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RESUMO

A obtencéo de grafeno a partir do grafite foi avaliada através de dois métodos de oxidagdo
(Staudenmaier e Hummers) e dois métodos de reducdo (térmica e quimica com hidrazina).
Foi realizada a otimizacdo do método de Staudenmaier (constatado o mais eficiente)
avaliando diferentes tempos de reacdo e temperaturas de reducdo. Caracterizacbes dos
oxidos reduzidos (DRX, FT-IR, Raman, MEV, MET, CHN e EIE) comprovaram que
houve uma diminuicdo dos tamanhos de cristais, por consequéncia um menor
empilhamento aumentando a condutividade elétrica.

Na sequencia esses 0xidos (GO) e dxidos reduzidos (RED) foram utilizados como suporte
para o catalisador Cp,ZrCl, em polimerizacgdes in situ de etileno suportadas para a sintese
de nanocompésitos. Foram utilizados 15% (p.p™) de MAO e 2 % Zr/grafite. A quantidade
de metal imobilizado no suporte foi quantificada por ICP-OES e mostrou que o suporte em
GO foi de 1,31% (p.p™") e em RED foi de 0,36% (p.p™) Zr/grafite.

Os valores de atividades cataliticas obtidas na presenca da nanocarga ficaram na faixa de
30 a 415 quando usado GO e 423 a 780 usando RED. Os percentuais de carga variaram de
1,3 a 17% Grafite/PE. Andlises de TGA e DMA, mostraram uma maior estabilidade
térmica dos nanocompdsitos comparado com o polimero homogéneo. A condutividade
elétrica foi avaliada por EIE e mostrou que a introducdo do RED fez com que o polimero
passa-se de um material isolante para semicondutor. Quando se utilizou GO em um
percentual em peso de 2,7% obteve-se uma condutividade elétrica de 1,53x10™? S.cm™.
Quando empregado o RED observou-se melhor condutividade em todos os percentuais de
3,18 x 101°S.cm™ (2,6% p.p™) até 1,1 x 10° S.em™ (1,4% p.p™).
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ABSTRACT

The preparation of graphene from graphite was evaluated by two methods of oxidation
(Hummer and Staudenmaier) and two methods of reduction (thermal and chemical with
hydrazine). It was performed the optimization of Staudenmaier method (the most efficient)
evaluating different reaction times and temperatures of reduction.

Characterizations of the reduced oxides (XRD, FT-IR, Raman, SEM, TEM, CHN and EIE)
proved that there was a decrease in the size of crystals, consequently, a lower stacking of
graphene increasing the electrical conductivity.

Following on, these oxides (GO) and reduced oxides (RED) were used as supports for the
catalyst Cp,ZrCl, in the in situ polymerization of ethylene to obtain the nanocomposites.
There were used 15 wt.-% of MAO/graphite and 2 wt.-% of Zr/graphite. The amount of
immobilized metal on the support was quantified by ICP-OES showing that the efficiency
of the support was 1.31 wt.-% Zr/GO and 0.36wt.-% Zr/RED.

The values of catalytic activity obtained in the presence of nanocarga were in the range 30-
415 when used GO and 423-780 using RED. The load percentages ranged between 1.3 and
17 wt% Graphite/PE. Analysis of TGA e DMA, showed an increase in the thermal stability
of the nanocomposites compared to the neat polyethylene. The electrical conductivity was
measured by EIE and showed that the introduction of RED makes the polymer to pass
from an insulating to a semiconductor material. When GO is used in a percentage by
weight of 2.7% the electrical conductivity obtained was 1.53x10™2S.cm™. When RED was
used it was observed a higher conductivity in all RED percentages from 3.18 x 10°S.cm™
(2.6% wt.- RED/PE) to 1,1 x 10° S.cm™ (1,4% wt.- RED/PE).
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1 INTRODUCAO

Nanocompositos poliméricos constituem um dos ramos mais importantes da
nanotecnologia atual e da ciéncia dos materiais. A sintese dos mesmos é fundamental para a
geracdo de novos materiais com alto desempenho e multifuncionalidades. O grafeno, nome
dado a uma monocamada plana de atomos de carbono organizados em uma rede
bidimensional (2D), faz parte de uma classe muito especial das nanocargas com potencial
para serem utilizadas em nanocompadsitos. O grafite (empilhamento de grafenos) é encontrado
na natureza na forma de flocos de grafite natural ou em pé de véarios tamanhos de particula. O
Brasil é o terceiro produtor mundial de grafite, precedido pela China e India, possuindo

grandes reservas naturais.”

O grafeno, com apenas um atomo de espessura, € 0 material com a maior resisténcia
mecanica conhecida. Os professores da Universidade de Manchester, Andre Geim e
Konstantin Novoselov obtiveram o Prémio Nobel da Fisica 2010 por suas experiéncias

inovadoras sobre este material.?®

O grafeno possui resisténcia mecanica cerca de 200 vezes
maior que 0 aco e conduz eletricidade a temperatura ambiente, melhor do que qualquer
material conhecido pelo homem. Uma vasta variedade de aplicacbes do grafeno parece
possivel, incluindo a criacdo de novos materiais e a fabricacdo de produtos eletrdnicos
inovadores.* As propriedades do grafeno dependem da sua estrutura e, portanto é importante o
estudo de metodologias capazes de produzir nanografites com um ndmero definido de

camadas e em grandes quantidades para sua aplicagcdo em nanotecnologia.

Atualmente as rotas de producdo de grafeno incluem os processos bottom-up e top-
down. Os processos bottom-up estdo relacionados com a sintese do material; ja 0s processos
top-down estdo relacionados com fragmentacéo do grafite até alcancar a escala desejada.” A
esfoliacdo quimica (top-down) do grafite tem sido considerada como uma estratégia capaz de
produzir grafeno em grandes quantidades e baixo custo.® Inicialmente é promovida a oxidagdo
do grafite, isto é, ocorre a introducdo de grupos funcionais, tais como 0s grupamentos
hidroxila e epoxido que diminuem as interacdes entre as camadas, resultando em um aumento
do espacamento entre elas. O maior espaco entre as camadas facilita a esfoliacdo em simples
laminas de 6xido de grafite (GO).” Dependendo do grau de oxidacdo, o GO pode apresentar
propriedades elétricas desde isolantes até excelentes condutores. Assim, as propriedades
eletronicas e Opticas podem ser controladas adicionando-se ou removendo-se oxigénio de sua

estrutura. O oxigénio pode ser removido por meio da reducdo térmica ou quimica do GO
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resultando nas laminas de grafeno. Porém, deve ser considerado que o GO reduzido
inevitavelmente apresenta defeitos na rede cristalina que podem afetar negativamente as
propriedades elétricas do grafeno.® Nesse sentido, intensas pesquisas visando o
aprimoramento das metodologias de reducdo do GO capazes de remover o0 OXigénio e

restaurar a rede condutiva vém sendo realizadas.®

Uma vez obtido grafeno de boa qualidade e em quantidades razoaveis, este pode ser
utilizado para formar nanocompositos dispersando este em uma matriz polimérica de facil
processamento, assim podem ser obtidos materiais extremamente fortes, finos, flexiveis e
leves. Varios estudos sobre a obtencdo de grafeno e de nanocompdsitos com diversas matrizes
poliméricas estdo sendo realizados, visando a obtencdo de materiais com propriedades
especiais.’?

11213 realizados em nosso  laboratério, obteve-se

Em trabalhos recentes
nanocompdositos de poliolefina-nanolaminas de grafeno com uma melhora muito boa no
modulo de Young, temperatura de cristalizacdo, estabilidade térmica e, também,
condutividade em comparacdo com o polimero puro. No entanto o nosso limiar de percolacédo
elétrica (o minimo de nanocarga para transformar um material de isolante a condutor) ainda é
muito alto. As nanoldminas de grafeno utilizadas nestes trabalhos foram obtidas por
tratamento de ultrasom de uma grafite expandida comercial, porém, é possivel que o uso de
nanolaminas com menor numero de grafenos possa melhorar ainda mais as propriedades do
nanocomposito. O uso de grafite e poliolefinas como matérias-primas € conveniente, pois
ambos sdo de baixo custo (commodities) e com propriedades muito diferentes, um é condutor
e as outras isolantes, a formacdo de nanocompositos amplia a aplicabilidade de ambos os

materiais.

Devido as inumeras possibilidades nesta area do grafeno com posterior polimerizacéo
com poliolefinas, as pesquisas estdo crescendo para se conseguir chegar a novos materiais que

disponham de excelentes propriedades para serem utilizados na sociedade.



1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

O objetivo desta pesquisa é obter laminas de grafeno de boa qualidade a partir do grafite
natural, de maneira a obter nanocompositos poliolefinicos com boa dispersdo de grafeno na
matriz polimérica e, consequentemente, boas propriedades tanto mecanicas como elétricas. O
objetivo final, neste estudo, é a obtengdo de um material condutor com processabilidade
elevada, boa razdo densidade-rigidez e que possa ser usado em dispositivos eletronicos para

transdutores, células solares e também nas industrias aeroespacial e automotiva, etc.

1.1.2 Objetivos Especificos

o Promover a esfoliacdo quimica da grafite natural em flocos;

o Desenvolver metodologia para preparar grafeno e nanoldminas de grafite a partir da
reducdo térmica e quimica do Oxido de grafite;

o Caracterizar os nanomateriais de carbono em relagdo a morfologia e propriedades
elétricas;

. Estudar a sintese de nanocompositos de polietileno/grafeno através da polimerizacao in
situ usando catalisadores metalocénicos suportados;

o Estudar as propriedades térmicas, mecéanicas e elétricas de todos os materiais
produzidos;

o Comparar com 0s nanocompasitos obtidos pelo método nao covalente (ndo suportado).



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 GRAFITE

O grafite € um mineral composto por infinitas camadas de 4tomos de carbono com
hibridizacdo sp2. Em cada camada, chamada de grafeno, um atomo de carbono se liga a 3
outros atomos, formando um arranjo planar de hexagonos fundidos. Os atomos se ligam
covalentemente ao longo de um plano e por forcas de Van der Waals de plano para plano.*

Sua estrutura consiste no empilhamento dos planos e pode ser observada na Figura 1.

Ligacdes Covalentes
A Plano (002
___— Plano (002)

W
L8]

dgy;= 0,335 nm

Agregados de g Forcas devan

der Waalsg

Laminas de
Grafeno

Figura 1. Estrutura do grafite.

Devido a sua estrutura, o grafite possui 6tima condutividade elétrica e térmica,
excelentes propriedades lubrificantes e resisténcia a altas temperaturas. As Otimas
condutividades elétrica e térmica se devem as ligacdes m deslocalizadas (hibridizagdo sz)
somente ao longo do plano, constituindo assim um material anisotropico.”> O grafite apresenta
condutividade elétrica de 10* S.cm™ no sentido paralelo aos planos, mesma ordem de

grandeza dos condutores metalicos™. J& no sentido perpendicular aos planos apresenta
condutividade 10° vezes menor.



2.2 GRAFENO

O grafeno é o nome dado a uma monocamada plana de atomos de carbono com
hibridizagdo sp?, organizadas em uma rede bidimensional (2D). Sua historia comegou em
1947, quando uma fina ldmina de carbono de um &tomo de espessura, foi notada
primeiramente pelo fisico canadense P.R. Wallace, no estudo das propriedades eletrdnicas do
grafite. Em 1962 quimicos alemédes Ulrich Hofmann e Hanns-Peter Boehm tentaram se
aprofundar na pesquisa sem muito sucesso. Assim, suas propriedades ficaram
desconhecidas."’

Somente em 2004 suas propriedades foram descobertas pelos cientistas Andre Geim e
Konstantin Novoselov, descoberta que rendeu o Prémio Nobel de Fisica em 201023, Desde
entdo muitas pesquisas em todo o mundo estdo sendo feitas nesta area. As revelacdes das
propriedades levaram este composto a reinar com grande potencial para ser utilizado em
dispositivos eletronicos flexiveis, sensores, células solares, assim como em materiais de

grande resisténcia e leveza para as industrias automobilistica e aeronautica.

Efetivamente, o grafeno, como condutor de eletricidade, € similar ao cobre e, como
condutor de calor, supera todos 0s outros materiais conhecidos. E mais resistente e mais duro

que o diamante, mas pode ser esticado 25% de seu comprimento.”

