidas para esta etapa. Na primeira rota, a natureza hidrofilica e o maior espagamento
interlamelar do 6xido de grafite facilitam a esfoliacio por métodos mecanicos, como o
ultrassom e/ou agitacdo mecanica. Na segunda rota, o método utilizado € o tratamento
térmico em temperaturas extremamente altas. Acredita-se que o rdpido aquecimento
provoca a liberagdo de pequenas moléculas como CO, CO, e dgua forcando as ldminas a se
separarem, produzindo um material com alta drea superficial e com baixa densidade™.

Ap6s a esfoliagdo, obtém-se laminas de grafeno funcionalizadas ou quimicamente

modificadas, como mostra a Figura 10.

Esfoliagdo em um

solvente

e o

0.6 2 0.8 nn

Oxido de grafite Oxido de grateno

Figura 10: Diferenca estrutural entre o 6xido de grafite e o 6xido de grafeno apés

esfoliagﬁo”.

O esquema da Figura 10 ilustra a obtencdo de monolaminas de grafeno apds a

esfoliacdo do 6xido de grafite. O termo "quimicamente modificadas" é escolhido porque a
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esfoliacdo completa do 6xido de grafeno para grafeno ainda ndo foi observada®.
Quimicamente o 6xido de grafeno € similar, se ndo idéntico, ao 6xido de grafite, mas
estruturalmente € muito diferente. Ao invés de manter uma estrutura de laminas
empilhadas, o 6xido de grafeno € esfoliado em monolaminas ou poucas camadas de
laminas™.

Tanto o 6xido de grafite quanto o 6xido de grafeno sdo materiais eletricamente
isolantes devido 2 mudanca de hibridizacido dos dtomos de carbono oxidado de sp” para
sp3 . Por intermédio do processo de reducdo, é possivel restaurar a rede 7 e restabelecer a
condutividade elétrica do material, tornando o 6xido de grafeno reduzido semelhante ao
grafeno puro. Por isso que essa reagdo de redugdo estd entre as mais importantes reagoes
do 6xido de grafen034’41.

A reducdo do 6xido de grafeno pode ser realizada por redu¢ao quimica ou reducdo

térmica.

Redugdo Quimica do Oxido de Grafeno

O método de reducdo quimica do 6xido de grafeno baseia-se na elaboragcdao de uma
dispersdo coloidal estavel, seguida da reducdo, por uma variedade de meios quimicos, das
laminas de 6xido de grafeno esfoliadas. Oxido de grafeno pode ser reduzido quimicamente
utilizando hidrazina“, dimetilidrazina® , boridreto de sddio seguido de hidrazina* e
hidroquinona45, entre outros.

Uma das desvantagens do uso de métodos quimicos de reducdo, em particular a
hidrazina, € a introducdo de impurezas heteroatomicas. A Figura 11 mostra uma proposta
de mecanismo de reacdo da hidrazina como agente redutor do 6xido de grafite. Neste
mecanismo, a estrutura inicial produzida pela abertura do anel epdxido com hidrazina
reage por intermédio da formacao de uma molécula de aminoaziridina, que entdo sofre a

eliminacdo térmica de diimida para formar uma ligacdo dupla*®.

0
s ¥HNH;

LA

Figura 11: Proposta de mecanismo de reacao entre a hidrazina e os grupos epéxi do

6xido de grafeno®®.
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Embora seja eficaz na remocdo de dtomos de oxigé€nio, o nitrogénio tende a
permanecer ligado covalentemente a superficie do 6xido de grafeno. Provavelmente o
nitrogénio se liga ao material na forma de hidrazonas, aminas, aziridinas ou outras
estruturas similares. O boridreto de sédio funciona mais efetivamente que a hidrazina

o 34
como agente redutor do 6xido de grafeno™.

Redugcdo Térmica do Oxido de Grafeno

A reducdo térmica do 6xido de grafeno se baseia no rapido aquecimento do 6xido
sob um gés inerte e em altas temperaturas. O aquecimento do 6xido de grafeno em
atmosfera inerte a 1000 °C durante 30 s promove a redugdo e esfoliacdo do o6xido,
produzindo laminas de grafeno termicamente reduzidas. Cerca de 30% da perda de peso é
associada com a decomposi¢do dos grupos oxigenados e evaporacdo de agua. Essa
decomposicdo pode ser responsdvel pelos defeitos estruturais que podem surgir,
prejudicando a planaridade das laminas de grafeno. Além disso, os defeitos
inevitavelmente afetam as propriedades eletronicas do material resultante, diminuindo o
comprimento do caminho para o transporte de elétrons e introduzindo sitios de dispersao.
No entanto, a reducdo térmica € eficiente como método de reducdo e restauracdo dos
planos da estrutura eletronica. Embora ndo tenha sido estudado até o momento, esses
defeitos também podem exercer um efeito sobre as propriedades mecanicas do material
resultante. Outra conseqiiéncia que os defeitos causam € deixar as laminas altamente
enrugadas20’34’47.

A Figura 12 mostra imagens de Oxido de grafeno termicamente reduzido. Os
autores atribuem o enrugamento das laminas de 6xido de grafeno a ruptura da estrutura

planar das camadas de carbono sp” pela introdu¢do de carbono hibridizado sp® pelo

processo de oxidacdo™.
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Figura 12: Imagens de 6xido de grafeno termicamente reduzido. A) Micrografia
eletronica de varredura de um aglomerado de 6xido de grafeno, B) Micrografia

eletronica de transmissao™.

A vantagem do método de reducdo térmica € a capacidade de produzir laminas de
grafeno quimicamente modificados sem a necessidade de dispersdao em um solvente, como

no caso do método de reducio quimica®”.

2.3 POLIETILENO DE ALTA DENSIDADE (PEAD)

O polietileno é um dos principais polimeros produzidos no mundo devido ao seu
baixo custo, capacidade de reciclagem, fécil processamento e versatilidade. Entre os
polietilenos, o polietileno de alta densidade (PEAD) destaca-se pela alta massa molar e
baixo teor de ramificagdo. O baixo teor de ramifica¢des faz com que o PEAD tenha maior
densidade, fazendo com que o alinhamento, a orientacdo e o empacotamento das cadeias
sejam mais eficientes. Isso tem como consequéncia uma intensificacdo das forgas
intermoleculares, produzindo maior cristalinidade e aumento na temperatura de fusdo do
poll’mero49’50.

O PEAD contém menos que uma cadeia lateral (ramificacdo) por 200 dtomos de
carbono da cadeia principal. Sua temperatura de fusdo cristalina é igual a
aproximadamente 132 °C e sua densidade estd entre 0,95 e 0,97 g/cm3. A massa molar
numérica média fica na faixa de 50.000 a 250.000 g/mol™.

O PEAD pode ser obtido a partir de catalisadores Ziegler-Natta e catalisadores

metalocénicos. Mas a maioria das industrias utiliza os catalisadores Ziegler-Natta em suas

plantas industriais.
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Embora os polimeros produzidos por -catalisadores metalocénicos tenham
excelentes propriedades mecanicas e Opticas, eles apresentam limitacdes em relagio ao seu
processamento. Isso se deve a estreita distribui¢do de massa molar (Mw/Mn~2), que
aumenta a viscosidade dos polimeros, aumentando também o tempo e a energia de
processamento, principalmente para injecao e sopro. Por outro lado, polimeros produzidos
por catalisadores heterogéneos Ziegler-Natta t€ém vantagens no processamento devido a

larga polidispersdo (Mw/Mn~5 2 10)°".

A massa molar tem influéncia sobre as propriedades do PEAD, principalmente
devido ao seu efeito na cinética de cristalizacdo, cristalinidade final e na morfologia da
amostra. O PEAD de baixa massa molar € fragil e quebra sob baixas deformacoes, sem
desenvolver “pescoco” no ensaio de tracdo. Na faixa de massa molar entre 80.000 e
1.200.000 g/mol, tipica para PEAD comercial, sempre ocorre formagao de “pescoco”. O
aumento do teor de ramificagdes reduz a cristalinidade e € acompanhado por variagao
significativa das caracteristicas mecanicas, uma vez que causa um aumento ho
alongamento na ruptura e uma reducdo da resisténcia a tra¢do. Portanto, as propriedades
mecanicas sao bastante afetadas pela massa molar e pelo teor das ramificagdes, além da
orientacdo das cadeias poliméricas. Materiais fabricados com PEAD altamente orientado
sdo aproximadamente dez vezes mais resistentes do que os fabricados a partir do polimero
nio orientado, pois a orientacio aumenta o empacotamento das cadeias e
consequentemente aumenta a rigidez do polimero’>2.

Comparado a outros tipos de polietileno, o PEAD tem a resisténcia a tragdo
bastante elevada. Por outro lado, para o transporte de gds em tubulagdes, bem como para
fabricacdao de embalagens de alimentos e embalagens de medicamentos, a permeabilidade a
gas é uma das propriedades a serem consideradas. O PEAD oferece uma boa barreira para
a umidade, mas é facilmente permeado pelo oxigénio™>.

Em relagdo as propriedades elétricas, o PEAD € um material completamente
isolante, tanto que é muito utilizado no revestimento de fios e cabos. Além disso, o PEAD

tem uma alta ductibilidade e boa processabilidade™.

2.4 NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS

Nanocompésitos poliméricos sdo materiais hibridos formados por uma matriz

polimérica organica e por uma carga inorganica dispersa que tem pelo menos uma
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dimensdo na faixa nanométrica>.

As cargas podem ser classificadas de acordo com suas dimensdes nanométricas. Se
as trés dimensdes sdo de ordem nanométrica, trata-se de particulas isodimensional, como
nanoparticulas de silica esférica. Se duas dimensdes estdo na escala nanométrica e a
terceira dimensao € maior, forma-se uma estrutura alongada, chamada de nanotubos, como
por exemplo, nanotubos de carbono. Por fim o terceiro tipo de carga é caracterizado por
apenas uma dimensao na escala nanométrica. Neste caso, a carga tem estrutura na forma de
laminas (lamelar ou em camadas), como argila e grafite®®. A Figura 13 mostra a estrutura

dos diferentes tipos de carga.

10 LT

Esfera Nanotubo Lamelar

Figura 13: Os diferentes tipos de estruturas possiveis para uma nanocarga.

Quando se utiliza uma carga do tipo lamelar em associacao a um polimero, podem-
se obter trés tipos de compésitos, dependendo da natureza dos componentes usados e do
método de preparacdo: microcompdsito, nanocompdsito intercalado e nanocompdsito
esfoliado™. A Figura 14 mostra os tipos de compositos obtidos e as diferencas na interacao

entre a carga € o polimero.
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Figura 14: Morfologia os nanocompésitos°.

Nos microcompésitos (Fig. 14-a), o polimero € incapaz de penetrar nas laminas da
carga, constituindo um composto formado por agregados de carga (ou seja, ndo hd
separacdo das laminas da carga). Nesse caso, apenas a superficie externa da carga interage
com a matriz polimérica®®’. No nanocompésito intercalado (Fig. 14-b), as cadeias de
polimero se interp0e entre as laminas da carga, resultando em uma estrutura bem ordenada
de multiplas laminas, construida com camadas alternadas de polimeros e carga. Quando a
carga lamelar estd completa e uniformemente dispersa e distribuida na matriz polimérica, o

que se obtém é uma estrutura de nanocompésito esfoliada (Fig. 14-¢)*®

2.4.1 Métodos de Obtencao de Nanocompositos Poliméricos

A sintese de nanocompodsitos poliméricos envolve a escolha de um método
adequado de mistura para alcancar uma dispersao satisfatéria das cargas nanométricas na
matriz polimérica. A dispersdo da carga é um passo crucial para a producdo de
nanocompdsitos poliméricos, pois, quando bem dispersa, garante uma mdéxima darea
superficial reforcada, o que afeta as cadeias poliméricas vizinhas e, consequentemente, as
propriedades de toda a matriz. Portanto, grandes esforcos t€m sido feitos para a obtencao

de um sistema homogéneo e bem disperso.

21



Os trés principais métodos de obtencdo de nanocompodsitos poliméricos sao:

intercalagcdo em solucdo, intercalacdo por fusdo e polimerizacdo in situ.

Intercalacdo em solucdo

A intercalacdo em solugdo € baseada em um sistema de solvente em que o polimero
ou pré-polimero € solubilizado e a carga € dispersa na solugdo resultante. As cadeias
poliméricas comecam a penetrar na carga. Apds a completa mistura entre eles, o solvente é
removido. Pode ser usado um nao solvente, para que o polimero precipite, fazendo com
que as cadeias poliméricas encapsulem a carga quando ocorre a precipitagdo € o composto
precipitado possa ser extraido, seco e processado. Alternativamente, o solvente pode ser
removido por evaporacdo. No entanto, quando se emprega a evaporagdo, pode ocorrer uma
agregacdo da carga no compdsito, o que € prejudicial as propriedades do mesmo. Quando o
solvente € removido, a carga tende a se acomodar entre as cadeias poliméricas, formando
assim o nalnocompésitos’3 938

Devido a simplicidade do procedimento, espera-se que compodsitos de grafite e/ou
grafeno/polimero continuem a ser desenvolvidos utilizando esta metodologia. No entanto,
deve-se ter cautela com esse procedimento porque tem sido relatado que solventes

organicos comuns sio fortemente adsorvido nas galerias da grafite e também do 6xido de

grafite de maneira permanente””.

Intercalacdo por fusdo

Na intercalacdo por fus@o nao € necessario o uso de solvente e a carga € misturada
com a matriz polimérica no estado fundido. O polimero € misturado mecanicamente com a
carga em temperaturas elevadas usando métodos convencionais, como por exemplo,
extrusdo. As cadeias poliméricas sao intercaladas ou esfoliadas para formar o
nanocompdsito. Este € um método comum para a preparacdo de nanocompdsitos cuja
matriz polimérica € um termopléstico. Apesar de ser considerado um método econdmico,
por nao usar solvente, estudos sugerem que esse método ndo fornece o mesmo nivel de
dispersdo da carga, como no método de intercalacio em solucdo ou o método de

polimerizacdo in situ”®. Este grau de dispersdo reduzido pode resultar em propriedades

mecanicas mais pobres, bem como menor condutividade elétrica’’.
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Polimerizagdo in situ

O método de polimerizagdo in situ para a producao de nanocompdsitos poliméricos
envolve a mistura da carga no mondmero puro (ou mondmeros multiplos), ou uma solugao
de mondmeros, seguida pela polimerizacdo, na presenca do sistema catalitico e da carga
dispersa. Depois de decorrido o tempo de polimerizagdo, o nanocompdsito € precipitado
em um solvente adequado, para posterior lavagem e secagem3 .