A condutividade térmica de uma monolamina de grafeno foi estudada por Balandin e
colaboradores, que encontraram o valor de aproximadamente 5.000 W.m™*K™. Comparando
com o0s nanotubos de carbono de parede simples (2.980 W.m™*K™), esse valor é muito

superior.>*8

Lee e colaboradores analisaram as propriedades mecanicas de uma monolamina de
grafeno e mediram o mddulo de Young na ordem de 1,0 + 0,1 TPa e a resisténcia a tragdo na
ordem de 130 £ 10 GPa com a deformacédo correspondente de 0,25 %. Este estudo foi
realizado por meio da técnica de nanoindentacédo por forgca atbmica e comprova o qudo forte e

resistente pode ser o grafeno.>*°

Atualmente as rotas de producéo de grafeno incluem os processos bottom-up e topdown.
Os processos bottom-up estdo relacionados com a sintese do material; j& 0s processos top-

down estdo relacionados com fragmentacéo 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?, reducdo de CO? e descarga de arco®,



Nos processos top-down, o grafeno pode ser obtido pela separacdo/esfoliagdo do grafite.
Também é possivel obter 1daminas de grafeno modificado se 0 material de partida for o 6xido
de grafite. Esses métodos oferecem a vantagem de partir de um material de baixo custo
(commodity) como o grafite. Além disso, € possivel ter uma producdo em larga escala, o que é

interessante para a aplicagdo em nanocompasitos poliméricos>**.

2.3 OBTENCAO DE GRAFENO A PARTIR DO GRAFITE

O grafeno pode ser obtido a partir do grafite por meio de métodos de esfoliagdo, seja
mecanico ou quimico. O método de esfoliacdo mecanica esta relacionado com a descamacéo
das laminas de grafeno do floco de grafite com o uso de uma fita adesiva.? Esse método
baseia-se em repeticdes de movimentos de cola e descola, em que a fita adesiva é mergulhada
em acetona. Junto a esse banho é 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 solucdo de propanol para retirar os flocos mais grossos de grafeno.
Para selecionar os filmes com apenas algumas camadas de grafeno (d < 50 nm), é utilizada
uma combinacdo de sensores opticos, feixe de elétrons e microscopia de forga atdmica.’
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 meétodo de esfoliagdo quimica consiste na modificacdo da estrutura do grafite por
meio de tratamentos quimicos e fisicos. O grafite pode ser preparado por tratamentos

152526 oy eletroquimico? dos flocos de grafite com &cidos nitrico e sulfdrico

quimico
concentrados, ou outros compostos oxidantes, como &cido perclorico e dicromato de
potassio.” O tratamento quimico é muito usado nos dias de hoje para a obtencdo do 6xido de
grafite. O 6xido de grafite é caracterizado como um grafite, o qual possui carbonos com
hibridizacdo sp® em sua estrutura e nesses carbonos estdo ligados grupos funcionais como
hidroxido (-OH), epoxi (-O-) e carbonila (C=0). Na Figura 2 pode-se observar diversos
modelos de laminas de 6xido de grafite propostos pela literatura. A preparacdo do o0xido de
grafite através de esfoliacdo quimica é estratégica, pois, faz com que aumente o espacamento
interlamelar do grafite original de 0,3 nm para 0,9 nm, proporcionando, assim, um melhor

rompimento das ligacGes de Van der Waals e esfoliacdo das laminas.
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Figura 2. Modelos propostos pela literatura para o 6xido de grafite.

2.3.1 Obtencéo do Oxido de Grafite (GO)

Como descrito anteriormente, a etapa de transformacéo do grafite em éxido de grafite €
estratégica para 0 aumento do espacamento das laminas, assim, facilitando a esfoliacdo das
mesmas. Ao longo dos anos criou-se metodologias para as reagOes de oxidacdo como

Brodie®, Staudenmaier®!, Hofmann®? e Hummers®,

As reacOes de oxidacdo rompem a estrutura eletronica deslocalizada do grafite e
fornecem uma variedade de funcionalidades quimicas a base de oxigénio na superficie do
grafite. O oxido de grafite pode conter quantidades variaveis de oxigénio, dependendo das
condicdes de oxidacdo durante o processo de preparacdo. O menor teor de carbono, ou seja, 0
maior teor de oxigénio, normalmente é encontrado nas amostras preparadas pelo método de
Staudenmeier. Os menores teores de oxigénio sdo obtidos pelo método de Brodie.
Dependendo do grau de oxidacdo, o GO pode apresentar propriedades elétricas desde
isolantes até excelentes condutores. Assim, as propriedades eletrénicas e Opticas podem ser

controladas adicionando-se ou removendo-se oxigénio de sua estrutura.’

A primeira publicacdo a respeito da sintese de éxido de grafite de Brodie®® em 1859
estudava a reatividade do floco de grafite. Ele adicionou clorato de potassio (KCIO3) a uma
lama de grafite e acido nitrico fumegante (HNO3) 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



oxidacdo resultavam em um aumento no teor de oxigénio, até atingir um limite apds quatro

reacdes consecutivas.’

Em 1898, Staudenmaier®® melhorou o protocolo de Brodie utilizando 4cido sulfrico
concentrado (H,SO,) para aumentar a acidez da mistura, além do &cido nitrico fumegante e do
clorato de potassio. Esta modificacdo do procedimento fez com que se obtivesse oxido de
grafite altamente oxidado em uma Unica etapa, ndo sendo mais necessario fazer reacdes de
oxidagédo consecutivas para alcancar um alto teor de oxigénio. Isso tornou o procedimento
mais pratico.”

Em 1937 Hofmann®? desenvolveu uma metodologia com 87 mL de H,SO, (98%) e 27
mL de HNO3 (68%), cuidadosamente adicionados em um baldo em banho de gelo durante 30
min. Posteriormente 5 g de grafite foram adicionados sob agitacdo vigorosa. Logo, 55¢g de
KCIO; foram adicionados lentamente ao longo de 30 min, a fim de evitar um aumento
repentino da temperatura e a formacdo de gas explosivo. Ap6s 96h de reacdo, verteu-se a
mistura a 3 L de agua deionizada e esperou-se decantar. O oxido de grafite foi redissolvido
em HCI 5% para remover 0s ions desnecessarios. Entdo a suspensao de éxido de grafite foi

seca num forno & vacuo sob temperatura de 60 ° C durante 48 h.**

Em 1958, Hummers® publicou o método mais usado nos dias de hoje para a producéo
do oxido de grafite: a grafite é oxidada pelo tratamento com permanganato de potassio
(KMnOy) e nitrato de sodio (NaNOs) em &cido sulfdrico concentrado. Este é o método mais
rapido e seguro para a producdo de 6xido de grafite. Apesar do permanganato ser um oxidante
muito usado, a espécie ativa é o heptadxido de dimanganés (Mn,Oy), que é formado a partir
da reacdo do KMnO, com H,S0,.”

Esses sdo 0s quatro principais procedimentos para a sintese de 0xido de grafite e todos
eles envolvem a geracdo de gases toxicos e explosivos, sendo o método de Hummers mais

seguro porque nao libera ClO,, mas apenas 0s gases NO; e N,O,.

As propriedades do 6xido de grafite ndo séo tdo interessantes como as propriedades do
grafite, mas, como esse procedimento é estratégico no processo de esfoliagdo da grafite,
segue-se entdo a necessidade de se retirar os grupos funcionais e reestabelecer a rede de

carbonos sp? no sistema. Esta préxima etapa é chamada de reducdo do 6xido de grafite.



2.3.2 Reduco do Oxido de Grafite

Os principais métodos de reducdo do 6xido de grafite para a reformatacdo da estrutura

hexagonal sp? podem ser descritos como reduc&o quimica ou térmica.

O método de reducdo quimica do Oxido de grafite baseia-se na elaboracdo de uma
dispersdo, seguida da reducdo, por uma variedade de meios quimicos, das laminas de 6xido de
grafite. Oxido de grafite pode ser reduzido quimicamente utilizando hidrazina®,
dimetilidrazina®, boridreto de sédio seguido de hidrazina®” e hidroquinona®, entre outros.
Uma das desvantagens do uso de métodos quimicos de reducdo, em particular a hidrazina, € a
introducdo de impurezas heteroatdémicas.” A Figura 3 mostra uma proposta de mecanismo de
reacao da hidrazina como agente redutor do 6xido de grafite.

O HO . - Y ¢
oo #H2N-NH; o e =~
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Figura 3. Mecanismo de reacdo entre a hidrazina e os grupos epoxi do oxido de grafite

reestabelecendo a estrutura sp>.

A reducdo térmica do oxido de grafite se baseia no rapido aquecimento do 6xido sob um
gas inerte ou sob altas temperaturas. O aquecimento do 6xido de grafite promove a reducéo e
esfoliacdo do Oxido. A esfoliagdo envolve uma grande expansdo devido a tendéncia dos
grupos funcionais, que estdo fixados entre as laminas de grafeno, em decompor e gerar
vapores produzindo laminas de grafite termicamente reduzidas. Cerca de 30% da perda de

peso é associada com a decomposicdo dos grupos de oxigénio e evaporacdo de gua.’

Exemplos de estudos de reducdo térmica podem ser citados, utilizando altas
temperaturas (1050°C)%*, ou baixas temperaturas (125-240°)"°, ou comparacdo através de
parametros como razéo entre a quantidade de carbono e oxigénio e condutividade de redugdes
térmicas a 900°C e 1100°C*",

A vantagem do método de reducdo térmica € a capacidade de produzir ldminas de

grafite quimicamente modificados sem a necessidade de dispersdo em um solvente, como no



caso do método de reducdo quimica. Na Figura 4 pode-se observar a representacdo dos
processos de oxidacdo e reducao do grafite.
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Figura 4. llustragdo dos procedimentos de oxidacdo e reducdo das nanoldminas de

grafite.(adaptado da referéncia®®)

2.4 NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS

Nanocompdsitos poliméricos sdo materiais hibridos formados por uma matriz
polimérica orgénica e por uma carga inorganica dispersa que tem pelos menos uma dimenséo

na faixa nanométrica.>*®

Os métodos mais usados para preparacdo de nanocompositos com grafite sdo chamados
de polimerizagéo intercalante in situ (In situ intercalative polymerization) , intercalagcdo em
solucdo (Solution intercalation) e intercalacio no fundido (Melt intercalation)™ e o mais atual

polimerizacdo com o catalisador suportado (Polymerization with the supported catalyst)**

10



No método de polimerizacao intercalante in situ o grafite é primeiro inchado dentro do
mondmero liquido e um iniciador apropriado € entdo difundido e a polimerizacédo € iniciada,
quer por calor ou radiagdo. O método, intercalacdo em solucdo, baseia-se num sistema de
solvente em que o polimero ou pré-polimero junto com as nanolaminas de grafite é
solubilizado ou inchado, entdo, o polimero é adsorvido sobre as nanolaminas quando o
solvente é evaporado formando assim o nanocompdsito. No método de intercalacdo no
fundido as nanolaminas de grafite sdo misturadas mecanicamente em temperaturas elevadas
com a matriz de polimero no estado fundido.’® J4 o método de polimerizacdo com o
catalisador suportado consiste em propiciar reag0es pelas quais o catalisador da polimerizagado
se ligue as nanocargas e inicie a polimerizacdo a partir deste suporte. Este método pode

permitir uma melhor dispersdo da nanocarga na matriz polimérica**.

Estudos recentes desses processos de sintese de hanocompositos, polimerizacéo e outros
sdo mostrados em “Recent advances in graphene based polymer composites” de Joong Hee
Lee e sua equipe em 2010*. Este estudo analisa 0s avancos gerais nas sinteses existentes do
grafeno e processos de polimerizacdo de diversos mondmeros com esta carga para formar
nanocompositos. Ele também discute as propriedades desses polimeros em geral, juntamente

com exemplos detalhados encontrados na literatura.

Em estudo recentemente, ** verificou-se a influéncia do tipo de grafite na sintese de
polipropileno/nanolaminas de grafeno. Este estudo avaliou como matéria prima de partida a
Grafite Nacional (GN) e a Grafite Aldrich (GA) para posterior processo de transformacdo em
nanolaminas de grafeno. As andlises realizadas mostraram que o GA apresentou maior

didmetro das nanoparticulas, ja 0 GN apresentou melhor dispersdo no polipropileno.