O monomero incha a carga, seguindo-se a polimerizac¢do, que promove a esfoliacao
na matriz polimérica. Além disso, a formacdo da cadeia polimérica na presenga da carga
confere fortes interagdes entre carga e fase poliméricas.

Este método de sintese de nanocompdsitos muitas vezes € chamado de
polimerizacdo de intercalagdo, porque a cadeia polimérica se forma entre a carga e dessa
maneira promove naturalmente a esfoliacdo. Por isso, a polimerizagdo in situ tem sido
usada para esfoliar GIC e grafite expandida e para promover a dispersdo de pequenos
empilhamentos de 1aminas de grafeno na matriz polimérica. No entanto, ainda ndo se sabe
se a polimerizacdo ocorre na superficie do GIC ou entre as laminas de grafeno. De
qualquer modo, a polimerizagao in situ na presenga de GIC tem sido relacionada com a
esfoliacdo do GIC em pequenos empilhamentos de laminas. Além do GIC, a polimerizagado

in situ também tem sido utilizada para esfoliar a grafite expandida, embora a esfoliacdo em

monolaminas de grafeno ainda ndo tenha sido relada’.

2.4.2 Nanocompositos de polietileno/grafite

Grafite € quimicamente similar aos nanotubos de carbono e estruturalmente andloga
aos silicatos em camada®, sendo por isso uma nanocarga potencial para uso em materiais
poliméricos.

A grafite tem sido na matriz de polietileno ou polipropileno para formar compdsitos

30,61,62 63,64
. N

ou nanocompdsitos por intercalagdo por fusdo e intercalacdo em solucdo 0

entanto, a polimerizacdo in sifu s6 foi usada para obter comp6sitos®™.

Jérome® e colaboradores prepararam compdsitos de polietileno/grafite (8-83% p/p
de teor de grafite), utilizando polimerizacdo in situ com um catalisador titanoceno com
geometria restrita. A grafite ndo foi esfoliada e o compoésito foi preparado por
polimerizacdo direta sobre a superficie em que o catalisador foi suportado. Eles realizaram
uma série de experimentos usando grafite e grafite previamente tratada com MAO

(metilaluminoxano). Os resultados mostraram que € possivel fixar uma quantidade

23



relativamente alta de MAO na grafite, devido as interacdes entre o aluminio (MAQO) do
acido de Lewis e a superficie de grafite, rica em elétrons. Os autores sugerem que as
interacdes da grafite tratada com MAO e do complexo titanoceno seguem O mesmo
mecanismo proposto para a polimerizacdo de sistemas cataliticos suportados em silica. No
caso da grafite ndo tratada com MAO, observou-se que o aumento de grafite no compdsito
diminui significativamente a producdo de polietileno, indicando que os grupos funcionais
na superficie da grafite sdo venenos para o catalisador. Estes compdsitos tém um alto teor
de aluminio residual, que pode catalisar a degradacdo do polimero®’.

Em outro estudo, Jérome™ e colaboradores compararam as propriedades elétricas
de compdsitos de polietileno/grafite obtidos por polimerizacao in situ (com grafite tratada e
ndo tratada com MAO) com compdsitos obtidos por intercalagdo por fusdo (com grafite
ndo tratada). Eles verificaram que a resistividade elétrica dos compdsitos ndo diminuiu
com o aumento do teor de grafite. A explicacdo para isso € a interagdo de vérios fatores,
como tipo, forma, habilidade de estrutura¢do e propriedades de superficie da carga, além
das propriedades quimicas e fisicas da matriz polimérica. Além disso, nos compdsitos cuja
grafite ndo foi tratada € que se obteve a menor resistividade (resistividade dos compdsitos:
in situ com grafite ndo tratada < fusdo < in situ com grafite tratada). Ja para esse caso, 0s
autores afirmam que a maior resistividade para os compdsitos obtidos in situ com grafite
tratada € consistente com a dispersao fina e homogénea e com a auséncia de orientacdo
preferencial. J4 os outros dois tipos de compdsitos apresentaram uma orientacdo
preferencial (as laminas em paralelo), o que diminui a resistividade. O compdsito obtido
por fusdo mostrou agregados de grafite, mas orientados na mesma direcdo. Isso justifica a
menor resistividade do compésito de fusao em relagdo ao compdsito in situ obtido com
grafite tratada.

Wong® e colaboradores prepararam compésitos de polietileno de alta densidade
por intercalacdo por fusdo usando dois tipos diferentes de grafite: grafite ndo tratada e
grafite expandida. As propriedades elétricas € mecanicas dos compdsitos foram avaliadas e
comparadas. O composto com grafite expandida mostrou uma melhoria na condutividade
elétrica e rigidez, em compara¢ao com o PEAD original.

Algumas propriedades, tais como as propriedades mecanicas, dependem de uma
boa dispersdo da carga na matriz polimérica. Assim, muitos autores usaram um agente de
acoplamento para obter uma boa dispersdao da grafite em polietileno. Nanocompdsitos de
PEAD/grafite misturados em alta velocidade foram preparados por Wang e Chen®

utilizando um surfactante, para prevenir a agregacdo da nanolaminas de grafite. Eles
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obtiveram um aumento de 290% no alongamento na ruptura com 10% (p/p) de grafite
modificada. Em um trabalho™ recente foi usado um silano como agente de acoplamento,
para obter nanocompdsitos de PEBD/grafite em solu¢do de tolueno. O refor¢o de grafeno
resultou no aumento de até 27,0 e 92,8% na resisténcia a tracdo e moédulo de Young dos
nanocompdsitos, respectivamente, em comparagdo com PEBD puro.

Por outro lado, algumas propriedades, tais como propriedades elétricas, sdo
melhoradas quando a carga estd mais aglomerada. Materiais compdsitos de rede
segregados apresentaram inicio de percolacdo mais baixo, quando comparados com 0s
compdsitos com cargas condutoras distribuidas aleatoriamente’’. Um compdsito de
polietileno de ultra alta massa molar com grafite com uma estrutura de segregacdo foi
fabricado usando uma dispersdo de dgua/etanol e compressdo a quente a 200 °C. Limites
de percolacdo tao baixos quanto 0,07% vol. foram alcangados devido a formacdo de uma

rede bidimensional condutora’>.
2.5 COMENTARIOS FINAIS

Em suma, os estudos envolvendo grafeno estdo voltados para a obtencdo dessa
carga em grande quantidade com um baixo custo. A principal op¢do para isso € a partir da
grafite e do 6xido de grafite. O 6xido de grafite pode resultar em monolaminas de grafeno
mais facilmente que a partir da grafite. Dessa maneira, o grafeno pode ser usado para a
producdo de materiais que necessitam uma grande quantidade de carga, como
nanocompdsitos poliméricos.

Em relagdo aos nanocompdsitos poliméricos, o interesse estd voltado para a
obtencdo de materiais que preservem ao maximo as propriedades do grafeno. Com isso,

esses materiais aumentam a aplicabilidade do polimero de origem.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 MATERIAIS E REAGENTES

Os solventes e as solucdes, para as reagdes de polimerizagdo, foram manuseados
sob atmosfera inerte de argdnio. As reacdes foram executadas seguindo a técnica padrido de
Schlenk. Os solventes foram secos de acordo com os métodos descritos na literatura™. A

Tabela I relaciona os solventes e reagentes utilizados e suas caracteristicas.

Tabela I: Solventes e reagentes utilizados.

A . Método de
Produto Procedéncia  Grau de pureza . ~
Purificacao
Acido cloridrico Merck P.A. Usado como recebido
Acido nitrico Nuclear P.A. Usado como recebido
Acido sulfirico Mallinckok P.A. Usado como recebido
Argbnio White Martins Grau analitico Usado como recebido
Benzofenona Aldrich - Usado como recebido
Clorato de potdssio Vetec P.A. Usado como recebido
Dicloro Sigma-Aldrich - Usado como recebido
bis(ciclopentadienil)zirconio (IV) g
Etanol Nuclear P.A. Usado como recebido
Etileno White Martins Grau polimero Usado como recebido
Grafite em flocos Nac10nil tgg Grafite 99,6% Usada como recebida
Grafite Micrograf HC11 Nacmniaj t((ii: Grafite - Usada como recebida
Concentracdo
Metilaluminoxano (MAO) Witco 12,9% p/p Al em Usado como recebido
solugdo de tolueno

Sédio metalico Merck - Usado como recebido
Destilacao sob argdnio

Tolueno Nuclear P.A. com sodio e

benzofenona
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3.2 PREPARACAO DAS NANOLAMINAS DE GRAFENO (NG)

3.2.1 Preparacao da Grafite Intercalada

Em um Erlenmeyer de 125 mL colocaram-se 10 g de grafite em flocos, a qual foi
misturada com 120 mL de acido sulfirico e 30 mL de 4cido nitrico concentrados, sendo
utilizada uma proporcdo de 4:1 (v/v) respectivamente, em temperatura ambiente. A
suspensdo foi colocada sob agitacio magnética, por um periodo de 24 horas. Apds a
agitacdo, a suspensao foi filtrada em funil de Biichner. Em seguida, a grafite intercalada foi
lavada com dgua deionizada até atingir pH neutro. A grafite intercalada foi seca em uma

estufa a vdcuo a 100°C por um periodo de 3 horas, para remover o excesso de dgua’""".

3.2.2 Preparacao da Grafite Expandida

Em um forno pré-aquecido (Fornos Jung, n°1583, Ano 1992, Modelo 3012) a
temperatura de 1000°C, foi colocado um tubo de quartzo contendo uma pequena
quantidade da grafite intercalada por um periodo de 30 segundos, obtendo-se particulas de

grafite expandida com dimensdes micrométricas.

3.2.3 Obtencao das Nanolaminas de Grafeno

Em um erlenmeyer de 125 mL foi feita uma suspensdo com a grafite expandida e
etanol 70% em quantidade suficiente para que a grafite ficasse completamente imersa no
alcool. Essa suspensao foi colocada em um banho de ultrassom (Maxiclean 1450, Marca:
Unique) por 8 h para a obten¢do das nanolaminas de grafeno (NG). Apds esse tempo a

grafite foi lavada com dgua deionizada e seca sob vacuo a 110°C.

3.3 PREPARACAO DOS NANOCOMPOSITOS POLIETILENO/NANOLAMINAS
DE GRAFENO

Para a preparacdo dos nanocompésitos foi utilizada a grafite Micrograf HC11, com
a qual foi realizada apenas a etapa de obtencao das nanolaminas de grafeno (item 3.2.3).
Uma suspensdo com as NG e 15% (p/p) de MAO em tolueno foi preparada e

agitada durante 30 min.
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As reacOes de polimerizacdo foram realizadas em um reator PARR de 100 ml.
Tolueno foi usado como solvente, MAO (metilaluminoxano) como cocatalisador (Al/Zr =
1000) e Cp,ZrCl, (diclorobis(ciclopentadienil)zirconiolV) como catalisador (2 wmol). Esse
catalisador foi usado por ser o catalisador metaloceno mais simples e com menor custo.
Além disso, esse catalisador produz polietileno com bom rendimento.

As reacoes foram feitas a 70 °C, usando uma pressao de etileno de 2,8 bar durante
30 min. Tanto a temperatura (70°C) quanto a razdo Al/Zr (1000) foram escolhidas ap6s um
estudo comprovar o melhor rendimento de polimero nessas condi¢cdes. As NG,
previamente tratadas com MAO, foram adicionadas no reator como carga, usando

quantidades varidveis. A Fig. 15 ilustra um esquema do processo de polimerizacao.

2,8 bar pressao de Cocatalisador MAO - Al/Zr = 1000

etileno ()
ey
i Cp,ZrCl, -
| % 2 umol de
S —— / \
Controlador de ' ‘ - - -
temperatura e NG tratada
agitacao com MAO

Figura 15: Esquema do processo de reacao de polimerizacao.
As reacOes de polimerizagdao foram realizadas em triplicata e com os valores de

rendimento mais proximos foi realizada uma média, sendo descartados aqueles muito

distantes (acima de 10% de diferenca).
34 CARACTERIZA(;AO DAS NANOLAMINAS DE GRAFENO
A maioria das andlises de caracterizacao, tanto das NG, nanocompdsitos e 6xido de

grafite, foi realizada em equipamentos disponiveis na UFRGS (IQ, IF, CME, LAMAT).

Aquelas realizadas em outras instituicdes tém o local descrito no texto.
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3.4.1 Difracao de Raios-X (DRX)

As medidas de difracdo de raios-X foram realizadas em um difratobmetro Rigaku
(DMAX 2200) equipado com um tubo de Cu e um monocromador secunddrio. O
gonidometro usado foi Siemens D500 e o detector foi o cintilador (Nal e TI). As amostras
foram analisadas na forma de pé a temperatura ambiente. A distancia interlamelar (dgoy)

entre as laminas de grafeno foi calculada utilizando a Lei de Bragg, descrita a seguir:

d= 4
2sen@

onde d € a distancia interlamelar, A é o comprimento de onda da radiagdo de Cu (0,154 nm)

e 0 é o angulo de Bragg no do plano referente ao pico.
A dimensao do cristal (C) foi calculado pela equacdo de Scherrer, descrita a seguir:

_09x4
P xcos

onde C € o tamanho do cristal, A € o comprimento de onda da radiacao de Cu (0,154 nm),
¢ a largura na meia altura em nanometro e 0 é o angulo de Bragg no do plano referente ao
pico.

A largura na meia altura sofreu alguns artificios matemdticos para se obter em

nanometro, descrito a seguir:

_ BX2xnm
p= 360

onde [} € a largura na meia altura em nanometro e 3’ € a largura na meia altura em grau (°).
3.4.2 Microscopia de Forca Atomica (AFM)

A andlise de microscopia de for¢ca atdmica (MFA) foi feita em um microscopio

Nanoscope Illa®, operando no modo contato e usando probes de nitrato de silica. O
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tratamento das imagens foi realizado com o programa WS M 4.0 da Nanotec Eletronic S.L.

As amostras de grafite foram analisadas como pastilhas fragmentadas.

3.4.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A microscopia eletronica de varredura foi realizada com um microscépio Phillips,
modelo XL30, operando a 20 kV. As amostras foram preparadas pela deposi¢ao do
material em p6é em um stub de aluminio e metalizadas com ouro. Essas andlises foram

realizadas no Centro de Microscopia e Microandlises (CEMM) da PUCRS.

3.4.4 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

As imagens de microscopia eletronica de transmissdo (MET) da grafite foram
obtidas usando um microscépio JEOL 2010 operando a 200 kV. As amostras foram
suspensas em acetona e posteriormente colocadas em um banho de ultrassom por 15 min.
Uma gota da suspensao foi depositada em uma grade de cobre de 300 mesh coberta com

um filme de carbono amorfo.

3.4.5 Densidade das NG

A densidade ou massa especifica das nanolaminas de grafeno foi medida com
auxilio de um picndmetro, segundo a norma NBR 11.936. A temperatura padrdo utilizada
neste método foi de 30 °C. O liquido utilizado foi o dlcool etilico, que possui uma massa
especifica de 0,810 g/mL. Para a determinacao da densidade da amostra foram pesados
aproximadamente 0,15 g do material, fracionando em trés partes de cerca de 0,05 g. Para

cada amostra foram feitas trés medidas de densidade.

3.5 CARACTERIZACAO DOS NANOCOMPOSITOS

Os nanocompdsitos de polietileno/grafite foram caracterizados por: difracdo de
raios-X, microscopia de forga atdmica, microscopia eletronica de varredura e densidade
nos mesmos equipamentos e condi¢cdes que as nanolaminas de grafeno (ja descritos

anteriormente) na forma de p6. As demais caracterizagdes serdo descritas a seguir.
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3.5.1 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

As imagens dos nanocompdsitos foram obtidas em um microscépio JEOL 1011
operando a 100 kV. As amostras foram suspensas em decalina a 160 °C. Uma gota da
suspensao foi depositada em uma grade de cobre de 300 mesh coberta com um filme de
carbono amorfo. Essas analises foram realizadas no Laboratério Central de Microscopia

Eletronica da UFSC.

3.5.2 Calorimetria Exploratoéria de Varredura (DSC)

A temperatura de fusdo e a cristalinidade dos nanocompésitos foram medidas em
um calorimetro diferencial de varredura Perkin Elmer, modelo DSC-4 com uma taxa de
aquecimento de 10 °C.min" e uma faixa de temperatura de 30 a 160°C. O ciclo de
aquecimento foi realizado duas vezes para eliminar a historia térmica do material, mas
apenas os resultados do segundo aquecimento foram considerados. As cristalinidades dos

polimeros foram calculadas a partir da seguinte relagao:

AHfy
AHf®

Xe= %100

em que X, representa o teor de cristalinidade, AHy € o calor de fusdo da amostra (4rea da

curva endotérmica) e AH¢° é o calor de fus@o do polietileno completamente cristalino (64,5

cal/g ou 269, 9 J/g)"°.

3.5.3 Cromatografia de Permeacao em Gel (GPC)

As andlises de massas molares foram realizadas em um cromatégrafo da Waters
modelo Alliance GPC 2000, equipado com um refratobmetro diferencial e trés colunas
Styragel HT (HT3, HTS, HT6E) que foram previamente calibradas com padrdes de
poliestireno. Como solvente foi utilizado 1,2,4-triclorobenzeno (TCB) a 135°C. As
amostras dos nanocompésitos foram colocadas em um extrator soxhlet com decalina, sob

refluxo por 8h na temperatura de 160 °C. A suspensdo de decalina e polimero foi resfriada
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até a temperatura ambiente e filtrada. O polimero foi lavado com etanol e depois com dgua
deionizada e seco em estufa a vacuo durante 4h. Essas andlises foram realizadas no
Departamento de Ingenieria Quimica, Facultad de Ciencias Fisicas y Matemadticas da

Universidad de Chile y CIMAT, em Santiago — Chile.

3.6 PROPRIEDADES DOS NANOCOMPOSITOS

3.6.1 Analise Termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica dos nanocompdsitos foi determinada por andlise
termogravimétrica (TGA) com um analisador Universal V2.6D (TA Instruments) a uma
taxa de aquecimento de 20 °C.min"'. As amostras (de 10 a 15 mg) foram aquecidas de 25 a

800°C usando atmosfera inerte de N».

3.6.2 Resisténcia Mecanica

Os testes de tensdo para determinar a resisténcia a tensdo e moddulo foram
realizados de acordo com a norma ASTM D638 tipo V, utilizando uma mdquina de teste
universal modelo EMIC DL 10000 a uma velocidade de ensaio de 30 mm.min"' a
temperatura ambiente. Os nanocompdsitos foram injetados-moldados a 165°C com pressao

de 250 bar durante 4s, em uma mini-injetora Haake, modelo miniJet.

3.6.3 Analise Dinamico-Mecanica (DMA)

As andlises dindmico-mecanicas dos nanocompdsitos foram obtidas usando um
analisador DMA da TA Instrument modelo Q800. As amostras foram analisadas em modo
unico cantiliver a uma freqiiéncia de 1 Hz, um nivel de deformacdo de 0,1 % na faixa de
temperatura de -140 a 120°C. A taxa de aquecimento foi de 3 °C.min"". Os testes foram
realizados utilizando uma barra retangular com dimensdes de 17 x 13 x 3 mm. As

dimensodes de cada amostra foram medidas antes de cada analise.
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3.6.4 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

As medidas de impedancia foram obtidas com filmes dos nanocompdsitos
colocados entre dois eletrodos de aco inoxidavel montados em um suporte de resina epoxi.
A espessura dos filmes foi de 50 a 70 um e a 4rea foi de 1,5 cm”. Estes filmes foram
preparados em um prensa Carver a 160°C, com uma forca de 5 ton.cm durante 3 min. As
medidas de impedancia foram realizadas em um AUTOLAB PGSTAT 30/FRA 2 com uma
faixa de frequéncia de 1 MHz a 100 mHz e a amplitude de voltagem sinusoidal foi 20 mV.

O tratamento dos dados de EIE foi feito por intermédio da andlise do plano
complexo (diagramas de Nyquist) para posterior aquisicdo de um circuito elétrico
equivalente que corresponde a um ajuste satisfatério dos dados experimentais.

A impedancia CPE € dada por:

L h
Lepg = [Q \j@ ) }

onde CPE representa um capacitor para n = 1, um resistor quando n = 0 e quando n = 0,5, o
CPE esta associado com um processo difusional; ® é a frequéncia angular, j € a raiz de
menos um ¢ Q = CPE. A combinacgdo paralela de R, e CPE, corresponde as propriedades
da massa e os efeitos das relaxacdes elétricas, enquanto o CPE; representa a capacitancia
de dupla camada de uma superficie de eletrodos ndo homogénea’®. Assim, a condutividade

elétrica do filme polimérico pode ser calculada pela equagao que segue:

onde O é a condutividade elétrica, d é a espessura do filme, S é a drea de contato dos
eletrodos com o filme polimérico e Ry € a resisténcia em massa. A condutividade elétrica
dos nanocompésitos PE/NG foi determinada a partir dos valores ajustados de Rp.

O limite de percolacdo foi obtido através do programa de estatistica SPSS por andlise de

regressao nao linear.
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3.7 PREPARACAO DO OXIDO DE GRAFITE

A sintese do 6xido de grafite segue o protocolo de Staudenmaier e a grafite de
partida para esta sintese foi constituida pelas nanolaminas de grafeno (NG), obtidas a partir

da grafite Micrograf HC11. A rota de preparacdo do 6xido de grafite estd ilustrada na

Figura 16.

a NG a K104
EEE—
k. 20 min a 96h
gelo gelo
H,20, conc. a Lavagem com HC1 10%
+ b. Lavagem com HyO

HNOs conc. deionizada ate pH neutro
em agitagio c. Centnfugacio

durante 1h d. Zecagem 110%C (4h)

Oxido de grafite

Figura 16: Esquema de preparacao do 6xido de grafite, seguindo o protocolo de

Staudenmaier.

Em um béquer foram adicionados 48 mL de acido sulftirico concentrado e 27 mL
de 4cido nitrico concentrado e foram deixados em agitacdo mecanica e banho de gelo
durante 1h. Apés esse periodo foram adicionadas 3 g de NG e depois de 20 min foi
adicionado 33 g de clorato de potdssio aos poucos, mantendo a agitacio mecanica € o
banho de gelo. A adic@o de clorato de potédssio nao foi tdo violenta quanto se esperava,
apesar de desprender vapores verdes. O banho de gelo foi suficiente para manter a
temperatura por volta de 10 °C. Essa reagdo permaneceu por 96h sob agitacio mecanica.
Passado esse tempo, o 6xido de grafite foi lavado com &cido cloridrico 10%. A lavagem

seguiu com 4gua deionizada até pH neutro e entdo o 6xido foi centrifugado e seco a 110

°C.
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3.7.1 Reducao do o6xido de grafite por tratamento térmico

O ¢6xido de grafite foi separado em trés amostras e colocado no forno por 30 s em
diferentes temperaturas: 600, 700 e 1000°C. A amostra reduzida a 1000 °C foi colocada
em um banho de ultrassom por 8h, em uma suspensao de etanol 70%. As amostras foram

lavadas, filtradas e secas sob vacuo.

3.8 CARACTERIZACAO DO OXIDO DE GRAFITE

As amostras de 6xido de grafite foram caracterizadas por difracdo de raios-X no
mesmo equipamento e condi¢des que as nanolaminas de grafite (ja4 descritos

anteriormente). As caracteriza¢des diferentes serdo descritas a seguir.

3.8.1 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)

As amostras foram analisadas na temperatura ambiente em um espectrofotdmetro
Varian FTIR (640-IR), acumulando 32 varreduras com resolugdo de 4 cm’. As amostras
foram preparadas como pastilhas de aproximadamente 2 mm de espessura € 5 mm de

diametro. A dilui¢do de cerca de 1% foi realizada com KBr.

3.8.2 Analise Elementar (CHN)

As fragdes de carbono, hidrogénio e nitrogénio nas amostras de 6xido de grafite
foram realizadas em triplicatas em um analisador Perkin-Elmer MCHNSO/2400. A massa

de amostra utilizada em cada anélise foi de aproximadamente 2 mg.

3.8.3 Microscopia Eletronica de Varredura-Espectroscopia de Emissao de Raios-X

por Dispersao em Energia (MEV-EDX)

A microscopia eletronica de varredura foi realizada com um microscépio Phillips,
modelo XL30, operando a 20 kV. As amostras foram preparadas pela deposi¢ao do
material em um stub de aluminio e metalizadas com ouro. Essas andlises foram realizadas

no Centro de Microscopia e Microanédlises (CEMM) da PUCRS.
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3.8.4 Microscopia Eletronica de Trasmissao (MET)

As imagens de microscopia eletronica de transmissao (MET) das amostras de 6xido
de grafite foram obtidas usando um microscépio JEM1200 EXII operando a 100 kV. As
amostras foram suspensas em acetona e posteriormente colocadas em um banho de
ultrassom por 15 min. Uma gota da suspensdo foi depositada em uma grade de cobre de

300 mesh coberta com um filme de carbono amorfo.

3.8.5 Espectroscopia Raman (FT-Raman)

As andlises de Raman foram realizadas na temperatura ambiente em um
Microscopio Olympus acoplado a um espectrémetro Jobin Yvon IH320 e detector do tipo
CCD (charged coupled device) refrigerado a nitrogénio liquido. A fonte de excitagcdo foi

laser HeNe (632,8 nm) e o tempo de aquisicao das medidas foi de 20s.
3.8.6 Analise Termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica dos O6xidos de grafite foi determinada por andlise
termogravimétrica (TGA) com um analisador Universal V2.6D (TA Instruments) a uma

taxa de aquecimento de 20 °C.min"'. As amostras (de 10 a 15 mg) foram aquecidas de 25 a

800°C usando atmosfera inerte de N».
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 SINTESE E CARACTERIZACAO DAS NANOLAMINAS DE GRAFENO

A Figura 17 mostra um diagrama que relaciona a modificacdo da estrutura da
grafite, desde os flocos de grafite até a obtencao das nanolaminas de grafeno (NG), apds os
diferentes tratamentos quimicos e fisicos aplicados. O esquema relaciona as imagens de
MEV obtidas em cada etapa do processo com a estrutura cristalina da grafite. A Fig. 17-a
apresenta a imagem de um floco de grafite, mostrando que no floco as laminas estdao muito
fechadas, parecendo até uma tinica camada.

Quando o floco € tratado quimicamente com H,SO4+/HNO3, produz-se um composto
de grafite intercalado, podendo ser observado que o floco é formado por vérias camadas
(Fig. 17-b). O agente intercalante que € inserido entre as camadas da grafite causa uma
pequena separagdo entre elas. O tratamento quimico também causa a formacgdo de grupos
polares, devido a oxidacgdo das ligacdes duplas das 1aminas de grafeno.