Outro estudo realizado por F.C. Fim** em 2012 avaliou as propriedades térmicas,
elétricas e mecanicas de nanocompdsitos de polietileno/ nanoldminas de grafeno obtidos por
um processo de polimerizacdo in situ. Neste estudo as polimerizagdes foram feitas utilizando
diferentes porcentagens em peso de nanolaminas de grafeno. Foi observado que a adigédo das
nanolaminas de grafeno aumenta em meédia 30°C a temperatura que marca 0 inicio da
degradacdo do polimero em relagdo ao polietileno puro (PE). A condutividade elétrica do
polimero foi aumentando proporcionalmente a quantidade adicionada de nanolaminas de
grafeno (GNS). Os resultados foram de 1,4 x 10 S.cm™ para o PE e 1,3 x 10* S.cm™ para
polimero com 20,9 wt % de GNS. As propriedades mecanicas também mudaram com o

aumento do modulo de elasticidade, a reducdo do alongamento a ruptura, e o deslocamento do

11



pico da transigdo vitrea (Tg) para um valor mais elevado em relagdo ao polimero puro. Esses

parametros indicam que o polimero com adi¢do de GNS tornou-se mais rigido.

Seguindo com a producdo de grafeno obtido pela esfoliagdo do grafite com posterior
polimerizacdo para obter polietileno de alta densidade (HDPE), também em 2012, A.Qaiss®
obteve polietileno reforcado com nanofolhas de grafeno e nanotubos de carbono. Neste estudo
ele sintetizou o grafeno pelo processo de Hummers®, onde primeiramente fez a oxidacéo
quimica do grafite natural para chegar ao 6xido de grafite (GO). Para que o GO dispersasse
em agua usou-se ultrassom. Durante o processo de reducdo do 6xido de grafeno foi utilizada
hidrazina hidratada. Ainda este estudo mostrou que 0s nanocompdsitos de
polietileno/nanolaminas  de  grafeno  obtiveram  propriedades  superiores  ao
polietileno/nanotubo de carbono.

Catalisadores suportados nas nanolaminas de grafite vem recentemente sendo usados
para obtencdo de nanocompdsitos com boa dispersdo. Nesses estudos utilizaram-se diferentes
metodologias e catalisadores, como polimerizacdo in situ com catalisador Ziegler-Natta®,

catalisador de cromo®’ e com catalisador metalocénico™.

Em 2010 Y. Huang*® estudou a imobilizacdo do catalisador Ziegler-Natta em oxido de
grafeno (GO). Ele preparou o reagente de Grignard C4HgMgCl (BuMgCl) que foi adicionado
ao GO para obter BuMgCI/GO. Logo BuMgCI/GO foi colocado na presenca de TiCl,
obtendo-se, assim, TiCl,/(BuMgCI/GO). A reacdo de polimerizacdo de etileno foi iniciada
colocando-se AlEt; e dimetildifenilsilano. O nanocompdésito mostrou-se estavel e sua
propriedade elétrica aumentou conforme o aumento de massa do GO, chegando a 0,3 S.m™
para um peso de 4,9% de GO. Na Figura 5 pode-se observar a representacdo da imobilizacao

do catalisador Ziegler-Natta em éxido de grafeno de acordo com o autor.
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Figura 5. Esquema representando a imobilizacdo do catalisador Ziegler-Natta em Oxido de

grafeno®®.

Um estudo da polimerizagéo de etileno utilizando catalisador de cromo (I11) suportado
em 6xido reduzido de grafeno (FG) foi realizado por M. Stiirzel*’, também em 2012. O FG foi
preparado pelo método de Hummers e reduzido termicamente a 750°C em atmosfera de N,. O
suporte foi feito em suspensdo usando o FG com MAO em ultrassom por 40 min. O
catalisador de Cr(I1l) foi adicionado em solugédo e agitou-se por 20 min para obtencdo de
FG/MAOI/Cr. O suporte entdo foi usado para a polimerizacdo de etileno em um reator de ago
de dupla camisa usando como solvente n-heptano e como cocatalisador TibaAl. A presséo do
etileno foi mantida a 5 bar sob temperatura de 40°C e velocidade de agitacdo de 1000 rpm.
Todos 0s nanocomp0sitos obtiveram uma boa dispersdo dos 6xidos de grafeno reduzidos.
Foram obtidos porcentagens de 0,5/1/2,5/5/10 (p.p™) de nanocarga. O médulo de Young e a
condutividade aumentaram conforme o aumento de massa de 6xido de grafite reduzido. Ja a
forca méaxima de ruptura (%) e alongamento a ruptura (%) foram maiores para 0 1 (peso.%) e
posteriormente 2,5>5>0,5>10 (peso0.%). Na Figura 6 pode-se observar um esquema do
suporte do catalisador de Cr (I11) sobre as nanolaminas de 6xido de grafite reduzido segundo

0 autor.
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Figura 6. Representacdo dos processos de reducdo térmica e imobilizacdo do catalisador de

Cr (111) nas nanolaminas de 6xido de grafite reduzidas.*’

Em 2013 Z. Hu*® estudou a imobilizagdo do catalisador dicloreto de
bis(ciclopentadienil)zirconiolV (Cp,ZrCl,) em éxido de grafite puro e funcionalizado. Foram
verificadas a eficacia do suporte, as atividades cataliticas das reacdes e os aumentos dos
pontos de fusdo e entalpia de fusdo. Todos os pesos moleculares dos nanocompositos sao
mais elevados do que o homogéneo, bem como, os pontos de fusdo e entalpia de fusdo. As
atividades cataliticas dos catalisadores imobilizados no Oxido de grafite funcionalizados
foram maiores que do catalisador homogéneo, mas, com a imobilizacdo do catalisador
somente no 6xido de grafite obteve-se um leve decaimento da atividade. Na Figura 7 pode-se
observar um esquema da funcionalizacéo e da imobiliza¢do do catalisador nas nanolaminas de

oxido de grafite.

— = Qraphite oxide
o =phenylalanine. butylamine, octylamine or 3-aminopropyitriethoxysilane

Q = metallocene catalyst
VY =polyethylene

Figura 7. Representacdo do processo de funcionalizacdo e imobilizacdo do catalisador nas

nanolaminas de 6xido de grafite para polimerizacio de etileno.*®
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 MATERIAIS E REAGENTES

O grafite de partida utilizado foi o grafite Flake 9950 (99,6% de carbono,
aproximadamente 150 um) doado pela empresa Nacional de Grafite Ltda. Os 6xidos de
grafite foram preparados utilizando os métodos de Staudenmaier e Hummers modificados. As
reducBes dos Oxidos procederam de duas formas: reducdo térmica e quimica. As reacdes de

polimerizacdo foram realizadas em um reator PARR de 100 ml.

Os solventes e as solucdes para as reacdes de oxidacédo, reducdo e polimerizacéo, foram
manuseados sob atmosfera inerte de argénio. As reacdes foram executadas seguindo a técnica
padrdo de Schlenk. Os reagentes foram utilizados como recebidos, exceto o tolueno que foi
destilado sobre argénio de acordo com os métodos descritos na literatura®. A Tabela 1

relaciona os solventes e reagentes utilizados e suas caracteristicas.
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Tabela 1. Solventes e reagentes utilizados.

Produto

Procedéncia

Grau de pureza

Acido cloridrico

Acido nitrico

Acido sulfurico

Argonio

Benzofenona

Clorato de potéassio

Dicloro

bis(ciclopentadienil)zircénio (1V)

Etanol

Etileno

Grafite Flake 9950

Metilaluminoxano (MAOQ)

Sédio metalico

Tolueno

Merck

Nuclear

Merck

White Martins

Aldrich

Vetec

Sigma-Aldrich

Nuclear

White Martins

Nacional de
Grafite

Ltda.

Witco

Merck

Nuclear

P.A.

P.A.

P.A.

Grau analitico

P.A.

P.A.

Grau polimero

99,6%

Concentracao
5% p/p Alem

solugéo de
tolueno

P.A.
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3.2 PREPARACAO DOS OXIDOS DE GRAFITES REDUZIDOS

3.2.1 Método de Oxidacdo Hummers do Grafite Flake

O processo de oxidacdo envolveu duas etapas: a primeira foi a pré-oxida(;élo50 ea

segunda seguiu o método de Hummers modificado®*.

Na etapa de pré-oxidacdo foi pesado 10g de grafite Flake e adicionou-se 30 mL de
H,SO, concentrado, juntamente com 5g de K,S,03 e 5g de P,Os sob agitacdo a 80°C durante
3h. Apds esse periodo a solucdo foi resfriada a temperatura ambiente, diluida com agua
destilada, filtrada e o sélido lavado com agua destilada até pH neutro. Para secar o s6lido foi

colocado em um schlenk em vacuo a temperatura ambiente durante 48h.

Na segunda etapa de oxidacdo foi pesado 3,0 de pd de grafite pré-oxidado com mais
1,5 g de NaNOg, esses solidos foram colocados em 150 ml de H,SO, concentrado sob
agitacdo a 100 rotacdes por minuto (rpm) em um banho de gelo por 1 h. Apos esse periodo foi
adicionado 8 g de KMnQO, lentamente a mistura, deixando-se assim a solucdo por 2h sem
agitacdo. Foram adicionados 90 mL de &gua deionizada foram adicionados lentamente a
suspensdo e se agitou a 100 rpm por 12 h a uma temperatura de 95 °C. Apds o periodo de 12 h

foi adicionado 30 mL de H,O, lentamente, permanecendo em agitacdo por 3h a 100 rpm.

Ao final a solucdo foi filtrada em um funil de Buchner com placa porosa sinterizada
com ajuda de uma bomba de vacuo. O sélido foi lavado com 200 mL de &gua deionizada, 50
mL de HCI (0,5 M) e 100 ml de etanol. Esse procedimento foi repetido quatro vezes. Foi
também realizado um processo adicdo de agua deionizada e centrifugacdo do sélido a fim de
aumentar o pH. Ao final o grafite oxidado foi colocado em schlenk para secar no vacuo

durante 72 h com aquecimento de 35°C.

3.2.2 Método de Oxidagéo Staudenmaier do Grafite Flake

Na oxidacdo do grafite pelo método de Staudenmaier®® foram estudados diferentes
tempos de oxidacdo do grafite Flake (24h, 48h, 72h e 96h) a fim de otimizar o processo de

obtencdo das nanocargas para prepara¢gdo dos nanocompositos.

Foi feita uma mistura acida com 160 mL de H,SO, e 90 mL de HNO3; em um baldo de

fundo redondo, contendo uma barra de agitacdo. Este bal&o foi colocado em banho de gelo
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por 1h para abaixar sua temperatura. Apos este periodo foram adicionados 10 g de grafite
Flake na mistura &cida sob agitacdo e um tempo de 20 min. Posteriormente foi adicionado 110
g de KCIO;3 lentamente ao longo de 15 min controlando a temperatura para que ndo passasse
de 35°C. A adicdo de pequenas quantias de KCI foi adicionada para minimizar o risco de
explosdo que o gas ClO, pode causar. Esta reacdo foi deixada prosseguir pelos diferentes
tempos de 24h, 48h, 72h e 96h. Ao final adicionou-se uma solugcdo aquosa de HCI (10% em
volume) para remover os ions sulfato. Apds filtrou-se em funil sinterizado e em seguida
lavou-se com &gua deionizada a fim de deixar o pH neutro. Como este processo de lavagem
ndo foi muito eficiente o solido foi submetido a um processo de acréscimo de dgua deionizada

e centrifugacdo para a separacdo das fases.

3.2.3 Reduc&o Térmica dos Oxidos de Grafite

Primeiramente os GO foram colocados em um cadinho de quartzo aberto, e este levado
a um forno de aquecimento. A reducdo térmica dos GO foi realizada nas temperaturas de
600°C, 700°C e 1000°C durante um tempo inferior a 30s (somente o tempo de observar a
expansao).