A intercalacdo da grafite é muito importante no processo de preparacao das NG
porque isso estd diretamente relacionado com a expansdo da grafite. Os agentes
intercalantes se decompdem quando a grafite é aquecida em alta temperatura, o que resulta
em uma grande separacdo de suas laminas. Como pode ser visto na Fig. 17-c, a grafite
expandida é formada basicamente de camadas paralelas com poros de diferentes tamanhos.
A aparéncia da grafite expandida lembra a forma de uma lagarta, com as laminas mais
afastadas e dispostas irregularmente. A grafite com dimensdes nanométricas foi obtida
apos a exposicdo da grafite expandida em um banho de ultrassom por 8 h (Fig. 17-d). As
fracas ligacdes entre os grafenos sdo quebradas pela energia vibracional ultrasonica,
separando as camadas para a obteng¢do de laminas com espessura nanométrica. Este
diagrama também mostra que o tratamento quimico e térmico ndo destréi a estrutura das

laminas de grafeno, mas auxilia na separacdo delas.
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Figura 17: Esquema da modificacdo da estrutura da grafite apés os diferentes tratamentos.
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As estruturas do cristal dos flocos de grafite e das NG foram investigadas por DRX.
A Figura 18 mostra o pico (002) nas duas amostras de grafite, que representa o plano c-

axial, perpendicular aos planos hexagonais da grafite.
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Figura 18: DRX: (a) Floco de grafite (20 = 26,67°), (b) NG (20 = 26,52°).

O difratograma (Fig. 18) confirma que os tratamentos ndo destroem a estrutura
lamelar da grafite, como mostrado nas imagens de MEV. Além disso, a comparagdo entre
os dois difratogramas (obtidos para massas iguais das amostras) mostra uma diminui¢c@o na
intensidade do pico da NG, um alargamento e um deslocamento do pico para angulos
menores. Os dois primeiros efeitos (diminuicdo na intensidade e alargamento do pico da
NG) indicam uma menor organizacdo da NG, comparada com o floco de grafite. Este
comportamento € resultado de defeitos no cristal e podem ser causados pela distor¢ao da
orientacdo das laminas de grafeno. Algumas ldminas de grafeno ainda existem como
agregados, ndo houve total esfoliacao.

A distancia interlamelar (dg,) entre as laminas de grafeno e o tamanho do cristal
(C) foram estimados usando a Lei de Bragg e a Equagao de Scherrer, respectivamente, para
as duas amostras de grafite. Estes parametros estdo listados na Tabela II, bem como a
largura na meia altura () de cada amostra.

O fator B estd relacionado com a cristalinidade da amostra. No caso de grafite,
pode-se relacionar esse fator com o fato das laminas estarem empilhadas de forma
organizada ou ndo. Em outras palavras, os hexdgonos que compdem uma lamina de

grafeno podem ndo coincidir com os hexdgonos que compdem a lamina de grafeno
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adjacente e assim por diante. Dessa maneira o empilhamento no cristal de grafite no estd

necessariamente organizado.

Tabela II: Parametros de dados de DRX do floco de grafite e da NG.

Amostra 20 (°) d002 (nm) C (nm) B (nm)
Floco de grafite 26,67 0,333 58,38 0,00244
NG 26,52 0,336 28,15 0,00506

De acordo com a Tab. II os tratamentos quimico, térmico e fisico aumentaram
levemente a distancia interlamelar da grafite, que € a distancia entre as laminas de grafeno.
Verificando os valores de B3, constata-se que esse fator dobra, ao mesmo tempo em que C
diminui a metade, pois sdo inversamente proporcionais. Nesse caso, a diminuicdo no
tamanho do cristal reflete a desorganizacdo das NG, ndo a diminui¢do do nimero de
laminas empilhadas.

A dimensdo nanométrica das NG foi confirmada pela andlise de AFM, conforme
mostra a Figura 19. As Fig. 19-A e 19-C mostram que as NG mantém sua morfologia
lamelar.

No grafico da Fig. 19-B pode-se ver a distancia interlamelar de um agregado de
laminas, que € da ordem de 49 nm. Ja o grafico da Fig. 19-D mostra a espessura de uma
camada composta por algumas laminas, da ordem de 22 nm. Além disso, com auxilio
desses graficos € possivel verificar que existem agregados de laminas de diferentes

espessuras e que a distancia entre elas também € varidvel.

40



%5
&

i T 1

. & . ; : i [=57EFf 285 [T5T

r 340nm \ 1] 50 100 150 200 250 700 350 400 450
e ;

£|nra

Figura 19: AFM das NG: A- micrografia de AFM das NG no plano; B- distincia interlamelar; C- micrografia das NG em profundidade

e D- espessura de uma lamela.
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A Figura 20 mostra as microscopias de MET de alta resolu¢do das NG. Na Fig. 20-
a, as linhas paralelas podem ser observadas como sendo as se¢des transversais das camadas
de grafite, e as setas brancas indicam que essa camada possui mais de 10 laminas de
grafeno. A distancia entre estas laminas na Fig. 20-a é menor que 0,34 nm, o que ¢
confirmado pelos dados de DRX. Além disso, a distribuicdo uniforme das NG confirma
que a estrutura lamelar da grafite fica retida, mesmo apds a expansao em alta temperatura,
como também foi mostrado por Zheng“.
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Figura 20: Micrografias de MET das NG: (a) distribuicao uniforme das nanolaminas

e (b) distribuicao desordenada das nanolaminas.

A Fig. 20-b mostra outra se¢do transversal do cristal de grafite. Nesta imagem pode
ser observado que as laminas de grafeno estdo quebradas e distorcidas e com poros de
tamanho nanometrico entre elas. Isto é uma indicac¢do da esfoliacdo da grafite, explicado
pelo fato de que, quando as moléculas intercalantes se decompdem, elas gaseificam e
fluem através das camadas de grafeno, produzindo os nanoporos®’.

A Figura 21 mostra um histograma da distancia entre as laminas de grafeno nas NG
obtidas usando a imagem de MET da Fig. 20-b no programa UTHSCSA Image Tool
versdo 3.00. Nesse programa € possivel medir a distancia entre as 1aminas de forma mais
precisa. Essas medidas indicaram que a distincia entre as laminas desse cristal varia de

0,22 a 0,42 nm, com a maioria situada entre 0,34 ¢ 0,38 nm.
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Figura 21: Histograma da distincia entre as lAminas de grafeno da NG.

Correlacionando as técnicas de DRX, AFM e MET, pode-se estimar a distancia
entre as laminas de grafeno. Na andlise de AFM nao foi possivel verificar a distancia entre
as laminas, apenas a distancia de um agregado de laminas. Mas como também nao se sabe
quantas laminas havia nesse agregado, ndo foi possivel calcular a distancia existente entre
elas. Por outro lado, nas anédlises de DRX e MET foi possivel calcular essa distancia e os
resultados foram congruentes. Enquanto a medida por DRX apresentou o valor de 0,336
nm, as andlises de MET mostraram que a maioria das laminas ficaram separadas por 0,34 a

0,38 nm.
4.2 SINTESE E CARACTERIZACAO DOS NANOCOMPOSITOS

As NG foram impregnadas com o cocatalisador MAQO, para prevenir que o
catalisador metaloceno fosse desativado pelos grupos funcionais presentes na superficie da
grafite, que podem ter permanecido apds o tratamento quimico da grafite durante o
processo de intercalacdo. Além disso, a presenca de alguns grupos funcionais contendo
oxigénio é importante para auxiliar as interagdes quimicas e fisicas entre a grafite e o
cocatalisador. O objetivo da polimerizacgdo in situ é que o polimero cresca entre as laminas
de grafino, auxiliando a separi-las favorecendo uma dispersdao homogénea da grafite na

rede polimérica. Essa € uma vantagem que se espera em relacdo ao método de produgdo de
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nanocompdsitos de polietileno por fusdo da matriz polimérica, no qual as nanoparticulas
nao podem ser rompidas sob forcas de cisalhamento.

A Tabela III mostra os percentuais de grafite nos nanocompdsitos calculados por
dois métodos: usando o rendimento de nanocompdésito e a massa de grafite colocada no
reator [(2) na Tab. III] e usando o percentual de residuo obtido pelo TGA [(3) na Tab. III].
A diferenca entre estes dois valores (2-3) reflete a heterogeneidade da composi¢do dos
nanocompésit0554’65. Os resultados mostram que apenas a amostra com 2.8% (p/p) de
grafite apresenta uma larga diferenca entre a quantidade de grafite calculada pelos dois
métodos, mostrando alguma heterogeneidade, mas ainda pequena em relacio a encontrada

por Jérome (5,8)54’65.

Tabela III: Quantidade de grafite nos nanocompositos e atividade catalitica.

Rendimento o -
Ne () de wiimero (17 (%) @° %) @ %) @I andads
0 4,9 1,8° - - - 1750
0,05 4,1 34 1,2 1.4 -0,2 1464
0,10 3,6 8,6 2,8 6,6 -3,8 1285
0,26 4,6 7.4 5,6 5.4 0,2 1642
0,59 4,1 19,8 14,3 15,3 -1,0 1464
* Residuo de TGA.

P Percentual de NG calculado em relagio ao rendimento de polimero.

¢ Percentual de NG calculado em relagdo ao residuo de TGA.

4 (KgPE/molZr.h.bar).

¢ O residuo no polietileno puro € devido aos 6xidos de Al provenientes do cocatalisador.

Este valor foi subtraido do residuo dos nanocompdsitos para obter a quantidade real de
NG.

A atividade catalitica dos nanocompdsitos foi um pouco menor do que do
polietileno puro, mas ndo mostrou uma tendéncia consistente de queda com o aumento da
quantidade de grafite. Nao houve uma diferenca significativa na atividade catalitica e isso
indica que as NG, quando tratadas, ndo desativam o catalisador significativamente.

Os dados provenientes da andlise de DSC estdo listados na Tabela IV. Por esses

dados é possivel verificar que a temperatura de fusdo dos nanocompdsitos é comparavel
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com a do polietileno puro. A temperatura de cristalizacdo dos nanocompdsitos nao mostrou

uma mudanga significativa

Tabela IV: Temperatura de fusao (Tm), temperatura de cristalizacao (Tc) e grau de

cristalinidade (Xc).

Amostra Tm (°C) Tc (°C) Xc (%)
PE puro 132+1 117+£2 74+ 1
PE 1,2%NG 132+ 1 118+ 1 72 +£1
PE 2,8%NG 131 +2 118+ 1 73+£1
PE 5,6%NG 132+ 1 119+ 1 84 +1
PE 14,3%NG 131 +2 118 +1 59+1

O grau de cristalinidade (corrigido para a quantidade de grafite) ndo diminui
significativamente para as quantidades de 1,2 e 2,8% (p/p) de grafite, comparado com o
polietileno puro, mas no nanocompdsito com 5,6% (p/p) de grafite, a cristalinidade ¢é
significativamente maior. Este comportamento mostra que quando as NG existem em
pequenas quantidades, elas diminuem a organizagdo da cadeia polimérica, aumentando a
parte amorfa do polietileno. O aumento da temperatura de cristalizacdo do polietileno na
presenca de grafite tem uma importancia tecnoldgica, porque isso resulta em um menor
ciclo de processamento, aumentando a taxa de produgﬁoz. Porém, quando a quantidade de
grafite é muito alta (14,3% p/p), a cristalinidade é mais baixa do que do polietileno puro,
provavelmente porque a presenga, em grande quantidade de grafite, limita muito a
mobilidade das cadeias poliméricas, dificultando sua organizacao.

O polietileno puro e os nanocompdsitos apresentaram massa molar média similar,
de aproximadamente 55000 g/mol e indice de polidispersdo de aproximadamente 3,0. Na
Figura 22 é possivel ver as distribui¢des de massa molar para o polietileno puro e para o
nanocomposito PE/1,2%NG.

De acordo com as distribuicdes de massa molar, o polietileno puro (Fig. 22-A)
apresentou uma polidispersdo um pouco mais larga do que a usual (Mw/Mn = 3). Os
polimeros obtidos por catalisadores metalocénicos normalmente apresentam polidispersdao
estreita (Mw/Mn < 2). Essa polidispersdo mais alargada pode ser resultado de uma
oscilagdo na temperatura do reator durante o processo de polimerizagdo ou do aumenta da

viscosidade. J4 o nanocompdsito PE/1,2%NG (Fig. 22-B) apresentou um ombro bem
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acentuado, indicando que hd uma heterogeneidade do tamanho das cadeias poliméricas,

também indicada pela polidispersdo larga (Mw/Mn = 4,6). Mas esses valores de massa

molar média e polidispersd@o para o nanocompdsito sdo resultados do tratamento térmico

realizado durante a extracdo Soxhlet. Esse procedimento foi necessdrio para extrair a

grafite antes de passar o polimero pelas colunas de GPC. Esse tratamento térmico também

pode gerar radicais livres que se enxertam com outras cadeias resultando em cadeias

poliméricas maiores, como visto no valor de Mz.
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A Figura 23 mostra os difratogramas do polietileno puro, dos nanocompdsitos com
1,2 e 5,6% (p/p) grafite e das NG. O polietileno possui dois picos tipicos a 21,44 e 23,99°,
correspondentes aos planos (110) e (200)”°, respectivamente, que também podem ser vistos
nos difratogramas dos nanocompdsitos. A difracdo a 26,52° corresponde ao plano (002)
das NG. Nos nanocompdsitos com 1,2 e 5,6% de NG este pico tem uma intensidade muito
pequena devido ao pequeno percentual de grafite, comparado a quantidade de polimero. A
existéncia do plano (002) nos nanocompdsitos indica que hd um empilhamento de laminas
de grafeno separados, no caso do nanocompdsito com 1,2% (p/p) de grafite, pela mesma
distancia apresentada nas NG. Nos nanocompésitos com 5,6% (p/p) de grafite, esta
distancia € maior e o tamanho do cristal menor, indicando nanoldminas com um numero

menor de camadas de grafeno, confirmando a melhor esfoliagdo da grafite.
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Figura 23: Difratogramas de Raios-X das NG, do polietileno puro e dos

nanocompositos PE/1,2% NG e PE/5,6 % NG.

De acordo com os dados na Tabela V, pode ser concluido que o polimero cresce
entre as NG, auxiliando a aumentar a separacdo entre os grafenos, como € mostrado pela
variacao da distancia interlamelar (doo2), mesmo que seja um aumento pequeno. O tamanho
do cristal diminuiu e o crescimento de polimero entre as laminas de grafeno aumentou a

desorganizacdo das mesmas, o que € confirmado pelo aumento da largura na meia altura.
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Estes resultados confirmam que a sintese de nanocompositos usando a polimerizacdo in

situ auxilia na dispersdo da carga na matriz polimérica.

Tabela V: Parametros de DRX dos nanocompositos com 1,2 e 5,6 % (p/p) de NG.

Amostra 20(°) do2(mm) C(mm) B (nm)
PE/1,2%NG 26,53 0,336 24,77 0,00575

PE/5,6%NG 26,42 0,338 14,58  0,00977

Os dados de DRX dos nanocompdsitos e do polietileno puro também foram
utilizados para avaliar a organizagdo das cadeias poliméricas do polietileno, como pode ser
visto na Tabela VI. Nessa tabela sdo apresentados os parametros de DRX referentes aos

picos de difracdo dos planos (110) e (200) do polietileno.

Tabela VI: Parametros dos picos de difracao dos planos (110) e (200) do polietileno.

Amostra 20150 (°) PBiro(mm) Cyo mm) 260500 (°)  Paoo (nm)  Czp (NM)
PE puro 21,49 0,00477 31,72 23,93 0,00542 27,85
PE/1,29%9NG 21,52 0,00506 29,84 23,94 0,00574 26,34

PE/5,6%0NG 21,39 0,00727 20,76 23,94 0,00565 26,73

Como pode ser visto na Tabela VI, ndo hd uma diferenca muito acentuada entre os
dados de XRD do polietileno puro e dos nanocompdsitos em relacdo ao plano (200). Isso
indica que as NG nao influenciam a organizacdo das cadeias poliméricas por esse plano.
Por outro lado, o plano (110) sofre uma forte influéncia das NG, ja que hd uma mudancga
gradativa nos dados referentes a esse plano. O aumento do percentual de NG aumenta a
desordem das cadeias, pois a largura na meia altura também aumenta (). Como
consequéncia disso o tamanho do cristal diminui. Essa desordem nas cadeias esta
relacionada com a cristalinidade da amostra. Sabe-se que quanto mais largo o pico de

difracdo menos cristalina é a amostra.
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As imagens de AFM na Figura 24-a do polietileno puro mostra uma morfologia
irregular ¢ um tamanho de particula (Fig. 24-b) de 5 um. A imagem do nanocomopdsito
com 5,6% (p/p) de NG (Fig. 24-c) mostra uma morfologia resultante da mistura do
polietileno puro com a grafite. Enquanto o polietileno puro apresenta uma morfologia
irregular com cristais aglomerados, tendendo a globos, as NG apresentam uma morfologia
lamelar. Isso é o que se vé€ na micrografia de AFM do nanocompdsito: uma morfologia
irregular com dominios lamelares, devido a dispersdao da grafite na matriz polimérica. O
nanocomposito apresenta dominios de particulas nanométricas na ordem de 68 nm (Fig.24-

d), provenientes das NG.
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Figura 24: Micrografias de AFM: a) polietileno puro, b) tamanho de particula do polietileno puro, ¢) PE/5,6% NG e d) tamanho de

particula do nanocompdsito.
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A Figura 25 mostra as imagens de MEV do polietileno puro e dos nanocompdsitos

com 1,2, 2,8 e 5,6% (p/p) de teor de NG.
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Figura 25: Imagens de MEV — A e A’ polietileno puro; B e B’ PE/1,2%NG; C e C’
PE/2,8%NG; D e D’ PE/5,6 % NG.
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O polietileno puro (Fig.25-A) apresenta uma morfologia irregular, mas com
distribuicdo homogénea e compacta. Quando se utiliza uma magnificagdo maior (Fig. 25-
A’) vé-se que houve a formagdo de uma rede de fibras curtas. A incorporacgdo de 1,2%
(p/p) das NG na matriz polimérica ndo modifica muito a morfologia (Fig. 25-B) quando
comparada com o polietileno puro, mas ja é possivel verificar uma distribuicdo de lamelas
no polimero. Em uma magnificacdo maior (Fig. 25-B’) pode-se ver pequenas fibras unindo
lamelas que podem ser das NG. A medida que aumenta a quantidade das NG (Figs. 25-C e
25-D) na matriz polimérica, aumenta a distribui¢do de lamelas pela matriz, confirmando a
incorporacdo das cadeias poliméricas entre as camadas das NG. As imagens com
magnificacdes maiores (Figs. 25-C” e 25-D’) comprovam o aumento de lamelas na rede
polimérica.

A Figura 26 mostra as micrografias de MET dos nanocompoésitos de
polietileno/grafeno. Nestas imagens a grafite pode ser visto de perfil (linhas pretas) e
também disperso em mais de uma direcdo. Além disso, as laminas de grafeno podem ser
vistas de cima (linhas pretas deformadas) e o polietileno entre as NG (dominios brancos)go.
Todas as imagens mostram uma sobreposi¢cao das NG (vista de cima) com aglomeragao de
cristais nano e intercalado e grafite expandido (linhas pretas). As laminas de grafeno foram
observadas tendo uma espessura de 3,6 — 7,1 nm e um comprimento de 39 — 115 nm,
indicando uma larga razdo de aspecto, que pode contribuir para a producdo de uma rede
condutora dentro da matriz’. A distincia entre os agregados de grafeno variou de 4,7 a
28,5 nm. Com isso, pode-se concluir que a grafite que foi introduzida na forma de NG foi
esfoliada pelo crescimento de polietileno entre suas ldminas, mas que também se apresenta

na forma intercalada.
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100 nm

Figura 26: Micrografias de MET dos nancompésitos: a e b) PE/2,8%NG:; c)
PE/5,6 % NG.

4.3 PROPRIEDADES DOS NANOCOMPOSITOS

As propriedades térmicas, dindmico-mecanicas, mecanicas e elétricas dos

nanocompdsitos foram avaliadas e sdo apresentadas a seguir.

4.3.1. Estabilidade Térmica

A estabilidade térmica dos nanocompésitos de PE/NG foram investigadas por
andlise termogravimétrica.(TGA). Os dados de termogravimetria sdo apresentados na Fig.

27. Esta figura mostra as curvas de TG e suas derivadas para o polietileno puro e para os
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nanocompdsitos. Pode-se verificar que a grafite influencia a temperatura de degradacao da
matriz de polietileno por meio do deslocamento das curvas para temperaturas maiores,

quando comparadas ao polietileno puro.
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Figura 27: Curvas de TGA do polietileno puro e dos nanocompésitos: (a) TG e (b)
DTG.

As curvas TG (Fig.27-a) indicam a temperatura inicial (Tonst) de degradagdo, que
pode ser obtida pela interseccdo da extrapolacdo da linha de base (antes da degradacdo)
com a linha tangente de cada curva TG. A Fig. 27-b mostra a derivada dos termogramas
que indica a temperatura (Ty5) em que ocorre a taxa maxima de degradacdo. Todos esses

resultados estdo apresentados na Tabela VII.
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Tabela VII: Propriedades Témicas do PE Puro e dos Nanocompositos.

Amostra Tonset (°C)  Trax (°C)

PE puro 442+1 480+2
PE/1,2%NG 454+1 487+1
PE/2,8% NG 471+1 4942
PE/5,6%NG 472+1 495+1

PE/14,3%NG 463+1 510+1

A temperatura inicial de degradagdo aumenta aproximadamente 30°C para 2,8 e 5,6
% (p/p) de quantidade de grafite nos nanocompdésitos, comparado ao polietileno puro, e
21°C para a maior quantidade de grafite. A estabilidade térmica dos nanocompdsitos dada
pela temperatura em que a velocidade de degradacdo ¢ mdxima, também aumenta
aproximadamente 30 °C para o nanocompdsito com 14,3% (p/p) de NG. O processo de
degradacdo do PEAD produz, principalmente, a-olefinas, como propeno e 1-hexeno. O
mecanismo de degradacdo é dominado pela clivagem das cadeias®. A presenca de grafite,
que € um material altamente estdvel, retarda esse processo de degradacao, provavelmente
devido a diminui¢do da mobilidade das cadeias poliméricas.

O fato de que a estabilidade do polietileno aumenta na presenga de grafite sugere
que as NG estdo dispersas na matriz de polietileno de modo a formar uma rede entre as
cadeias de polimero. Além da dispersdo da carga, sua concentracdo também possui um
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importante papel nas propriedades térmicas dos nanocompositos .
4.3.2. Propriedades Dinimico-Mecanicas

Todos os materiais poliméricos apresentam um comportamento viscoeldstico. Em
outras palavras, quando deformados os materiais poliméricos tém comportamento
caracteristico, simultaneamente, de materiais pldsticos e eldsticos. A andlise dindmico-
mecanica fornece informacdes sobre o comportamento viscoeldstico do sistema,
desmembrando o médulo em duas componentes: a contribui¢do eldstica e a viscosa®. Os
parametros dinAmico-mecanicos, como moédulo de armazenamento (E’), médulo de perda
(E’”) e amortecimento mecénico (Tan 8) dos materiais poliméricos sdo medidos por meio

do processo de deteccao de relaxagdo.
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Esses processos de relaxacdo correspondem a transicdes em que ocorre um
rearranjo molecular na cadeia polimérica. Normalmente o polietileno apresenta trés
transicdes principais. Estas transi¢oes sdo chamadas de o, 3 ¢ Y em ordem de diminui¢do
da temperatura. A relaxacdo 'y geralmente ocorre entre -110 e -150°C. Essa relaxacdo
corresponde a transi¢do vitrea e estd relacionada com movimento de segmentos de cadeia
na fase amorfa da matriz polimérica. A relaxagdo [3 € vista apenas no polietileno de baixa
densidade (PEBD) por volta de 0°C e se refere a relaxacdo dos segmentos da cadeia e
ramificacdoes na fase amorfa, que t€m a movimentacdo limitada por efeitos estéricos.
Entretanto o PEAD ndo apresenta este pico porque nao had ramificacdes na sua cadeia
polimérica. A ultima relaxacao, o, mostra um pico entre 50 e 120°C e estd associada com o
movimento dos segmentos da cadeia que estdo limitados pela vizinhanca cristalina®®.

A dependéncia das propriedades dinamico-mecanicas em relacdo a temperatura

para o polietileno puro e para os nanocompdsitos é mostrada nas Fig. 28 a 30.
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—PE puro
——PE/1,2% NG

2500 PE/2,8% NG

—PE/5,6% NG
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-100 -50 0 50 100 150
Temperatura (°C)

Figura 28: Variacao do médulo de armazenamento (E’) com a temperatura do

polietileno puro e dos nanocompdsitos.

A Fig. 28 relaciona a variacdo do médulo de armazenamento do polietileno puro e
dos nanocompdsitos com a temperatura. Nessa figura pode ser visto que o mddulo de
armazenamento dos nanocompdsitos € muito maior do que o médulo do polietileno puro.
J4 entre os nanocompositos ndo hd uma diferenca significativa. Como E’ € similar ao
moddulo eldstico ou rigidez, este resultado indica que a carga (NG) possuiu um efeito bem
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acentuado de refor¢o na matriz polimérica, principalmente na regido da transi¢do vitrea (o
aumento é de 330% a -120°C). Além disso, o valor do mdédulo de armazenamento
permanece maior (para os nanocompdsitos) até 120 °C, quando as curvas comegam a se
mover em direcdo a linha de base. Esse maior médulo de armazenamento € o resultado da
grande diferenca entre as propriedades mecanicas apresentadas pela carga e pela matriz
polimérica. Enquanto o polietileno passa do estado vitreo para o estado de borracha, a
grafite permanece rigida durante toda a faixa de temperatura; ou seja, as transi¢des que
ocorrem se devem 2 matriz polimérica®.

O médulo de perda (Fig. 29) estd relacionado com a resposta viscosa dos materiais

. L . . . . N . . 186.87
viscoeldsticos, pois reflete a quantidade de energia mecanica dissipada pelo material®*%.

— PE puro

—PE/1,2% NG
PE/2,8% NG

—PE/5,6% NG
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100+
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50
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Figura 29: Variacao do médulo de perda (E’’) com a temperatura do polietileno puro

e dos nanocompdsitos.

As curvas da Fig. 29 mostram as duas transi¢des que o polietileno de alta densidade
apresenta, transicdo Yy e transicdlo o. O valor maior de moédulo de perda nos
nanocompdsitos (nas duas transi¢des) indica uma de restricdo na mobilidade da cadeia

6 N . .~ . . e . .~
8 como conseqiiéncia da adi¢do de grafite na matriz polimérica. Esta restricao

polimérica
pode ser devido ao efeito de confinamento de 2D-NG®. Isto resulta em um polietileno
mais rigido.

O amortecimento mecanico fornece a razao entre 0 médulo de perda (contribuicdao
viscosa) € o modulo de armazenamento (contribuicdo eldstica). Isto indica quanto o

material com comportamento viscoeldstico estd distante do comportamento puramente

eldstico. Os materiais com alto amortecimento sdo capazes de dissipar mais energia do que
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aquela usada para provocar a deformacdo. Se o material € puramente viscoso ele possui um
amortecimento infinito; em outras palavras, ocorre a dissipagdo total da energia89.

De acordo com a Fig. 30 e com a Tab. VIII os nanocompdsitos mostraram valores
de tan 0 menores do que para o polietileno puro na temperatura de transi¢do vitrea
(transi¢do ), isto significa que os nanocompdsitos dissipam menos energia do que o
polimero puro.

Além disso, baixos valores de tan d também sao atribuidos a boas interacdes entre
carga e polimero”. A diminui¢dio na altura do pico dos valores de tan & dos
nanocompdsitos mostra que houve uma forte interacdo (interface) entre as NG e a matriz

. s . 91
polimérica” .
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Figura 30: Variacdo da tan 8 com a temperatura do polietileno puro e dos

nanocompositos.

Tabela VIII: Variacao da Temperatura de Transicao Vitrea dos Nanocompésitos e do

Polietileno Puro.

Amostras T, (°C) Tan 6 (T = -109°C)
PE puro -111 0,100
PE/1,2% NG -109 0,075
PE/2,8% NG -106 0,070
PE/5,6% NG -109 0,073
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A temperatura de transi¢do vitrea foi calculada a partir da curva tan 3. Como pode
ser visto na Tabela VI, houve um leve aumento no valor da Tg do nanocompdsito com
2,8% (p/p) de NG. O deslocamento do pico da Tg para valores maiores indica mobilidade
restrita das cadeias da matriz polimérica®. Esta é outra indicacdo do efeito de reforco que

as NG fornecem ao polietileno.