Tambem foi avaliada a reducéo térmica do GO utilizando uma ampola fechada com e
sem atmosfera inerte (Argonio). Na Figura 8 pode-se observar fotos correspondente ao

cadinho aberto e a ampola fechada, ambos de quartzo.
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Figura 8. Cadinho aberto e ampola fechada ambos de quartzo usados para reducdo

térmica dos 6xidos do grafite Flake.
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3.2.4 Reducdo Quimica com Hidrazina dos Oxidos de Grafite

Para a reducdo quimica com hidrazina seguiu-se a metodologia de R. Ruoff*! foram
pesados 100 mg do oxido de grafite Flake e colocados em 100 mL de &gua deionizada,
posteriormente a suspensdo foi colocada em banho de ultra som por 1h30min. Logo, foram
adicionados 1 mL de hidrato de hidrazina gota a gota e deixou-se a reacdo proceder por 24h a
95°C em um sistema de refluxo. O solido foi filtrado em membrana de policarbonato de

0,22um e lavado para abaixar o pH. Em seguida foi feita a liofilizacdo para retirada da agua.

3.3 PREPARACAO DOS NANOCOMPOSITOS

Os processos de imobilizacdo do catalisador procederam utilizando-se o Oxido do
Grafite Flake (GO) e o Oxido de grafite reduzido termicamente na ampola fechada com
atmosfera inerte. Tanto 0 GO quanto o 6xido reduzido na ampola foram colocados em tolueno
e deixados por 8h em ultrassom. Foram feitos tratamentos prévios com 15% (p.p™) de MAO
por 30 min em ultrassom. Entdo o Cp,ZrCl, foi adicionado a 2% (p.p™*) Zr/GO ou 2% (p.p™)
de Zr/Oxido reduzido na ampola, deixado assim, mais 30 min no ultrassom e 2h sob agitac&o,
a 50°C para ocorrerem as reacdes do suporte. Apos esse tempo deixou-se decantar e retirou-se
0 sobrenadante 3 vezes. Posteriormente 0o GO/MAO/Cp,ZrCl, e o Oxido

reduzido/MAO/Cp,ZrCl, foram usados para a polimerizacao de etileno.

As massas utilizadas para realizacdo do suporte 6xido de grafite flake (GO) foram 100
mg, 200 mg, 300 mg, 500 mg, 600 mg e 1000 mg. Para o Oxido reduzido termicamente na
ampola fechada sem atmosfera inerte as massas foram de 50 mg, 100 mg, 200 mg, 300 mg e
400 mg.

As reacdes de polimerizacdo foram realizadas em um reator PARR de 100 ml. Tolueno
foi usado como solvente, MAO como cocatalisador (Al/Zr =100). As reacdes foram feitas a
70°C, usando uma pressao de etileno de 3,0 bar durante 30 min. As reacGes de polimerizagdo
foram interrompidas usando etanol acidificado com HCI (10%). A Figura 9 ilustra um

esquema do processo de polimerizacao.
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Figura 9. llustracdo do esquema dos processos de polimerizacdo suportados.
3.4 CARACTERIZACOES E PROPRIEDADES

A maioria das andlises de caracterizacdo e propriedades foram realizadas em
equipamentos disponiveis na UFRGS (1Q, IF, CME, LAMAT, CNANO). Aquelas realizadas

em outras instituicoes tém o local descrito no texto.
3.4.1 Difragdo de Raio-X (DRX)

As medidas de difragdo de raios-X foram realizadas em um difratdbmetro Rigaku
(DMAX 2200) equipado com um tubo de Cu e um monocromador secundario. O goniémetro
usado foi Siemens D500 e o detector foi o cintilador (Nal e TI). As amostras foram analisadas
na forma de pd a temperatura ambiente. A distancia interlamelar (dooz) entre as laminas de

grafeno foi calculada utilizando a Lei de Bragg®?, descrita a sequir:

A
2send
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onde d é a distancia interlamelar, A € o comprimento de onda da radiacdo de Cu (0,154 nm) e

0 é 0 angulo de Bragg do plano referente ao pico.

A dimensé&o do cristal (C) foi calculada pela equacédo de Scherrer®, descrita a seguir:

_09x4
S xcosd

onde C é o tamanho do cristal, A é o comprimento de onda da radiagdo de Cu (0,154 nm), B é

a largura na meia altura em radianos e 6 é o angulo de Bragg no plano referente ao pico.

A largura na meia altura sofreu alguns artificios matematicos para se obter em radianos,

descrito a sequir:

_ﬂ’x2><7z
p= 360

onde B é a largura na meia altura em radianos e p € a largura na meia altura em grau (°).

Os resultados foram retirados dos graficos de DRX pelo software Origin 8.5.
3.4.2 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 e 5 mm de

didmetro. A diluigdo de cerca de 1% foi realizada com KBr.
3.4.3 Espectroscopia Raman (FT-Raman)

As analises de Raman foram realizadas na temperatura ambiente em um Microscépio

Olympus acoplado a um espectrémetro Jobin Yvon IH320 e detector do tipo CCD (charged
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coupled device) refrigerado a nitrogénio liquido. A fonte de excitacdo foi laser HeNe (632,8

nm) e o tempo de aquisicdo das medidas foi de 20s.

3.4.4 Analise Termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica foi determinada por analise termogravimétrica (TGA) com um
analisador Universal \V2.6D (TA Instruments) a uma taxa de aquecimento de 20 °C.min™. As

amostras (de 5 a 15 mg) foram aquecidas de 25 a 800°C usando atmosfera inerte de No.

3.4.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens foram realizadas por um Microscopio da marca Carl Zeiss modelo EVO, no
Centro de Nanociéncia e Nanotecnologia da UFRGS (CNANO).

3.4.6 Microscopia Eletronica de Transmissdao (MET)

Foram usados dois microscopios diferentes para obtencdo das imagens.

3.4.6.1 MET dos Grafites

As imagens de microscopia eletronica de transmissdo (MET) para todos os grafites
(oxidados e reduzidos) foram obtidas usando um microscopio JEOL 2010 operando a 200 kV.
As amostras foram suspensas em acetona e posteriormente colocadas em um banho de
ultrassom por 15 min. Uma gota da suspensao foi depositada em uma grade de cobre de 300

mesh coberta com um filme de carbono amorfo.

3.4.6.2 MET dos Nanocomp0sitos

As imagens de microscopia eletronica de transmissdo (MET) das amostras dos

nanocompdasitos foram obtidas usando um microscépio JEM1200 EXII operando a 100 kV.
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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.
3.4.7 Analise Elementar (CHN)

O teor de carbono, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio (por diferenca) nas amostras de
oxido de grafite foram determinados em triplicatas em um analisador Perkin-Elmer
MCHNSO/2400. A massa de amostra utilizada em cada analise foi de aproximadamente 2

mg.

3.4.8 Espectroscopia de Impedancia Elétrica (Grafites)

Amostras em forma de disco (2 x 12 mm) foram utilizadas para fazer as medidas de
espectroscopia de impedancia elétrica. Um porta amostra com eletrodos circulares de prata foi
utilizado para introduzir na amostra o sinal senoidal proveniente de um gerador de funcGes
(Agilent); um osciloscopio (Minipa) foi usado para analisar o sinal e medir a defasagem entre
a corrente e a tensdo na amostra. O ruido experimental foi minimizado usando-se gaiola de
Faraday aterrada, filtro de linha e estabilizador de tensdo. A incerteza estatistica foi reduzida
tomando um minimo de 3 medidas para cada amostra. Essas medidas foram feitas no
Laboratorio de Fisica das Radia¢des da PUCRS.

3.4.9 Calorimetria Exploratério de Varredura (DSC)

A temperatura de fusdo e a cristalinidade dos nanocompositos foram medidas em um
calorimetro diferencial de varredura TA Instruments Q20 com uma taxa de aquecimento de 10
°C.min™ e uma faixa de temperatura de 20 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 relacéo:

AHF

= x 100
AHf®
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em que Xc representa o teor de cristalinidade, AHf é o calor de fusdo da amostra (&rea da
curva endotérmica) e AHf® é o calor de fusdo do polietileno completamente cristalino (64,5
cal.g? ou 293, 9 J.g1H)*.

3.4.10 Cromatografia de Permeacdo em Gel (GPC)

As analises de massas molares foram realizadas em um cromatografo da Waters modelo
Alliance GPC 2000, equipado com um refratbmetro diferencial e trés colunas Styragel HT
(HT3, HT5, HT6E) que foram previamente calibradas com padrdes de poliestireno. Como
solvente foi utilizado 1,2,4-triclorobenzeno (TCB) a 135°C. As amostras dos nanocompdsitos
foram colocadas em um extrator soxhlet com decalina, sob refluxo por 4h na temperatura de
160 °C. A suspensdo de decalina e polimero foi resfriada até a temperatura ambiente e
filtrada. O polimero foi lavado com etanol e depois com &gua deionizada e seco em estufa a
vacuo durante 4h. Essas analises foram realizadas no Departamento de Ingenieria Quimica,
Facultad de Ciencias Fisicas y Matematicas da Universidad de Chile y CIMAT, em Santiago
— Chile.

3.4.11 Anélise Dindmico-Mecanica (DMA)

As analises dinamico-mecanicas dos nanocompositos foram obtidas usando um
analisador DMA da TA Instrument modelo Q800. As amostras foram analisadas em modo
Unico cantiliver a uma freqliéncia 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 dimensoes

de cada amostra foram medidas antes de cada analise.

3.4.12 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE - Nanocompdsitos)

As medidas de impedancia foram obtidas com filmes dos nanocompositos colocados
entre dois eletrodos de aco inoxidavel montados em um suporte de resina epdxi. A espessura

dos filmes foi de 50 a 70 um e a érea foi de 1,5 cm® Estes filmes foram preparados em um
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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 analise do plano complexo
(diagramas de Nyquist) para posterior aquisicdo de um circuito elétrico equivalente que

corresponde a um ajuste satisfatério dos dados experimentais.

A impedéancia CPE é dada por:

Zepg = [QG@)™] ™!

onde CPE representa um capacitor para n = 1, um resistor quando n = 0 e quando n = 0,5, 0
CPE esté associado com um processo difusional; @ é a frequéncia angular, j é a raiz de
menos um e Q = CPE. A combinacdo paralela de R, e CPE; correspondem as propriedades da
massa e os efeitos das relaxacOes 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 equacdo que segue:

5—1xd
R, S

onde § é a condutividade elétrica, d é a espessura do filme, S é a éarea de contato dos

eletrodos com o filme polimérico e Ry € a resisténcia em massa. As condutividades elétricas

dos nanocompasitos foram determinadas a partir dos valores ajustados de Rp.

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

regressdo ndo linear.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 METODO DE OXIDACAO STAUDENMAIER

Com este método foi avaliada a eficiéncia da introducdo de grupos funcionais
oxigenados na estrutura do grafite Flake em funcéo do tempo de reacdo de oxidagdo (24, 48,
72 e 96h).

As nomenclaturas das amostras aparecem como SFK24H, SFK48H, SFK72H e
SFK96H. O “S” inicial significa o método Staudenmaier, o “FK” significa Grafite Flake,

“24H” ¢ o tempo de reagao.

4.1.1 FT-IR dos Grafites Flakes Oxidados pelo Método de Staudenmaier

O processo de oxidacdo introduz nas nanolaminas de grafite, grupos hidroxila, epoxi,
carboxila e carbonila, situados principalmente nas bordas das nanolaminas®. Um modo de

verificar a presenca desses grupos € a técnica de espectroscopia de infravermelho.

A Figura 10 apresenta os espectros de FTIR das amostras obtidas ap0s a oxidacao pelo
método Staudenmaier do Grafite Flake durante diferentes tempos de oxidag&o.
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Figura 10. Espectros de FTIR das amostras de grafite Flake oxidadas pelo método

Staudenmaier com diferentes tempos de oxidagéo.

Alguns espectros dos Oxidos apresentaram muito ruido, o que dificulta uma
interpretacdo mais precisa, mas, as amostras apresentaram em 3300 cm™ uma banda de
estiramento da ligagdo OH de fenol ou &lcool. Também se observa uma banda em 1064 cm™,
referente ao estiramento da ligacdo C-O e uma banda em 1723 cm™ referente ao estiramento
da ligagéo C=0.