4.3.3. Propriedades Mecanicas

As propriedades mecanicas dos nanocompdsitos preparados por polimerizagdo in
situ foram investigadas e sdo mostradas nas Fig. 31 a 33. De acordo com a Fig. 31 todos os
nanocompositos apresentaram curvas de tensdo versus deformac¢ao com valores abaixo do

polietileno puro. Mas isso pode ser resultado da alta velocidade de escoamento durante o

ensaio.

25 - 25
o —
a9 20-/ © 20 -
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Q o —— PE/1,2% NG
"% 10 | —PEpuro ] '8 10 PE/2,8% NG
B || —Pm2%NG 5 1 — PE/5,6% NG
= o5 PE/2 8% NG & 5. J
——PE/5 6% NG ]
o 0 : : : :
0 50 100 150 200 250 0 10 20 30 40
Deformagio (%) Deformagado (%)

Figura 31: Variacao das curvas tensao x deformacao do polietileno puro e dos

nanocompositos: (a) curvas inteiras e (b) curvas ampliadas.

As propriedades mecanicas tiveram uma tendéncia de diminuir com o aumento da
quantidade de grafite na matriz polimérica, com exce¢do da amostra PE/2,8%NG.
Conforme a Tab III, o percentual de grafite calculado por TGA para essa amostra foi de 6,6
%. Se esse valor for considerado, ao invés do calculado pelo rendimento, as propriedades
mecanicas seguem essa tendéncia. Por isso as propriedades mecanicas estariam mais de
acordo com o célculo do percentual de grafite a partir do resultado de residuo do TGA e

nao com o calculo do percentual a partir do rendimento da reagdo de polimerizacao. Isso
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pode ser visto na Figura 32, onde h4 uma inversdo de posi¢do das amostras cujas barras sdo
azul e verde.

A Figura 32 mostra uma diminui¢do na resisténcia a tensao dos nanocompdsitos em
relacdo ao polietileno puro. Chen’” também observou uma reducdo na resisténcia 2 tracio
nos nanocompésitos de PEAD/grafite expandido e atribuiu este comportamento a reducdo
na mobilidade das moléculas de PEAD que nao sdo capazes de dissipar a energia mecanica
aplicada. A Fig. 32-A mostra a tendéncia da reducdo na resisténcia a tragdo seguindo o
calculo do percentual de NG a partir do residuo de TGA e a Fig. 32-B mostra que a

resisténcia a tracao ndo segue a mesma tendéncia pelo célculo do percentual de NG a partir
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Figura 32: Efeito das NG na resisténcia a tracio dos nanocompésitos: A- Percentual
de NG calculado a partir do residuo de TGA e B- Percentual de NG calculado a

partir do rendimento da reacao de polimerizacio.

As Figs. 33-a e 33-b mostram o aumento do mddulo eldstico e a diminuicdo da
elongacdo na ruptura seguindo o cdlculo do percentual de NG a partir do rendimento das
reacOes de polimerizacdo e as Fig. 33-c e 33-d mostram a tendéncia no aumento do médulo
eléstico e a diminui¢do na elongacao na ruptura seguindo o calculo do percentual de NG a
partir do residuo de TGA. Isso ilustra que quando o percentual de NG ¢ calculado a partir
do rendimento das reagdes de polimerizacdo as propriedades mecanicas ndo seguem uma
tendéncia.

Pode-se verificar na Fig. 33 que o médulo eldstico permanece constante com a
adicao de 1,2% (p/p) de NG e aumenta com quantidades maiores de grafite. A elongacdo

na ruptura diminui até atingir um limite de aproximadamente 3% (p/p) de NG. O aumento
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no moédulo eldstico e a diminui¢do na elongacdo na ruptura (Fig. 33) comprovam que o

material torna-se mais rigido.
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Figura 33: Dependéncia do polietileno puro e dos nanocompdsitos com a quantidade
de grafite: Percentual de NG calculado a partir do rendimento da reacao de
polimerizacao (a) modulo elastico e (b) elongacio na ruptura e Percentual de NG

calculado a partir do residuo de TGA (c) médulo elastico e (d) elongacio na ruptura.

4.3.4. Morfologia das superficies de fratura sob tracao

A anélise de MEV foi utilizada para investigar o tipo de fratura que o grafite causa
na matriz de polietileno apds as amostras passarem pelos testes de tragdo. A Fig.34 mostra
a seccdo fraturada do polietileno puro e dos nanocompdsitos. As imagens das Fig. 34-A e
34-B mostram que o polietileno puro quebra com uma morfologia fibrosa e que a adicado de
1,2% (p/p) de NG na matriz polimérica nao € suficiente para alterar essa morfologia. Estas
imagens mostram que o polietileno quebra com fibrilas longas e que possui zonas

3

caracteristica de fissuras ou deformag()es9. Portanto, uma fratura ductil ocorre no

polietileno puro e no nanocompdsito com 1,2% (p/p) de NG.
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No entanto, quando uma quantidade maior de grafite ¢ adicionada na matriz
polimérica, Fig. 34-C e 34-D, a fratura torna-se fragil. A grafite fornece rigidez a matriz o
que a deixa mais fragil. Por outro lado, o aumento da magnificacdo (Fig. 34-E e 34-F)

mostra uma sutil diferencga entre os nanocompdsitos com 2,8% e 5,6% (p/p) de NG.
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Figura 34: Imagens de MEYV da seccao quebrada por tensao na mesma magnificacio
de A) PE puro, B) PE/1,2% NG, C) PE/2,8% NG, D) PE/5,6% NG; e na magnificacao
maior: E) PE/2,8% NG e F) PE/5,6% NG.
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4.3.5 Propriedades Elétricas

Os nanocompdsitos PE/NG foram investigados por meio da técnica de
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) para determinar a condutividade elétrica
dos polimer0s94. A impedancia € representada por um plano complexo (diagrama de
Nyquist) composto de uma parte real e uma parte imagindria. A parte real representa a
resisténcia em massa (Rp,) e a parte imagindria representa a reatdncia decorrente da
natureza capacitiva ou indutiva do sistema’. A resisténcia em massa (Rp) pode ser
determinada pelo estudo da variacdo da impedancia com a freqii€ncia.

A Figura 35 mostra os diagramas de Nyquist obtidos para o polietileno puro e para
os nanocompdsitos com 2,8, 5,6 e 14,3 % (p/p) de NG. Os diagramas de Nyquist para as
amostras de polietileno puro e do nanocompdsito PE/2,8% NG sao semelhantes,
apresentando um loop capacitivo com uma maior resisténcia. Em relagdo ao aumento da
quantidade de grafite para 5,6% (p/p) de NG, o diagrama de Nyquist mostra um loop
capacitivo incompleto, com uma diminuicdo da impedancia global. No entanto, para
PE/14,3% NG uma diminui¢ao significativa da impedancia total é detectada (ver a inser¢ao

da Fig. 35).
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Figura 35: Diagramas de Nyquist para o polietileno puro e para os nanocompdsitos

com 2,8, 5,6 e 14,3% (p/p) de NG.
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O circuito elétrico equivalente proposto para este estudo, apds a andlise do plano
complexo, foi CPE; (R,CPE,), ilustrado na Figura 36 em que R, representa a resisténcia
em massa e CPE é a impedancia relacionada ao elemento de fase constante. A capacitancia
foi deslocada pela impedancia CPE, que geralmente € atribuida a reatividade distribuida na
superficie, superficie heterogénea, e rugosa com respeito a distribuicdo de corrente e
potencial, que por sua vez estdo relacionados com a geometria e porosidade do eletrodo’’.

Nesse circuito uma impedancia CPE1 estd em série com um resistor e outra
impedancia CPE2 estd em paralelo. Isso descreve o comportamento mostrado pelas
amostras no diagrama de Nyquist. Uma linha vertical paralela ao eixo da ordenada
representa uma combinacdo de resistores e capacitores em série e a formacdo de um

semicirculo representa uma combinacao em paralelo.

CPE 2 T

—| CPE,;, —

 —

| I—
Ry

Figura 36: Circuito Elétrico Equivalente proposto para esse estudo.

A Tabela IX apresenta os valores de condutividade elétrica e os valores
correspondentes em peso e volume das NG. Os percentuais em volume foram calculados a
partir da densidade das NG (2,25 g/cm3 ) e do polimero (0,96 g/cm3 ). Além disso, para que
fosse possivel calcular o limite de percolagdo (Anexo A) dos nanocompdsitos, realizaram-
se reacdes com outros percentuais de NG que sao mostrados na Tab. IX.

O polietileno puro apresenta uma condutividade elétrica de 1,4x10™"° S.cm™, que
permanece praticamente inalterada com a adigdo de 0,5% vol. de grafite (2.4x10™"° S.cm™).
Uma melhora da condutividade elétrica por mais de dez mil vezes foi detectado com a
adicao de 5,2% vol. de NG, atingindo cerca de 6,6)(10"8 S.cm™. Assim, com o aumento da
quantidade de NG, acima de 8,9% vol. no polietileno, a mobilidade da rede e da densidade
dos portadores de carga em potencial também sdo aumentados, influenciando
significativamente a condutividade elétrica, como mostrado na Figura 36. Esse aumento na
quantidade de grafite fez com que o polietileno deixasse de ser isolante para ser

considerado semicondutor.
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Tabela IX: Condutividade elétrica dos nanocompdsitos e os valores correspondentes

das NG em % vol. e % p/p.

NG (% p/p) NG (% vol.) o (S.cm™)

0 0 1,4x 10"
1,2 0,5 24x 10"
2,8 1,2 39x 107"
5,6 2,4 55x 10"
12,2 52 6,6 x 10
14,3 6,1 1,6 x 107
15,3 6,6 2,4x 107
20,9 8,9 1,3x 10™

A diferenca marcante na condutividade na Fig. 37 corresponde ao limite de
percolacdo. A teoria de percolacdo estd baseada no desenvolvimento de uma rede

condutora formada por caminhos de transporte de elétrons através do volume da amostra®.

Condutividade Elétrica
o’
2
o

00 25 5.0 75 10,0

Quantidade de NG (% vol.)

Figura 37: Dependéncia da condutividade elétrica com a variacao das NG.

As propriedades elétricas de nanocompodsitos poliméricos sdo fortemente

dependentes da distribuicdo da carga condutora na matriz polimérica. E fundamental que
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as particulas de carga entrem em contato uma com as outras para formar a rede condutora,
uma vez que estas particulas estdo dispersas em uma matriz de polimero isolante. A grafite
pode entrar em contato com a matriz de polietileno plano a plano, borda a borda
(perpendicular ou paralelo) e plano a borda. A maneira mais eficaz de ter condutividade
elétrica em uma matriz isolante, como o polietileno, é quando a grafite é dispersa plano a
plano na matriz. Portanto, a orientacdo da carga condutora desempenha um importante
papel na condutividade elétrica do material. No método de polimerizacdo in situ, a grafite
pode ser dispersa em ambos os sentidos, ndo havendo uma orientacdo preferencial.

Limites de percolacdo foram alcancados com uma quantidade muito baixa de
grafite através do método de intercalacdo por fusdo, quando a grafite ndo foi
homogeneamente dispersa na matriz polimérica. Parece que a leve agregacdo da carga
condutora pode melhorar ao maximo a condutividade elétrica®. De acordo com Panwar e
Mehra®®, sitios de clusters infinitos, interligados pela concentracdo de carga, maior do que
certo valor limite desempenha um papel importante no baixo limite de percolacdo. Eles
prepararam compésitos de polietileno/grafite por moldagem por compressao a quente € o
limite critico de percolacao foi obtido com porcentagem de carga de cerca de 5% em peso.

Por outro lado, Li e Chen® sintetizaram nanocompdsitos de polietileno/grafite
expandido pelo método de masterbatch e obtiveram um limite de percolagdo de cerca de
16% em peso. Quando eles prepararam os nanocompdsitos pelo processo de fusdo por
extrusdo direta, um valor ainda mais elevado de limite critico de percolagdo foi obtido, de
cerca de 20% em peso.

Os nanocompositos PE/NG  sintetizados neste trabalho pelo método de
polimerizacdo in situ mostraram limite critico de percolacdo aproximadamente de 3,8%
vol. de NG, o que corresponde a 8,4% em peso. O ajuste satisfatério da varidvel t da
equacao da teoria da percolacao foi 1,0. Esse valor de limite critico de percolagdo é muito
inferior ao obtido por masterbach ou intercalacdo por fusdo. No entanto, o limite de
percolacdo obtido aqui € bastante alto, se comparado com o obtido por moldagem por
compressdo a quente. Este resultado pode ser explicado pela boa dispersao das
nanoparticulas através da polimerizagao in situ, pois o polietileno cresce ao redor de toda a
carga, isolando as laminas de grafeno com uma camada de material isolante. Isso ndo é
favoravel para criar um caminho para o transporte dos elétrons e consequentemente da rede

condutora.
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4.4 SINTESE E CARACTERIZACAO DO OXIDO DE GRAFITE

Com o objetivo de obter grafeno ou nanoldminas de grafeno com menor
empilhamento que as NG, foram estudadas a obtengdo de 6xido de grafite e posterior
reducdo térmica. As NG foram utilizadas como material de partida para todo o processo de
oxidacgdo. A primeira sintese de 6xido de grafite foi realizada a partir da preparacao de uma
suspensdo com as NG em H;SO4/HNOj na propor¢ao de 4:1 (em volume). Essa oxidacao
resultou em NG24 e NG70, que significam 24 e 70 horas de tratamento com &cido,
respectivamente. O outro processo de oxidacdo utilizado foi o método de Staudenmaier.
Este processo utiliza clorato de potéssio, que ¢ um agente oxidante forte, comumente usado
em materiais explosivos, além de H,SO4/HNO:s.

Apenas o uso de H,SO4/HNOj3 ndo € suficiente para formar 6xido de grafite, como
mostra o difratograma de raios-X (Fig. 37). A formacdo de 6xido de grafite € indicada pelo
espacamento interlamelar ao longo do eixo ¢ (dy,) que muda de cerca de 0,34 nm para 0,7
nm. O difratograma mostra a auséncia desse pico, que corresponde a uma posi¢ao em 20 de
aproximadamente 11°. Mas a partir do método de Staudenmaier foi possivel obter 6xido de

grafite (GO), como mostra a Fig.38.