Estes espectros oferecem uma boa avaliacdo do processo de oxidagdo Staudenmaier,
pois, neles aparecem as bandas caracteristicas dos grupos funcionais ligados aos carbonos do
grafite, confirmando assim que o processo de oxidacdo foi eficaz para todos os tempos de
reacao.
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4.1.2 DRX dos grafites Flakes Oxidados pelo Método de Staudenmaier

Os difratogramas obtidos através da técnica de DRX para o grafite Flake de partida e os

grafites oxidados pelo método de Staudenmaier sdo mostrados na Figura 11.
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Figura 11. Difratogramas referentes as analises de DRX dos grafites flake oxidados pelo
método de Staudenmaier. O difratograma (a) mostra o Grafite Flake de partida, o (b) mostra
0s GO obtidos em diferentes tempos de oxidacdo e o (c) mostra um padrdo de difracdo do
Grafite natural cristalino®. As letras e os nimeros das legendas significam: exemplo
SFK24H, “S” é o método utilizado (Staudenmaier), o FK é o grafite (grafite Flake), 24H é o
tempo de oxidagéo.
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Com o tratamento dos dados através da Lei de Bragg e a Equacdo de Scherrer utilizando
0 programa Origin 8 na Tabela 2 sdo mostrados os resultados de angulo 260, distancia
interlamelar (dgo2) entre as laminas de grafite (d), a dimensdo do cristal (C), nimero de
laminas estimado por cristal (calculo feito através da divisdo do tamanho do cristal pelo
espacamento entre 1dminas + 0,1 nm, tamanho de uma lamina de grafeno), porcentagem (%
em relacdo ao pico dgo,) de cristais e seus devidos tamanhos obtidos através das areas dos pico

referentes aos graficos de DRX dos grafites oxidados pelo método de Staudenmaier.

Tabela 2. Resultados referentes aos graficos de DRX com varredura de 3-80° do grafite Flake

oxidado pelo método de Staudenmaier.

FKP? 26,55 0,34 17 39 100
11,10 0,80 10 11 92
SFK24H
25,91 0,34 3 7 8
11,21 0,79 9 10 93
SFK48H
26,03 0,34 3 7 7
11,55 0,77 6 7 32
SFK72H
25,86 0,34 4 9 68
11,83 0,75 6 7 32
SFK96H
25,59 0,35 3 7 68

8FKP é o grafite Flake de partida, aquele que nio passou por nenhum processo.

O processo de oxidacdo é feito para acrescentar grupos funcionais hidréxidos (-OH),
epoxi (-O-) e carbonila (=0), assim, pode-se aumentar 0 espacamento entre as nanolaminas
do grafite e diminuir o tamanho meédio dos cristais. Ap6s 0 processo de oxidacéo é possivel
observar um pico aproximadamente em 11° bem saliente, Figura 11(b), e segundo a Lei de
Bragg quanto menor o angulo em que aparece 0 pico, maior 0 espagamento entre as

nanolaminas.

Primeiramente é possivel observar que o grafite Flake de partida possui 2 picos bem

intensos (26° e 55°), e apds o processo de oxidacdo o pico de 26° desloca para 11°
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(aumentando o espacamento interlamelar na direcdo dog2) € 0 pico de 55° indicando um
grafite texturizado desaparece. Mostrando assim, que houve mudanca na estrutura cristalina

do grafite de partida.

Os picos em 11° se encontram em maior proporcdo (mais de 90 %) nas SFK24H e
SFK48H e possuem um espagcamento entre ldminas de aproximadamente 0,8 nm. Nos tempos
de 72h e 96h aparecem dois picos bem definidos (11° e 25°) mostrando dois espagamentos
(~0,75 nm e ~0,34 nm) e portanto dois tamanhos de cristais. Neste caso, a fragdo menos
modificada é majoritaria (68%). Porém, pode-se afirmar que um tempo de oxidacdo maior
produz um tamanho de cristal menor, que era de 17 nm (pico 26,55°=dg,) para o grafite de
partida e ficou de 10 nm para o 24h, 9 nm para o de 48h, 6 nm para o 72h e 6 nm para o de
96h (picos 11°=dgg,). No entanto, quando se usa um menor tempo de oxidagdo (24h e 48h) se
observa uma maior porcentagem do pico a 11° que significa um espacamento maior. Este fato
comprova que ndo é necessario muito tempo de oxidacdo visando o custo e beneficio do
processo, pois, 24h e 48h tém mais de 90 % de seus cristais com espacamento maior. Esta
observacdo poderd facilitar a separacdo das nanolaminas em processos futuros.

4.1.3 Raman dos Grafites Flakes Oxidados pelo Método de Staudenmaier

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. De fato, a grande
maioria dos artigos cientificos publicados sobre materiais a base de carbono tém pelo menos
um espectro Raman. Como previsto, a espectroscopia Raman tornou-se a técnica de

caracterizagdo mais utilizada no crescente e intensivo estudo sobre sintese de grafenos®".

Em outras palavras, a espectroscopia Raman fornece informacdes Uteis sobre os defeitos
(banda D), a vibracdo no plano de &tomos de carbono sp? (banda G, caracteristica de todos o0s
materiais carbonosos com hibridizagdo sp?) e a ordem de empilhamento (banda 2D ou G*). A
banda G é a segunda ordem da banda D; ou seja, ocorrem dois eventos consecutivos de

espalhamento®.

Os graficos referentes ao deslocamento Raman das amostras de grafite Flake oxidadas
pelo método Staudenmaier sdo mostrados na Figura 12, bem como, o gréfico referente ao
grafite Flake de partida.

31



3000
2000

1000

30000
20000

10000

60000
40000
20000
20000
15000
10000
5000

Intensidade Raman

0
1400
1200 [
1000 |-
800 [

1000 2000 3000

N’ onda (cm™)

Figura 12. Espectros Raman das amostras de grafite Flake oxidadas pelo método de

Staudenmaier e o Grafite Flake de partida.

O espectro Raman do material de partida é de grande importancia para sua avaliacao.
Pode-se através dele verificar se é vantajoso ou ndo trabalhar com determinado material.
Observa-se na Figura 12 que no espectro do grafite Flake de partida aparecem o0s 3 picos
caracteristicos do deslocamento Raman para o grafite, a banda D = 1350 cm™, a banda G =
1580 cm™ e a banda G” =~ 2700 cm™, mas, a banda D n3o é intensa mostrando assim que o

grafite Flake de partida ndo possui muitos defeitos.

Por outro lado, nos espectros dos 6xidos a estrutura do grafite ja é perturbada pela
introducéo dos grupos funcionais. Como esses grupos transformam a hibridizacdo de alguns
carbonos de sp® para sp® a tendéncia é que a banda D aumente ou que n3o Se tenha um
espectro bem definido. Nos espectros das oxidacGes de 24h e 48h ndo aparecem bandas
definidas, este fato somado aos dados encontrados no DRX na Tabela 1 confirmam que a
maior porcentagem dos cristais esta oxidada e com grande espagamento entre as nanolaminas.

J& nos espectros de oxidacGes de 72h e 96h aparecem as bandas D > G confirmando a
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oxidacdo e presenca de grupos funcionais, mas, a banda G é relativamente expressiva também
confirmando junto aos DRX que existe uma maior porcentagem de cristais ainda com

estrutura do grafite.

4.1.4 MEV dos Grafites Flakes Oxidados pelo Método de Staudenmaier

A morfologia do grafite Flake e dos dxidos foi estudada através de imagens de MEV.
As imagens do grafite Flake de partida podem ser observadas na Figura 13 e as imagens do
oxido SFK24H podem ser observadas na Figura 14. Os outros éxidos com diferentes tempos

de oxidacdo mantiveram o mesmo padrao.
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(b) (c)
Figura 13. Imagens de MEV do Grafite Flake de partida em diferentes escalas de aumento (a)
100 vezes, (b) 15000 vezes e (c) 30000 vezes.

Pode-se observar a estrutura de placas compactas de tamanhos variados. A borda

mostrada na Figura 13 (c) é de 2,5 um (medido pelo programa ImageJ).
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(c) (d)
Figura 14. Imagens de MEV do grafite oxidado SFK24H em diferentes escalas de aumento
(a) 250 vezes, (b) 2000 vezes, (c) 15000 vezes e (d) 60000 vezes.

As imagens do SFK24H mostram uma diferenga em relacdo ao grafite de partida. As
placas ndo sdo mais compactas, observa-se uma esfoliacdo diminuindo a espessura das
bordas, como podemos observar na Figura 14 (a). Esta diminuicéo € justificada pelo processo

de oxidagéo o qual introduz grupos funcionais e separa as laminas.

4.1.5 MET dos Grafites Flakes Oxidados pelo Método de Staudenmaier

Para obtencdo das imagens de MET foi necessario um tratamento prévio do 6xido
SFK24H descrito na se¢do 3.4.6.1. As imagens do 6xido SFK24H podem ser observadas na
Figura 15.
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(c) (d)
Figura 15. Imagens de MET do 6xido SFK24H em diferentes escalas de aumento (a) 100000
vezes, (b) 200000 vezes, (c) 500000 vezes e (d) 500000 vezes.

As imagens de MET foram feitas em sequéncia, apenas aumentando a resolugdo de
100.000 vezes (a), 200.000 vezes(b), e 500.000 vezes para (c) e (d). A morfologia ainda
mostra-se em placas, o didmetro da imagem (a) tem o valor de 33,5 nm medidos no programa

ImageJ. Outra afirmacdo possivel de se verificar é que a placa possui empilhamento de
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nanolaminas, pois, nas imagens (c) e (d) aparecem diversas linhas horizontais, verticais e
diagonais que mostram as diferentes cristalografias entre os planos. Estas linhas sdo
observadas pelo trajeto que o feixe de elétrons passa pela estrutura do 6xido, e se mudar de

posi¢cdo podem mudar as linhas.

4.1.6 CHN dos Grafites Flakes Oxidados pelo Método de Staudenmaier

Os valores de CHN podem ser vistos na Tabela 3. Foram analisados todos os 6xidos
obtidos nos diferentes tempos de oxidagdo e a porcentagem de oxigénio corresponde a

diferenca em relacdo aos outros elementos.

Tabela 3. Valores percentuais de carbono, hidrogénio e oxigénio obtidos através da técnica
de CHN.

Oxidos C (%) H (%) O (%)
FKP 99,6° - -
SFK24H 64,64 2,00 32,65
SFK48H 62,35 2,12 34,82
SFK72H 68,82 1,63 28,90
SFK96H 68,08 1,61 29,61

®Especificacdo técnica do fabricante.

Os percentuais de carbono e oxigénio ndo tiveram valores muito distintos entre os
diferentes tempos de oxidacdo. Porém, existe diferenca entre as amostras oxidadas durante
menores tempos de oxidacdo (24h e 48h), em que o percentual de oxigénio ficou entre 32 e
34%, e as oxidadas com tempos maiores (72h e 96h) com percentuais proximos a 29% de
oxigénio. Este resultado corrobora com os dados de DRX e Raman que mostraram uma
oxidagdo maior para as amostras com menores tempos de oxidacdo. Um indicio para este
acontecimento pode vir se for analisada a oxidacdo de Staudenmaier (forte). Como ela é
brusca, em pouco tempo ja se consegue uma boa oxidacdo do grafite. Mas, se o tempo
aumenta consideravelmente, os fortes reagentes que ainda estdo presentes podem retirar 0s
oxigénios da estrutura interferindo no processo. Este fato retorna a afirmacdo anterior do
custo e beneficio dos processos que ndo necessita de tempos longos para obtencdo de um

Oxido de grafite com teor razoavel de oxigénio.
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Comparado com um trabalho anterior em que foi oxidado o grafite expandido
(Micrograf HC11)® em que o percentual de oxigénio foi de 47,79% , o Flake obteve um
percentual menor. Este fato pode ser explicado pela morfologia do grafite de partida, sendo o
Micrograf um po fino e o Flake é formado por placas compactas. A vantagem do uso do Flake
como produto de partida é que ele constitui uma matéria prima mais abundante e barata, e
com a oxidacao pelo processo de Staudenmaier se consegue obter um percentual significativo

de oxigénio em sua estrutura.

4.1.7 Condutividade Elétrica dos Grafites Flakes Oxidados pelo Método de

Staudenmaier

Os valores de condutividade foram obtidos através de espectroscopia de impedancia
elétrica descrita na secéo 3.4.8. Os resultados podem ser verificados na Tabela 4.

Tabela 4. Valores de condutividade elétrica do grafite Flake de partida (FKP) e o grafite

Flake oxidado pelo método de Staudenmaier.

Grafite Condutividade (S.cm™)
FKP 6,02 x 10
SFK24H 1,15 x 10

Verifica-se através dos valores de condutividade que o grafite Flake de partida possui
uma condutividade 6 vezes maior que o Oxido. Isto esta coerente, visto que por sua estrutura
(sp°) os grafites sdo condutivos, mas sendo um material anisotropico a maior condutividade é
ao longo do plano da rede. Este valor ndo é mais alto, pois, 0 mét3odo de analise usa pastilhas
de grafite, o qual faz com que a condutividade seja uma média das direces dos planos e entre
planos. No oxido, devido a introducdo dos grupos funcionais transformando a hibridizagéo de
alguns carbonos de sp? para sp’, observa-se uma menor condutividade. O valor da
condutividade elétrica obtida para o 6xido (1,15 x 102 S.cm™) é um excelente resultado, o
qual mostra que o grafite oxidado pode ser empregado como carga para preparar compadsitos

que apresentem propriedades elétricas superiores ao polimero puro.

Ndo foram computadas as analises de TGA dos grafites Flake oxidados por

Staudenmaier devido a imprecisdo dos resultados. Como o grafite € um material leve, ele ndo
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atinge a faixa de massa pedida para a precisdo da balanca do aparelho. Outro fato, & medida
gue aumenta a temperatura ele vai se reduzindo e as curvas oscilam bastante até o término do

aquecimento.
4.2 METODO DE OXIDACAO HUMMERS

O metodo de oxidacdo de Hummers é mais recente, quando comparado com 0 método
de Staudenmaier. Esses dois métodos ja foram comparados na literatura para outro tipo de
grafite. Foi visto que o método de Hummers tem menor poder de oxidacdo e deixa mais
heterogéneo os 6xidos de grafite e 6xidos reduzidos®. No entanto, este método vem sendo
mais utilizado nos dias de hoje pelo fato de ser menos agressivo em varios aspectos reacionais
e ambientais, pois, utiliza KMnO, e ndo KCIO; como no método de Staudenmaier. Assim, é

valido o estudo do método de Hummers para a oxidag&o do grafite Flake.

A denominacdo do grafite Flake oxidado pelo método de Hummers é HFK.
4.2.1 FT-IR do Grafite Flake Oxidado pelo Método de Hummers

Para a comprovacado de que 0 processo é capaz de introduzir grupos funcionais nas
laminas do grafite Flake foi realizada a técnica de FT-IR e o espectro pode ser observado na

Figura 16.
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Figura 16. Espectro de FI-IR do grafite Flake oxidado pelo método de Hummers.
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Os picos referentes aos grupos funcionais hidréxido (-OH 3415 cm™), carbonila (C=0
1734 cm™) e C-O possivel de epoxi (-O- 1020 cm™) estdo presentes do espectro do HFK,
mostrando assim que o processo foi efetivo. Comparando os 0xidos de Staudenmaier com esta

oxidagéo foram encontrados 0s mesmos grupos funcionais.

4.2.2 DRX do Grafite Flake Oxidado pelo Método de Hummers

Os difratogramas obtidos através da técnica de DRX para o grafite Flake de partida e os
grafites oxidados pelo método de Hummers sdo mostrados na Figura 17.
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Figura 17. Difratograma de DRX do Grafite Flake oxidado pelo método de Hummers (a) e o

Intensidade (u.a.)
Intensidade (a.u.)

difratograma do grafite Flake de partida (b).

O difratograma de DRX mostra muitos pico, caracterizando assim uma maior
heterogeneidade dos cristais do grafite oxidado e que ainda pode existir outros elementos
oriundos da oxidacdo. Comparando com o processo de Staudenmaier no processo de
Hummers aparecem mais picos. Outros dados podem ser observados na Tabela 5, como
angulo 20, distancia interlamelar (doo,) entre as laminas de grafite (d), a dimenséo do cristal
(C), nimero de laminas estimado por cristal (calculo feito através da divisdo do tamanho do
cristal pelo espacamento entre laminas + 0,1 nm = espessura de uma lamina de grafeno),
porcentagens (%) de cristais de diferentes tamanhos retiradas das areas dos picos dos graficos
de DRX.
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Tabela 5. Resultados referentes aos graficos de DRX com varredura de 3-80° do grafite Flake

oxidado pelo método de Hummers .

Grafite Pico 20 d (nm) C (nm) n° laminas %
FKP? 26,55 0,335 17 39 100
HFK 1 12,00 0,737 5 6 56

2 26,39 0,337 8 18 44

4FKP € o grafite flake de partida, aquele que ndo passou por nenhum processo.

E possivel constatar que o processo de Hummers deixou o 6xido bem heterogéneo e que
foi possivel a introducdo de grupos funcionais nas nanolaminas do grafite Flake aumentando
assim a distancia interlamelar e diminuindo o tamanho dos cristais. Foram escolhidos 2 picos
marcados na Figura 17 para calcular os dados da Tabela 5. Os resultados mostram que a
variacdo do angulo 26 vai de 26,39° a 12,00°, 0 menor (44%), muito semelhante ao grafite
Flake de partida que é 26,55°. O espacamento entre as hanolaminas aumentaram de 0,335 nm
para uma faixa de 0,337 nm a 0,737 nm, sendo que 0 maior espacamento corresponde a 56 %

dos cristais.

Comparando com a oxidagdo de Staudenmaier, 0 processo de Hummers ndo conseguiu
espacar tanto as nanolaminas, sendo que o méaximo foi de 0,737 nm, ja 0 processo de
Staudenmaier chegou a 0,796 nm. Com a finalidade de chegar a um menor empilhamento de
nanolaminas e diminui¢do no tamanho dos cristais, a oxidagédo de Staudenmaier se mostrou
mais apropriada. Esta maior esfoliacdo e reducdo dos empilhamentos pode facilitar nos

processos de reducdo térmica ou quimica.

4.2.3 Raman do Grafite Flake Oxidado pelo Método de Hummers

Os espectros do grafite oxidado pelo método de Hummers e do grafite Flake de partida

sé&o mostrados na Figura 18.
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Figura 18. Espectro de Raman do grafite Flake de partida e o grafite Flake oxidado pelo

método de Hummers.

Observa-se que a estrutura grafitica (sp?) foi perturbada pela oxidacdo, ndo aparecendo
0 pico G definido e desaparecendo o pico G". Também um dado relevante é o pico D > G,

mas, isso para o o0xido, € esperado.

Devido a constatacdo de que o método Staudenmaier tem maior poder de oxidacdo do
gque o método de Hummer ndo foram realizadas as analises de TGA, MEV, MET, CHN e
condutividade elétrica. Porém, o estudo desse método de Hummers terd sequéncia com
reducBes quimicas com hidrazina e térmicas para avaliar a qualidade das nanolaminas de

oxido de grafite reduzido em fun¢édo da metodologia de reducéo aplicada.
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4.3 REDUCAO TERMICA DOS GRAFITES FLAKE OXIDADOS PELO METODO
DE STAUDENMAIER

A reducdo térmica dos grafites Flakes oxidados por Staudenmaier foi realizada por meio
de 3 metodologias diferentes. Primeiramente foram reduzidos em um cadinho aberto (Figura
8.a), em segundo lugar foram reduzidos dentro de uma ampola (Figura 8.b) fechada com
atmosfera inerte de Argonio e em terceiro foram reduzidos dentro da ampola fechada com ar
(sem atmosfera inerte). Todas as redugdes foram testadas nas temperaturas de 600, 700 e
1000°C. As nomenclaturas das amostras tém por denominacdo o metodo de oxidagdo, o
tempo de oxidacdo e a temperatura de reducdo. Um exemplo: SFK24H6, S é de oxidacao de
Staudenmaier, 24h é o tempo de reacdo de oxidacdo e 6 corresponde a temperatura de

reducéo igual a 600°C.

4.3.1 FT-IR dos Oxidos de Staudenmaier Reduzidos Termicamente

4.3.1.1 FT-IR dos Oxidos de Staudenmeier Reduzidos Termicamente no Cadinho Aberto

Os espectros de FTIR dos Oxidos de Staudenmaier que passaram pelo processo de

reducdo térmica pelo cadinho aberto sdo mostrados na Figura 19.
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Figura 19. FT-IR dos Oxidos de Staudenmaier reduzidos termicamente em cadinho aberto a
temperatura de 600, 700 e 1000°C. (a) reacao de 24h, (b) 48h, (c) 72h e (d) 96h.
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Com o processo de reducdo térmica é esperado que as bandas dos grupos funcionais
(hidroxila, epdxi, carbonila) desaparecam ou diminuam consideravelmente, um exemplo
seriam as bandas de vibrac&o axial C-H (= 2850 cm™) e OH (= 3415 cm™). A anélise de FT-

IR é importante para conferir se as ligagOes entre esses &tomos ainda estdo presentes ou nao.

De acordo com o espectro dos grafites que foram oxidados durante 24h, ainda existem
os grupos funcionais OH na estrutura grafitica (banda 3300 cm™). Em outros tempos de
oxidacao também aparece essa banda, o que significa que o processo de reducdo térmica ainda
deixa residuos de grupos funcionais. Também aparecem em quase todos 0s espectros a banda
de C-H que demonstra defeitos nas laminas, pois, é caracteristica de carbono sp®. Outra
observacdo € que nos grafites SFK72H10 e SFK48H10 aparece a banda OH pequena em

relacdo as outras.

Visto que esses Oxidos reduzidos posteriormente serdo utilizados como suporte de
catalisador para polimerizacdo, esses residuos de grupos funcionais serdo importantes, pois,
sem eles ndo sera possivel fazer a imobilizacdo do catalisador. Assim os resultados obtidos

sdo adequados para a continuacao da pesquisa.

A partir dos resultados novos estudos devem ser feitos para averiguar se 0 processo de
oxidacdo de Staudenmaier e reducdo térmica servem para se obter nanolaminas de 6xidos de

grafite reduzido com boa qualidade.

4.3.1.2 FT-IR dos Oxidos de Staudenmeier Reduzidos Termicamente na Ampola Fechada

com Atmosfera Inerte de Argonio

Este estudo foi realizado, devido a constatacdo, que pequenas fragdes (visiveis a olho
nu) eram perdidas no forno quando era usado o cadinho aberto para a redugdo térmica do GO.
Para se ter a certeza da recuperacdo total das fracdes foi usada uma ampola de quartzo

fechada.

Nesta metodologia de redugdo térmica, as amostras escolhidas, foram as oxidadas
durante 24h, pois, verificou-se nas analises dos 6xidos, que nao era necessario usar tempos
maiores de oxidacao para obter dxidos de grafite bem oxidados e esfoliados. As temperaturas
de reducdo escolhidas foram as maiores, 700 e 1000°C, pois, também de acordo com as

analises dos 0xidos observou-se que maiores temperaturas consegue-se reduzir melhor.
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As amostras foram denominadas de acordo com o método de oxidacao, tempo de reacéo
de oxidacdo, temperatura de reducdo e metodologia de reducdo. Exemplo: SFK24H7ATM, S
significa método de Staudenmaier, 24h é o tempo de reagdo, 7 € reducdo a 700°C e ATM € a
metodologia da ampola fechada com atmosfera inerte .

Os espectros de FT-IR dos oxidos de Staudenmaier reduzidos a 700 e 1000°C em

ampola fechada com atmosfera inerte de argonio sdo mostrados na Figura 20.
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Figura 20. Espectro de FT-IR dos éxidos de Staudenmaier reduzidos a 700 e 1000°C em

ampola fechada com atmosfera inerte de argonio.

Com esta metodologia obteve-se espectros mais limpos, sem muito ruido, facilitando
sua interpretacdo. Nota-se que, para as duas temperaturas de redugéo, os espectros sdo bem
parecidos. O pico de OH (= 3300 cm™), C=C (= 1631 cm™) e C-O (= 1073 cm™) aparecem
nos 2 espectros. A banda de maior intensidade é a do OH, comprovando que mesmo na
ampola é possivel ter residuos de grupos funcionais para o futuro processo de suporte do
catalisador de polimerizacdo. O pico de C=C confirma a estrutura grafitica importante para

ser usada como nanocarga na polimerizacdo de nanocompositos.
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4.3.1.3 FT-IR dos Oxidos de Staudenmeier Reduzidos Termicamente na Ampola Fechada

com ar

A escolha das amostras para essa redugdo foi a mesma utilizada no item 4.3.1.1, bem
como a nomenclatura das amostras. A Unica diferenca € que ao invés de se utilizar ATM, se

utiliza AP (metodologia de reducdo em ampola fechada com ar, sem atmosfera inerte).