L 40000
[ 35000
L 30000
L 25000
L 20000
L 15000
L 10000
[ 5000

NG24
NG70
GO

10 15 20 25 30 35
20

Figura 38: Difratogramas de raios-X de NG, NG24, NG70 e GO.

Os dados listados na Tabela X referem-se aos dados de DRX, CHN e EDX. As
distancias interlamelares (dgp,) entre as laminas de grafeno e o tamanho dos cristais (C)

foram estimadas utilizando Lei de Bragg e a Equagdo Scherrer, respectivamente.
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Tabela X: Dados de DRX, CHN e EDX/MEV das Amostras de Oxido de Grafite.

Amostra  20(°)  doxm) C(um) (o) CCHN% o ]%DCXMO/%
NG 2652 033 2815 0005 9980 004 89,63 1039
NG24 2645 034 1386 0013 9379 617 8364 1636
NG70 2642 034 1540 0010 90,64 911 81,58 1503
GO 1130 08l 825 0,020 4987 4779 4182 49,70

As porcentagens de carbono e oxigénio foram obtidas a partir da andlise de CHN e
da andlise de EDX, realizada nas amostras durante a microscopia eletronica de varredura
(Fig. 39).

De acordo com a Tab. X, a formagdo de 6xido de grafite foi confirmada pelo
aparecimento do pico de difracdo em 11,3 ° (correspondente ao espacamento-d de 0,81
nm). O leve processo de oxidac¢do nao foi suficiente para formar 6xido de grafite, mas a
partir das andlises CHN e EDX, pode ser visto um aumento na porcentagem de dtomos de
oxigénio, indicando que houve oxidacdo. O tamanho do cristal s6 pode ser comparado
entre as amostras NG24 e NG70, pois essas possuem o valor de largura na meia altura ()
na mesma ordem de grandeza. Entre elas ndo houve uma mudanga significativa, o que
permite concluir que o processo de oxidacdo, apenas com H,SO4/HNO; ndo é suficiente
para separar as laminas de grafeno.

Durante o processo de oxidagdo, ocorre a insercdo de dtomos oxigénio através de
diversos grupos funcionais. Estes grupos sdo ligados as extremidades do plano basal da
estrutura da grafite. Entdo, o aumento do percentual de oxigénio das amostras das NG
indica a presenca de oxigénio contendo grupos funcionais, que foram inseridos na estrutura
das NG*. A amostra de GO apresentou porcentagens de oxigénio e carbono muito
similares porque foi completamente oxidada. A alta porcentagem de oxigénio é muito
importante para a expansao e esfoliacdo das laminas de grafeno, uma vez que representam
o ndmero de moléculas que se decompde em gases pelo tratamento térmico. Aksay e
colaboradores® determinaram a composi¢do dos gases envolvidos que causam a rdpida

expansao da grafite como sendo CO, e H,O.
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Figura 39: Imagens de MEV e seus respectivos espectros de EDX: A- NG; B- NG24;
C- NG70 e D- GO.
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A morfologia e a aparéncia das amostras de NG e do GO sao mostradas na Figura
39 por imagens representativas de MEV. As amostras de NG ndo apresentaram diferenca
nas laminas de grafeno, mas quando comparadas com a amostra do GO, é possivel ver que
o oOxido apresenta uma superficie mais rugosa. Os espectros de EDX mostram
qualitativamente os elementos presentes em cada amostra.

A Figura 40 mostra a imagem de MET de alta resolucdo do GO. De acordo com
esta micrografia, pode-se ver que nanoldminas de grafeno estdo completamente
desordenadas, mas ainda mantém a estrutura lamelar da grafite. A imagem mostra que
houve uma diminui¢do no empilhamento de laminas de grafeno.

Ja o espectro de EDX/MET mostra uma propor¢do de carbono e oxigénio de 3,5:1
diferentemente da andlise de CHN e EDX/MEV, que mostraram propor¢des similares. Isso
quer dizer que nesse ponto da andlise de EDX (marcado pelo x vermelho na imagem) na
micrografia de MET ndo havia uma quantidade grande de grupos funcionais, o que é
comum no 6xido de grafite. Como j4 foi dito anteriormente, os grupos funcionais sdo
incorporados principalmente nas bordas e nos defeitos existentes nas laminas de grafeno.
Como a anélise foi realizada no meio de um pequeno empilhamento, nesse ponto ndo havia
uma grande quantidade de dtomos de oxigénio. Mas, apesar disso, ficou constatado que ha

atomos de oxigénio entre as ldminas de grafeno, mesmo que em pouca quantidade.
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Figura 40: Imagem de MET de alta resolucao do GO e seu respectivo espectro de

EDX.

Quando a NG ¢ oxidada, ocorre uma ruptura na estrutura eletronica, isto é, ocorre

ruptura nas redes de ligagdo sp® da graphite™. Além disso, o processo de oxidacdo
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incorpora grupos oxigenados na superficie das nanolaminas de grafeno, transformando
carbonos sp2 em carbonos sp3. A quantidade destes grupos ao redor das nanoldminas
depende do grau de oxidacdo. O 6xido de grafeno € um material isolante, porque o
conteido de oxigénio diminui, € muito, a sua condutividade elétrica. Portanto, ¢ muito
importante restaurar a rede © por algum método de redugdo, de modo que a condutividade
elétrica seja novamente restabelecida®. Uma maneira de restaurar a rede 7 é por reducgdo
térmica. Assim, submete-se o GO a diferentes tratamentos térmicos, para estudar a
influéncia da temperatura de reducao.

Depois de obter nanolaminas de grafeno oxidado pelo método Staudenmaier, o GO
foi aquecido a 600, 700 e 1000 °C durante 30s ao ar. Assim, comparando-se estas amostras
com a GO, que sdo as nanolaminas de grafeno oxidado originais.

A Figura 41 mostra os difratogramas das amostras de GO que sofreram tratamento
térmico: GO6 (600°C), GO7 (700°C) e GO10 (1000°C); GO10-U foi aquecida a 1000 °C e
posteriormente colocada em um banho de ultrassom durante 8h (suspensdo de etanol 70%)

e a amostra que ndo teve nenhum tratamento posterior a oxidacao (GO).
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Figura 41: Difratogramas de raios-X das amostras de éxido de grafite oxidado: GO,
GO06, GO7, GO10 e GO10-U.

De acordo com a Fig. 41 pode ser visto que o aumento na temperatura de redugao
diminui a intensidade dos picos caracteristicos do 6xido de grafite (em torno de 11°). Isto

significa que o GOI10 teve uma significativa esfoliacdo, porque seu pico quase
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desapareceu. As amostras GO6 e GO7 mostraram um pequeno pico, caracteristico do
material de partida (NG) em aproximadamente 24°. Isso mostra que o aquecimento
restaura a organizacao da estrutura da grafite, mas para temperaturas mais altas (1000 °C)
isso ndo ocorreu. Contrariamente, com a amostra GO10-U que sofreu dois tratamentos,
choque térmico a 1000 °C e banho de ultrassom, foi a que apresentou o desaparecimento
do pico em torno de 11° e o pico com maior intensidade em torno de 25°.

De acordo com Tabela XI, a andlise de CHN mostra que o teor de oxigénio é
similar ao teor de carbono para as amostras que nao foram aquecidas. Para as amostras
com o rapido aquecimento, pode-se observar que houve uma reducdo nas nanolaminas de
grafeno pela diminui¢do da porcentagem de dtomos de oxigénio, resultando uma propor¢ao
entre carbono e oxigénio de aproximadamente 3:1. O aquecimento auxilia na esfoliacao
das laminas de grafeno, pois a distancia interlamelar aumenta (dgp;) € o aparecimento do
pico em torno de 25° mostra que o tratamento de redugdo tenta restaurar a rede m das

laminas de grafeno.

Tabela XI: Dados das analises de DRX, CHN e EDX/MEYV das amostras de éxido de

grafite.
Amostra 20 (°) dyo2 (nm) C (nm) P (nm) % CCHN% o ,l;; I():X/Sl?%l\;[)
GO 11,30 - 0,81 - 8,25 - 0,02 - 49,87 47,79 41,82 49,70
GO6 10,74 24,14 0,82 037 9,50 2,89 0,03 005 7331 2566 69,24 30,76
GO7 1095 2436 081 037 798 346 0,02 004 7408 2472 62,79 3721
GO10 10,79 - 0,82 - 10,64 - 0,01 - 80,17 19,02 70,12 29,88
GO10-U - 25,17 - 0,35 - 1,38 - 0,10 - - - -

Em relacdo ao tamanho do cristal (C), ndo se pode afirmar que diminui ou
aumentou porque a largura na meia altura variou, duplicando ou triplicando. Apenas nas
amostras de GO e GO7 € possivel afirmar que nessas amostras o valor de  ndo variou.
Conclui-se que o tratamento térmico aumentou o tamanho do cristal na amostra GO6 que
teve o maior B (0,03 nm em 2 6 = 10,65°), ao invés do cristal diminuir, o cristal aumentou.

A Figura 42 mostra as imagens de MEV das amostras de 6xido de grafite e 6xidos
de grafite reduzidos e seus respectivos espectros de EDX ao lado de cada imagem. Na
imagem do 6xido de grafite (Fig. 42-A) pode-se ver que as laminas de grafeno estdo com a
superficie mais rugosa, resultado do processo de oxidacdo. As imagens dos Oxidos de
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grafite reduzidos a 600 e 700 °C (Figs. 42-B e 42-C, respectivamente) se mostraram muito
semelhantes a imagem de MEV da grafite expandida (Fig. 6-c). Isso se deve ao choque
térmico que essas amostras sofreram, pois nessas temperaturas os agentes intercalantes
inseridos no forte processo de oxidacdo se decompdem e aquelas laminas que ainda
estavam compactadas sdo afastadas (esfoliadas) uma das outras. Portanto, o processo de
reducdo (tratamento térmico) estd sendo eficiente, pois elimina as moléculas inseridas na
estrutura da grafite. Com auxilio dos espectros de EDX, verificou-se que um percentual
dessas moléculas ainda permanece na estrutura, pois comparando o sinal dos dtomos de
oxigénio dessas amostras com a amostra de GO (Fig. 42-A) fica evidente a significativa
diminui¢do. Em relacdo ao 6xido de grafite reduzido a 1000 °C (Fig. 42-D) verificou-se
que a imagem dessa amostra ndo se apresentava semelhante a estrutura da grafite
expandida, que lembra uma lagarta como nas amostras reduzidas a 600 e 700 °C.
Provavelmente isso se deve ao fato de que nessa temperatura os agentes intercalantes
vaporizam quase que completamente. Isso também pode ser visto no espectro de EDX, em
que a intensidade do pico dos dtomos de oxigénio € menor do que nas amostras GO6 e
GO7. Por outro lado, isso ndo quer dizer que nessa temperatura de 1000 °C o processo de

reducdo tenha sido mais eficiente do que nas temperaturas de 600 e 700 °C.
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Figura 42: Imagens de MEYV das amostras de éxido de grafite: A- GO e de 6xido de

grafite reduzido: B- GO6, C- GO7 e D- GO10.
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A morfologia e a estrutura da amostra GO10 foram observadas pela microscopia
eletronica de transmissdo. As imagens de MET da amostra sdo apresentadas na Figura 43.
As Figs. 43-A e 43-A’ correspondem a amostra do 6xido de grafite reduzido a 1000 °C. A
imagem da Fig. 43-A d4 uma visdo geral da amostra. O que se percebe é que o tratamento
térmico provoca enrugamento das ldminas de grafeno. As laminas de grafeno do 6xido de
grafite se mostram lisas e com dobraduras apenas nas bordas. Na imagem de maior
magnificacdo (Fig. 43-A’) € possivel verificar a transparéncia das ldminas e isso pode ser
um indicio de poucas laminas de grafeno empilhadas. Apesar disso, a amostra GOI10
apresenta um emaranhado de laminas enrugadas que lembram uma folha de papel

amassado.

Figura 43: Imagens de MET de GO10.

Essa desordem que aparece nas imagens do 6xido de grafite reduzido a 1000 °C
também ¢ verificada nas imagens de MET de alta resolugdo (Fig. 44). Nessas imagens é
possivel ver poucas regides em que as laminas estdo mais alinhadas, como uma tentativa

de restaurar a rede de carbonos sp”.
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Figura 44: Imagens de MET de alta resolu¢ao da amostra de 6xido de grafite

reduzido a 1000 °C.

O processo de oxidacdo introduz nas nanolaminas de grafeno, grupos hidroxila,
ep6xi, carboxila e carbonila, situados principalmente nas bordas das nanoldminas®. Um
modo de verificar a presenca desses grupos € a técnica de espectroscopia de infravermelho.
A Figura 45 apresenta os espectros de FTIR de NG, 6xido de grafite e 6xido de grafite
reduzido.

A amostra de NG apresenta uma banda larga centrada em 3440 cm™ atribuida ao
estiramento de vibracdes de grupos OH. A banda a 1100 cm™ é devida a ligagio C-O
associada aos grupos hydroxila. Em 1630 cm’! aparece uma banda associada ao
alongamento de C = C.

A amostra GO apresentou uma banda forte e larga entre 2500 e 3500 cm™'. Esta
banda é devida ao estiramento da ligacio O-H, na qual estariam superpostos OH de
alcoois, fendis e dcidos carboxilicos. A presenca de dcidos carboxilicos estd também
representada por uma pequena banda a 1720 cm™ devido ao estiramento da ligacao C=0,
que aparece como um ombro de uma banda maior, em aproximadamente 1617 cm’,
resultante do estiramento C=C dos anéis fenilicos. A banda em 1350 cm™ é devida a
deformacio angular no plano da ligagio OH. Em 1064 cm™ aparece uma banda resultante

do estiramento da ligagdo C-O, ambas pertencentes a dlcoois ou fendis.
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Figura 45: Espectro de FTIR das amostras: NG, GO, GO6, GO7 e GO10.