Os espectros dos 6xidos reduzidos termicamente dentro da ampola fechada com ar sédo

mostrados na Figura 21.
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Figura 21. Espectro de FT-IR dos Oxidos de Staudenmaier reduzidos a 700 e 1000°C na

ampola fechada com ar.

Os espectros na ampola fechada com ar continuam sendo mais limpos que 0s espectros
do cadinho aberto. Porém estes espectros ficaram com mais ruido do que com a ampola
fechada em atmosfera inerte. Os picos referentes a0 OH (= 3300 cm™), C=C (= 1631 cm™) e
C-O (= 1073 cm™) continuam aparecendo nos 2 espectros, confirmando que ambos possuem
ainda grupos funcionais. Novamente, para uma melhor caracterizacdo, serdo necessarias
analises de DRX para ver espagamento interlamelar e Raman para averiguar a qualidade das

estruturas grafiticas.
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4.3.2 DRX dos Oxidos de Staudenmaier Reduzidos Termicamente

Os espectros de DRX apresentam dados quantitativos a respeito da estrutura grafitica

dos 6xidos reduzidos, como espagamento interlamelar e dimens&o dos cristais.

4.3.2.1 DRX dos Oxidos de Staudenmeier Reduzidos Termicamente no Cadinho Aberto

Os gréaficos obtidos através da técnica de DRX para os grafites oxidados pelo método de
Staudenmaier e reduzidos termicamente no cadinho aberto s&o mostrados na Figura 22.

Primeiramente foram analisados todos em uma faixa de angulo de 0 a 35°.
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Figura 22. DRX dos 6xidos de Staudenmaier reduzidos termicamente no cadinho aberto nas
temperaturas de 600, 700 e 1000°C. (a) tempo de reacdo de 24h, (b) 48h, (c) 72h e (d) 96h.
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N&do foi possivel analisar por DRX as amostras SFK96H7 e SFK96H10, devido a

dificuldade de fixa-las no suporte do instrumento, por serem muito leves.

Em primeiro lugar € possivel notar que os picos dos oéxidos entre 11 a 15°
desapareceram, confirmando assim que as amostras foram reduzidas. Nos espectros dos
grafites SFK24H6, SFK 48H6 e SFK72H6 aparecem mais de um pico. Isto se deve ao fato
desta temperatura menor (600°C) ndo conseguir reduzir por completo os 6xidos, sobrando

ainda espacamentos maiores entre as nanolaminas (angulo menor = espagamento maior).

Os resultados de distancia interlamelar (dooz) entre as laminas de grafeno (d), a
dimensdo do cristal (C), nimero de grafeno estimado por gréo, e percentual em relacdo ao
pico de 26,55° referentes aos graficos de DRX do grafite Flake reduzido termicamente no

cadinho aberto, utilizando a Lei de Bragg e a Equacdo de Scherrer sdo mostrados na Tabela 6.

Tabela 6. Resultados referentes aos graficos de DRX com varredura de 3-35° do grafite Flake
oxidado pelo método de Staudenmaier e reduzido termicamente em cadinho aberto .

Cadigo 20 d (nm) C (nm) n° laminas %

FKP? 26,55 0,34 17 39 100
SFK24H6-1 24,16 0,37 5 11 51
SFK24H6-2 25,85 0,34 7 16 49
SFK24H7 25,49 0,35 5 11 -
SFK24H10 26,48 0,34 13 30 -
SFK48H6-1 24,13 0,37 4 9 57
SFK48H6-2 25,95 0,34 7 16 43
SFK48H7 25,54 0,35 5 11 -
SFK48H10 26,10 0,34 8 18 -
SFK72H6-1 23,92 0,37 5 11 55
SFK72H6-2 25,78 0,35 6 13 45
SFK72H7 25,16 0,35 5 11 -
SFK72H10 25,99 0,34 9 20 -
SFK96H6 25,46 0,35 3 7 -
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Os resultados de d (distancia interlamelar dog2) € C (dimensdo do cristal) variaram em
funcdo das diferentes temperaturas de reducdo, o que demonstra a sua grande importancia no
processo. Os valores de d aumentaram em aproximadamente 0,02 a 0,03 nm, isto, indica que
o0s espagamentos interlamelar aumentaram em relacdo a matriz do grafite Flake de partida que
é de 0,335 nm. Este aumento pode estar relacionado com a presenca de grupos funcionais

hidroxila, epoxi e carbonila, mesmo apo6s a reducéo dos 6xidos de Staudenmaier.

Ainda com respeito a temperatura, observamos que os valores de C aumentam conforme
aumenta a temperatura de redugdo. Nota-se que 0s menores valores apresentados Sao
correspondentes a temperatura de 600° C. Este fato pode ser explicado, pois, como no
cadinho aberto perde-se as fragdes mais leves o que fica no cadinho vai se assemelhando ao
grafite de partida. Outra possibilidade é que na maior temperatura de redugdo se recupera

melhor a estrutura grafitica, assemelhando-se a distancia interlamelar do grafite de partida.

O processo Staudenmaier de oxidagdo mostrou-se eficiente e muito dependente da
temperatura de reducdo, e do tempo de oxidagdo. Prosseguindo a pesquisa, observou-se que
existem picos de DRX caracteristicos para outros valores de angulo 26, como o angulo de 40-
45° que é caracteristico do padrdo cristalografico dipy € dio1, 55° que é dogs.™® Assim
novamente foram feitos analises de DRX em uma faixa de 3-80°, mas agora foi excluido a

reducdo a 700°C, por ser o valor intermediario.

Os graficos de DRX dos Grafites Flakes oxidados pelo método Staudenmaier e
reduzidos termicamente no cadinho aberto com varredura de 3-80° sdo mostrados na Figura

23, juntamente com o gréfico do Grafite Flake de partida.
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Figura 23. DRX dos oxidos de Staudenmaier reduzidos termicamente no cadinho aberto na
faixa de 3-80° nas temperaturas de 600, 700 e 1000°C. (a) tempo de reacéo de 24, (b) 48h, (c)

72h e (d) 96h.
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Primeiramente nota-se que o pico intenso do FKP a 55° (dgo4) praticamente desaparece
nos oxidos reduzidos e outro pico pequeno surge entre 40-45° (digo € d101). Como 0 pico de
55° esta relacionado a uma contagem de % de distancia, o desaparecimento dele mostra que a

estrutura cristalina nas bordas dos cristais diminuiu.

Os resultados de distancia interlamelar (dgo;) entre as laminas de grafeno (d), a
dimensdo do cristal (C), nimero de laminas estimado por cristal, e percentual em relagdo ao
pico de 26,55°, referentes aos graficos de DRX com varredura de 3-80° do grafite Flake

reduzido termicamente com cadinho aberto sdo mostrados na Tabela 7.

Tabela 7. Resultados referentes aos graficos de DRX com varredura de 3-80° do grafite Flake
oxidado pelo método de Staudenmaier e reduzidos termicamente em cadinho aberto .

Cadigo 20 d (nm) C (nm) n°® laminas %
FKP 26,55 0,34 17 39 100
SFK24H6-1 24,16 0,37 5 11 51
SFK24H6-2 25,85 0,34 7 16 49
SFK24H10 26,33 0,34 13 30 -
SFK48H6-1 24,13 0,37 4 9 S7
SFK48H6-2 25,95 0,34 7 15 43
SFK48H10 26,08 0,34 9 20 -
SFK72H6-1 23,92 0,37 5 11 55
SFK72H6-2 25,78 0,35 6 13 45
SFK72H10 25,98 0,34 7 16 -
SFK96H6 25,41 0,35 4 9 -
SFK96H10 25,00 0,36 2 6 -

Comparando os resultados dos DRX da varredura de 3-35° (Tabela 6) com a varredura
de 3-80°, a Tabela 7 obteve valores maiores, mas seguiram um mesmo padrdo. Este fato pode
ser explicado por varios parametros que podem ser modificados no instrumento ou no
ambiente como quantidade de grafite e posi¢cdo dos cristais no intervalo da primeira para a

segunda analise.

Mas mesmo os valores de d e C aumentando um pouco, foi visto, agora com melhor

clareza, que a oxidacdo do método Staudenmaier e a redugdo térmica no cadinho aberto
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conseguem separar as laminas de grafite. Assim pode-se obter menores valores de tamanho de
particulas. Esta comparacdo é observada quando se compara os valores de C para o FKP

(grafite Flake de partida) e os valores de C para os demais grafites reduzidos.

O aparecimento de dois picos nas reducGes a 600°C pode ser relacionado com a
heterogeneidade no tamanho das particulas e também a heterogeneidade entre os
espacamentos interlamelares, pelo fato desta temperatura ndo conseguir reduzir

completamente.

4.3.2.2 DRX dos Oxidos de Staudenmeier Reduzidos Termicamente na Ampola Fechada com

Atmosfera Inerte de Argonio

O motivo da implementacdo desta metodologia e a nomenclatura dos grafites ja foram
descritos na se¢do 4.3.1.1. Os graficos de DRX dos 6xidos reduzidos na ampola fechada com

atmosfera inerte de argonio s&o mostrados na Figura 24.
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Figura 24. DRX dos Oxidos de Staudenmaier reduzidos termicamente na ampola fechada
com atmosfera inerte de argonio na faixa de 3-80°.
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Os gréficos de DRX em atmosfera inerte ndo apresentam diferencas significativas em
relacdo aqueles correspondentes as amostras feitas em cadinho aberto, pois, 0s picos
continuam praticamente nas mesmas posicoes. E possivel verificar que nas temperaturas mais
baixas a existéncia de picos mais alargados, provavelmente compostos por mais de um pico,

mostrando que ha uma heterogeneidade nos tamanhos dos cristais.

Os resultados de distancia interlamelar (dogz) entre as laminas de grafite (d), a dimensao
do cristal (C), e nimero de laminas estimado por cristal, referentes aos graficos de DRX com
varredura de 3-80° do grafite Flake reduzido termicamente, na ampola fechada com atmosfera

inerte de argdnio sdo mostrados na Tabela 8.

Tabela 8. Resultados referentes aos graficos de DRX com varredura de 3-80° do Grafite
Flake oxidados pelo método de Staudenmaier e reduzidos termicamente em ampola fechada

com atmosfera inerte de argénio.

Grafites 20 d (nm) C (nm) N° laminas %
FKP? 26,55 0.34 17 39 100
SFK24H6ATM1 24,41 0.36 2 4 76
SFK24H6ATM?2 26,05 0.34 8 18 24
SFK24H7ATM1 24,44 0.36 3 7 72
SFK24H7ATM2 25,97 0.34 8 18 28
SFK24H10ATM 25,52 0.35 5 11 -

Com a metodologia da ampola com atmosfera inerte, os resultados de tamanho de
cristais diminuiram drasticamente. O grafite SFK24H10 (Tabela 7) tinha valor de tamanho de
cristal 13 nm (no cadinho aberto) j& o grafite SFK24H10ATM tem valor de 5 nm (Tabela 8).
Isto confirma a hipdtese que com o cadinho aberto fracfes leves se perdiam no forno, ndo
entrando na avaliacdo e aumentando os valores apresentados na Tabela 7.

Para as outras temperaturas também diminuiram os valores de tamanho dos cristais
quando comparado com os valores obtidos com cadinho aberto na Tabela 7, para o grafite
SFK24H6 de 51% com 5 nm e 49% com 7 nm, ja para o grafite SFK24H6ATM 76% tem 2

nm e 24% tem 8 nm. Por consequéncia 0 numero de nanoldminas por cristal também

diminuiu.
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Com esses numeros pode-se afirmar que a metodologia da redugéo térmica em ampola
fechada em atmosfera inerte reduz melhor o tamanho de cristais quando comparada a
metodologia do cadinho aberto, pois, ndo se perde fracbes menores do grafite que serdo de
extrema importancia no momento de se usa-lo como suporte para o catalisador da

polimerizacdo na producdo de nanocompasitos.