As amostras que foram ao forno (GO6, GO7 e GO10) apresentaram em 3300 cm’
uma banda de estiramento da ligacdo OH de fenol ou dlcool, bem como uma banda
posicionada em aproximadamente 1350 cm™ que estd associada 2 deformacdo angular no
plano da ligacio OH. Também aparece uma banda em 1064 cm™, referente ao estiramento
da ligacdo C-O. Além disso, as amostra GO6 e GO7 mostraram a presenca de carbonila,
bem como a presenca de ligagdes C-H provenientes de carbono sp3.

Essas amostras de 6xidos de grafite reduzidos apresentam vibragdes de ligacdes OH
provenientes, principalmente, de alcodis e fendis, pois a presenca de carboxila é verificada
por uma banda bastante alargada como no espectro de GO. Essa € a principal diferenca
entre os espectros das amostras de 6xidos de grafite reduzidos em relagdo ao espectro do
GO. Isso indica que o processo de redugao realmente tenta restaurar a rede 7 da grafite.
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A técnica de espectroscopia de espalhamento Raman tem sido muito utilizada na
caracterizacdo de materiais grafiticos para investigar as caracteristicas estruturais e
eletronicas desses materiais, principalmente a respeito das diferentes formas cristalinas e
amorfas que compdem o material, identificando o grau de desordem da rede cristalina. Em
outras palavras, a espectroscopia Raman fornece informagdes uteis sobre os defeitos
(banda D), a vibrag@o no plano de atomos de carbono sp2 (banda G, caracteristica de todos
os materiais carbonosos com hibridizacdo sp®) e a ordem de empilhamento (banda 2D ou
G’). A banda 2D € a segunda ordem da banda D; ou seja, ocorrem dois eventos
consecutivos de espalhamentogg’loo. Além disso, a banda 2D € uma das mais importantes
do espectro Raman porque torna possivel a identificacdo de ocorréncia de monolamina de
grafeno no material. Para isso, no entanto, o material deve ter no maximo cinco laminas de
grafeno empilhadas.

A Figura 46 mostra um espectro de Raman de segunda ordem enfatizando o pico
2D, em que o autor conclui que uma monolamina de grafeno apresenta um pico estreito. A
medida que o nimero de laminas aumenta, o pico torna-se mais alargado. Acima de cinco
laminas ocorre a formag¢ao de um ombro. A partir desse momento € mais dificil distinguir o
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Figura 46: Evolucao do pico 2D como uma funciao do nimero de liminas de

grafenolm.
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A Figura 47 mostra os espectros de Raman para as NG, os 6xidos de grafite e
também para os 6xidos de grafite reduzidos. A amostra de NG apresenta um pequeno pico
em 1344 cm’, referente 2 banda D e isso mostra que as NG possuem poucos defeitos na
sua estrutura’’. Um pico intenso e estreito pode ser observado em 1588 cm™ e se refere a
banda G da estrutura da grafite (carbonos spz). O pico referente a banda 2D aparece em
aproximadamente 2710 cm’ e ¢ bastante alargado. A amostra do 6xido de grafite (GO)
mostra curvas caracteristicas de carbono amorfo, com as bandas D e G bastante alargadas e
nenhum pico na zona de segunda ordem. As amostras dos 6xidos de grafite que sofreram
tratamento térmico (GO6, GO7, GO10 e GO10-U) mostram uma tentativa de restauracao
da rede de carbonos sp”. Isso fica mais evidente na amostra GO7 devido ao aparecimento
de um pico na zona de segunda ordem (banda 2D) (destacado no espectro pela seta preta),
indicando o aparecimento de laminas de grafenos organizadas. No entanto, a auséncia de
picos (2D) nessa zona ndo pode ser visto como um indicativo de que ndo hd monolaminas
de grafeno ou um pequeno empilhamento de laminas organizadas. Pode haver grafenos,
mas a quantidade pode ser muito pequena em relacdo 2 quantidade de carbono sp’, ndo

ocorrendo a incidéncia significativa de um sinal.
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Figura 47: Espectro de Raman: NG, GO, GO6, GO7, GO10 e GO10-U.

A andlise termogravimétrica (TGA) foi utilizada para avaliar o comportamento
térmico das amostras de NG, 6xidos de grafite e 6xidos de grafite reduzidos. As curvas de
TGA sao apresentadas na Figura 48. As NG sdo extremamente estdveis até 800 °C porque
ndo possuem dtomos de oxigénio em quantidade suficiente para desestabilizar sua
estrutura. Isso é comprovado pela auséncia de perda de massa. Por outro lado, a amostra de
oxido de grafite, GO, é termicamente instavel. O 6xido de grafite, GO, comecga a perder
massa em aproximadamente 237 °C e atinge a temperatura de velocidade de degradacao
méxima em 361 °C. Essas perdas de massa sdo caracterizadas pela decomposicdo de
grupos contendo oxigénio, normalmente CO, e H2045’48. Ja as amostras de o6xidos de
grafite reduzidos apresentam uma estabilidade térmica melhor, porque grande parte desses
grupos que contém oxigénio ja foram removidos no tratamento térmico de reducdo. Mas a

amostra GO6 ainda mostra uma pequena perda de massa por volta de 304 °C, além de
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perda de umidade em 93 °C. Entdo, a temperatura de 600 °C ndo € suficiente para a

decomposicdo desses grupos de modo que ndo haja mais perdas quando a amostra é

novamente exposta a essa temperatura.
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Figura 48: Analise de TGA das amostras de NG, oxidos de grafite e 6xidos de grafite
reduzidos: A- TG e B- DTG.

4.5 COMENTARIOS FINAIS

A partir da grafite foi possivel obter nanolaminas de grafeno e introduzir na matriz
de polietileno por meio da polimerizacdo in situ. As principais propriedades dos
nanocompdsitos resultantes foram investigadas para verificar a influéncia das nanolaminas
de grafeno no polimero.

O ¢6xido de grafite foi obtido a partir da grafite como uma tentativa de obter
monolaminas de grafeno, por meio do processo de reducdo. O 6xido de grafite reduzido se
apresentou na forma de carbono amorfo, mas também foi constatada a presenca de grafeno.
Esse 6xido de grafite reduzido ndo foi utilizado para a obtencdo de nanocompdsitos devido

ao alto teor de carbono amorfo, resultado do severo processo de oxidacao.
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5 CONCLUSOES

Nanolaminas de grafeno (NG), foram obtidas por tratamentos quimicos e fisicos na
grafite sem romper sua estrutura grafitica. A microscopia eletronica de transmissdo
mostrou a presenca de regides em que as nanolaminas de grafeno mantém uma estrutura
organizada, cujas laminas estdo mais ordenadas e outras regides em que estd mais
desorganizada. Além disso, foram obtidas regides com empilhamento de laminas de
grafeno com dez laminas.

O método empregado na sintese do 6xido de grafite, a partir da grafite, para a
obtencdo de monolaminas de grafeno foi muito forte, rompendo a estrutura hexagonal dos
atomos de carbono. O processo de reducdo térmica ndo foi suficiente para restaurar a
estrutura original das nanolaminas de grafeno, apesar de ter sido obtido grafeno. Por outro
lado foi verificado um aumento na estabilidade térmica das amostras de 6xido de grafite
reduzido com o aumento da temperatura de reducao.

A obten¢do de nanocompdsitos ocorreu por meio da polimerizagdo in situ, que se
mostrou eficiente para a sintese de nanocompdsitos de polietileno/nanoladminas de grafeno.
Esse método mostrou um grande potencial para se obter nanocompdsitos com boa
dispersdo e distribui¢do da nanocarga na matriz polimérica, mesmo com percentuais de
carga acima de 5% (p/p). Ademais, o tratamento prévio, realizado nas nanolaminas de
grafeno para que ndo houvesse a desativacdo do catalisador, foi eficiente para a sintese dos
nanocompdsitos, pois a atividade catalitica ndo sofreu mudangas significativas. Em outras
palavras, se obteve nanocompdsitos com rendimento comparavel ao polietileno puro. O
catalisador metalocénico também se mostrou eficiente para as reacdes de polimerizagdo in
situ dos nanocompdsitos.

Uma melhora significativa na estabilidade térmica dos nanocompdsitos foi
observada na presenca de grafite. A temperatura de inicio de degradacao aumentou 30°C
nos nanocompodsitos com 2,8 e 5,6% (p/p) de NG. A temperatura de degradagdo maxima
também aumentou 30°C no nanocompésito com 14,3% (p/p) em relagdo ao polietileno
puro.

O estudo das propriedades mecanicas, tanto no modo estitico quanto no modo
dindmico, mostraram que as nanolaminas de grafeno promoveram rigidez na matriz do
polietileno. Apesar disso, o polimero ndo perdeu sua processabilidade.

As medidas de impedancia mostraram um aumento de mais de dez mil vezes na

condutividade elétrica do nanocompésito com 14,3% (p/p) de nanolaminas de grafeno.
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Essa melhoria estd relacionada a um aumento da mobilidade na rede e na densidade do
potencial dos portadores de carga. Mas com a adi¢do de 20,9% (p/p) de NG o polietileno
passa de material isolante para semicondutor.

Como nao havia e ainda ndao ha muitos estudos envolvendo nanocompdsitos de
PE/nanolaminas de grafeno por polimerizacdo in situ, foram estudadas as principais
propriedades. Constatou-se que € muito dificil aliar ganho em propriedades mecanicas e
condutoras a0 mesmo tempo, principalmente com uma carga tao rigida como a grafite. Se
por um lado, aumentando a quantidade de carga na matriz polimérica, havia aumento a
condutividade elétrica, por outro havia uma diminuicdo nas propriedades mecénicas. A
sintese de nanocompdsitos poliméricos deve ser realizada com uma finalidade especifica,
pois ndo se consegue obter ganho em todas as propriedades. Algumas serdo diminuidas e
outras aumentadas. Por isso é de fundamental importancia saber qual a propriedade que se

quer aumentar e investir para que o objetivo seja alcancado.

5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Modificar o processo de sintese do 6xido de grafite para diminuir o teor de carbono

amorfo e aumentar a quantidade de grafeno.

- Reduzir o 6xido de grafite utilizando processos quimicos e térmicos

concomitantemente.

- Sintetizar nanocompdsitos de polietileno/grafeno sendo o grafeno obtido a partir do

oxido de grafite.

- Estudar as principais propriedades desses nanocompdsitos.
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7 ANEXOS

7.1 ANEXO A: TEORIA DA PERCOLACAO

O conceito da Teoria da Percolacdo proposto por Broadbent e Hammersly na
década de 50 para estudar a passagem de um fluido em um meio desordenado, ¢ utilizado
para compreender os mecanismos de conducdo em compésitos poliméricos condutores”’. A
Teoria da Percolacdo explica satisfatoriamente a mudanca na condutividade elétrica de
polimeros isolantes com a incorporagdo de cargas condutoras na matriz polimérica.

A Teoria da Percolacdo aplicada a condutividade elétrica de nanocompdsitos
baseia-se na formacdo de um caminho condutor unindo os lados opostos do material. Esse
caminho € formado através da conexao de particulas condutoras (carga) na matriz isolante,
formando a passagem pela qual os portadores de carga se locomovem dentro da matriz até

alcancar os extremos do material.

Limite de Percolagdo

A Figura A-1 representa um sistema qualquer de percolacdo em uma rede quadrada.

L L *9 L 2=3
(a) I—o o o
® a ° °
gha SRS3ZaPSR SRR SHnAL,
§=3 ® x. © @ ]
* I * ®

oHH "HITH.B
p=0,75 H' ) ¢ T D]
2 I I y

© -
- 2 3 ‘
8= < =i 3 b I e
: L = = ] L 2 L ) 4 4
118 '
= 4
a8 Ittt

Figura A-1: Sistema de percolacao com diferentes concentracoes de carga: a) p = 025;

b) p=0,50 e ¢) p = 0,75. Ref. 98
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Aproveita-se a Fig. A-1 para fazer um estudo comparativo com o sistema de
nanocompdésitos PE/grafite. Os circulos azuis sdo lamelas de grafite e as linhas da grade
(verde) sdo as cadeias de polietileno. Os trés quadros representam a mesma regidao do
sistema, mas com trés concentragdes diferentes de grafite: a) p=0,25;b) p=0,50ec) p =
0,75. A unido de lamelas (circulos azuis adjacentes conectados por ligagdes) produz
clusters de tamanho s.

O que se vé nas redes da Fig. A-1 a e b é que o aumento da quantidade de carga
aumenta o tamanho dos clusters, mas que ndo foi ainda suficiente para conectar os dois
lados opostos do sistema de rede; ou seja, a percolacdo ainda ndo comecou. Quando p =
0,75 (Fig. A-1 c), vé-se que existe uma ampla variedade de tamanho de clusters e que ha
um “caminho” ligando os dois opostos da rede. O limite de percolagio, p., € definido como
o valor critico de p no qual surge um cluster “infinito” pela primeira vez. Esse limite de
percolagdo estd relacionado com a quantidade de carga incorporada na matriz polimérica.
Quando o limite de percolacdo € atingido, diz-se que o sistema percolou. Abaixo desse
valor, o sistema nunca percola; acima dele, percola sempre. Relacionando isso com a Fig.
A-1, pode-se dizer que o sistema estd abaixo do p. em A-1 a, estd proxima ao p. em A-1 b

e estd acima do p. em A-1 c.

Cdlculo do limite critico de percolacdo
O limite critico de percolagao de um nanocompdsito pode ser determinado a partir
das equagdes cldssicas da teoria da percolagdo. De acordo com a teoria da percolacdo, a

condutividade (o) do nanocompdsito pode ser calculada pela equacdo abaixo:

O-:O-O(¢_¢c)t

onde ¢ € a fracdo de volume da carga, ¢. € a fracdo critica de volume da carga na qual o
sistema comeca a percolar, ¢ € a condutividade do nanocompdsito, 6y € a constante de
proporcionalidade relacionada com a condutividade intrinseca da carga e t € o expoente
critico que reflete a dimensionalidade do sistema. Em um sistema a duas dimensdes, 0o

valor de t deve estar entre 1,0 e 1,3 (Ref. 71a).
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