4.3.2.3 DRX dos Oxidos de Staudenmeier Reduzidos Termicamente na Ampola com ar

Os graficos de DRX dos éxidos de Staudenmaier reduzidos termicamente na ampola

fechada com ar sdo mostrados na Figura 25.
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Figura 25. DRX dos 6xidos de Staudenmaier reduzidos termicamente na ampola fechada

com ar na faixa de 3-80°.
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Primeiramente, observa-se que esta metodologia com ar dentro da ampola nas
temperaturas de 600 e 700°C, ndo consegue reduzir completamente os éxidos devido aos
pequeno pico a 11°. Os resultados de distancia interlamelar (dog2) entre as laminas de grafite
(d), a dimensdo do cristal (C), e nUmero de laminas estimado por cristal, referentes aos
graficos de DRX com varredura de 3-80° do grafite Flake reduzido termicamente na ampola

fechada com ar, sdo mostrados na Tabela 9.

Tabela 9. Resultados referentes aos graficos de DRX com varredura de 3-80° do grafite Flake

oxidados pelo método de Staudenmaier e reduzidos termicamente em ampola fechada com ar.

Grafites Pico 20 d (nm) C (nm)  N° laminas %
FKP? - 26.55 0.34 17 39 100
1 11,30 0,78 7 8 10
SFK24H6AP
2 25.65 0.35 3 7 90
1 10,93 0,81 7 8 8
SFK24H7AP
2 25.67 0.35 3 7 92
SFK24H10AP - 25.71 0.35 5 11 -

Esta metodologia, diferentemente de quando se usa atmosfera inerte, ndo reduziu por
completo os Oxidos nas temperaturas mais baixas. Os resultados mostram que 90% dos
cristais (SFK24H6AP e SFK24H7AP) foram reduzidos e esfoliados.

A porcentagem de oxidos restantes (10 e 8%) pode ser estratégica para os grafites serem
usados como suporte. No entanto a reducéo a 1000°C foi mais eficiente, ndo aparecendo mais
0 pico a 11°. Mas como ja foi visto na se¢do 4.3.1.2, por FT-IR, esse o0xido reduzido a 1000°C
ainda possui residuos de grupos funcionais, 0s quais Sa0 necessarios para 0 processo de

suporte na preparacdo dos nanocompositos.

4.3.3 Raman dos Oxidos de Staudenmaier Reduzidos Termicamente

Para verificar a qualidade da estrutura sp?, e a quantidade de defeitos encontrados no

oxidos de Staudenmaier reduzidos termicamente, foram realizadas as analises de Raman.
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4.3.3.1 Raman dos Oxidos de Staudenmaier Reduzidos Termicamente no Cadinho Aberto

Para verificar a qualidade das estruturas sp? dos 6xidos reduzidos no cadinho aberto,

foram medidos espectros Raman. Os graficos das amostras de grafite Flake oxidadas pelo

método Staudenmaier e reduzidas termicamente no cadinho aberto sdo mostrados na Figura

26, bem como, o grafico referente ao grafite Flake de partida.
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Figura 26. Deslocamento Raman das amostras de grafite Flake oxidadas pelo método de

Staudenmair e reduzidas termicamente no cadinho aberto nas temperaturas de 600, 700 e
1000°C. (a) tempo de reacao de 24h, (b) 48h, (c) 72h e (d) 96h.
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Para averiguar a qualidade dos 6xidos reduzidos os 3 picos do deslocamento Raman sdo
importantes. O pico D (= 1350 cm™), de segunda ordem, evidéncia os defeitos da rede
cristalina, que podem ser buracos, bordas, dopagem ou carbonos com hibridizacdo sp*. Ja o
pico G (= 1580 cm™) referente ao estiramento assimétrico dos carbonos com hibridizacéo sp?,
mostra a qualidade da rede grafitica. O pico G” (= 2700 cm™), também de segunda ordem,
pode nos trazer informagdes sobre o nimero de camadas de grafeno dos cristais™ como pode

ser observado na Figura 27.

Outra possibilidade para quantificar a qualidade na estrutura sp? é calcular a razdo entre
a intensidade do pico D e a intensidade do pico G (Ip/lg). Quando Ip/lg>1 significa que o
grafite ndo é de boa qualidade, pois, devido a grande quantidade de defeitos a condutividade
elétrica pode ser prejudicada. Ja quando Ip/lg<1 pode-se esperar uma melhor qualidade na

condutividade das Iaminas.®°

(@) 1-LG

(b) 2-LG

(©) 3-LG

(e) HOPG

T T T T T T T T T T
2550 2600 2650 2700 2750 2800 2850

Raman shift (cm”)

Figura 27. Medidas da banda G* com um laser de energia 2,41 eV para (a) grafeno, (b) 2

laminas, (c) 3 laminas, (d) 4 laminas e (e) grafite de alta orientacao.”’
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Observando os picos G” na Figura 27, nota-se 0 surgimento de um ombro na parte
esquerda quando o empilhamento é maior de 4 laminas de grafeno. Este mesmo ombro
aparece nos graficos Raman dos oxidos reduzidos (Figura 26 a), mostrando que possuem
quantidades consideraveis de carbonos com hibridizacdo sp® e que possuem também um

empilhamento maior que 4 1dminas, o que também foi calculado por DRX (Tabela 6).

Os valores de Ip/lg dos 6xidos de Staudenmaier reduzidos termicamente no cadinho

aberto podem ser vistos na Tabela 10.

Tabela 10. Resultados referentes a Ip/lg dos 6xidos de Staudenmaier reduzidos no cadinho

aberto retirados dos espectros Raman.

Grafite Ip/lg Grafite In/lg
FKP 0,7

SFK24H6 0,9 SFK72H6 0,9
SFK24H7 - SFK72H7 1,1
SFK24H10 0,7 SFK72H10 1,0
SFK48H6 0,9 SFK96H6 1,0
SFK48H7 - SFK96H7 0,9
SFK48H10 1,1 SFK96H10 1,0

Todos os resultados de Ip/lg dos Oxidos reduzidos ficaram acima do grafite Flake de
partida (<0,7), o que é de se esperar, devido a todas as modificagbes sofridas por este
material. Deste resultados 8 estdo abaixo ou igual a 1. O menor resultado alcangado, ou seja a
amostra que apresentou menor numero de defeitos € a SFK24H10 com Ip/lg =0,7,
confirmando que foi o j& mostrado pelas outras técnicas, ou seja, que sinalizavam o melhor
tempo de oxidagdo 24h e a melhor temperatura de reducéo € 1000°C. No entanto, como esta
metodologia do cadinho aberto é responsavel por perda das fracdes leves, sera necessario
averiguar a qualidade dos espectros de Raman das amostras reduzidas na ampola fechada com

atmosfera inerte de Argdnio e na ampola fechada com ar.

60



4.3.3.2 Raman dos Oxidos de Staudenmaier Reduzidos Termicamente na Ampola Fechada

com Atmosfera Inerte de Argonio

Os espectros Raman referentes aos 0xidos de Staudenmair reduzidos termicamente na

ampola fechada com atmosfera inerte de Argbnio sdo mostrados na Figura 28.
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Figura 28. Deslocamento Raman das amostras de grafite Flake oxidadas pelo método de

Staudenmair e reduzidas termicamente na ampola fechada com atmosfera inerte de argonio.

Primeiramente, nota-se que o pico D cresceu muito nesta metodologia em relacdo a do
cadinho aberto. Esse aumento pode ser remetido as fracdes leves que apresentam maior teor
de defeitos que as fracdes menos modificadas. As fragdes menos modificadas sdo as unicas

que sdo contadas quando se reduz no cadinho, j& na ampola todas as fragdes estdo presentes.

Os valores de Ip/lg dos Oxidos de Staudenmaier reduzidos termicamente na ampola

fechada com atmosfera inerte de argénio podem ser vistos na Tabela 11.
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Tabela 11. Resultados referentes a Ip/lg dos 6xidos de Staudenmaier reduzidos na ampola

fechada com atmosfera inerte de argbnio retirados dos espectros Raman.

Grafites Ip/lg
FKP 0,7
SFK24H6ATM 1,0
SFK24H7ATM 1,0
SFK24H10ATM 1,1

Todos os valores de Ip/lg dos 6xidos reduzidos foram proximos de 1. Isto era esperado
pelo aumento consideravel do pico D. Assim, utilizando esta metodologia consegue-se conter
as fracdes leves. Outro ponto, € o leve crescimento e espacamento no pico G’, indicando uma

pequena perda de qualidade na estrutura grafitica.

4.3.3.3 Raman dos Oxidos de Staudenmaier Reduzidos Termicamente na Ampola fechada

com ar

Os espectros Raman referentes aos 0xidos de Staudenmair reduzidos termicamente na

ampola fechada com ar sdo mostrados na Figura 29.
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Figura 29. Deslocamento Raman das amostras de grafite Flake oxidadas pelo método de

Staudenmair e reduzidas termicamente na ampola fechada com ar.

Os valores de Ip/lg dos Oxidos de Staudenmaier reduzidos termicamente na ampola

fechada com ar podem ser vistos na Tabela 12.

Tabela 12. Resultados referentes a Ip/lg dos 0xidos de Staudenmaier reduzidos na ampola

fechada com ar retirados dos espectros Raman.

Grafites Ip/lg
FKP 0,7
SFK24H6P 1,1
SFK24H7AP 1,1
SFK24H10AP 0,8

Em temperaturas menores de reducdo os valores de Ip/lg sd0 maiores que 1. Mas, na
temperatura de 1000°C utilizando a metodologia da ampola com ar o valor caiu para 0,8.
Mesmo ndo sendo um valor menor que 0,7 encontrado para o éxido reduzido SFK24H10,

temos que levar em conta que esta é a melhor metodologia encontrada, sustentada também
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pelas analises de FT-IR e DRX. A analise de Raman nos mostra que quando é utilizado ar a
qualidade aumenta do grafite reduzido. Outra confirmacdo de que este processo € o melhor
entre os estudados, é o formato da banda G*, a qual montra um pequeno empilhamento de
cristais, o que também foi visto por DRX. Na Figura 30, pode-se observar a banda G” do
oxido reduzido SFK24H10AP, bem como a linha Smoothing (artificio matematico do

programa Origin 8 para atenuar o ruido do espectro).
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Figura 30. Banda G" do Oxido de Staudenmaier reduzido termicamente na ampola
fechada com ar SFK24H10AP.

4.3.4 TGA dos Oxidos de Staudenmaier Reduzidos Termicamente

As analises de TGA para todos os grafites foram dificeis na sua execucdo. Os grafites
sdo muito leves e volumosos o que dificulta, pois, o volume gque se consegue colocar no porta
amostra ndo é a quantidade em peso exigida para o aparelho. Para esta parte do trabalho foram
computados somente o0s 6xidos reduzidos termicamente a temperatura de 1000°C no cadinho,

na ampola com atmosfera inerte de argonio e na ampola fechada com ar.
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Na Figura 31 pode se observar os graficos referentes ao grafite Flake de partida e os

oxidos de Staudenmaier reduzidos termicamente.
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Figura 31. Curvas de TGA do Grafite Flake de partida, e 6xidos de Staudenmaier reduzidos
termicamente a 1000°C no cadinho aberto, ampola com argdnio e ampola com ar.

As informacGes mais relevantes que sdo possiveis retirar desses graficos sdo:
temperatura inicial de degradacdo temperatura em que ocorre a taxa maxima de degradacdo e
residuos. Estes valores sdo apresentados na Tabela 13 e foram obtidos com o software TA

Universal Analysis.
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Tabela 13. Resultados referentes as curvas de TGA do Grafite Flake de partida, e dxidos de
Staudenmaier reduzidos termicamente.

Primeira perda de Segunda perda de
massa massa
Amostras Tonset(°C) Tmax(°C)  Tonset(°C)  Tmax(°C)  R(% maéssica)
FKP 190 197 568 763 99,4
SFK24H10 111 193 S77 768 96,0
SFK24H10ATM 134 204 483 747 83,6
SFK24H10AP 145 200 508 674 68,7

Tonset = Temperatura inicial de degradagéo. Trmsx = Temperatura que ocorre a taxa maxima de
degradacdo; R = Residuo que sobrou a temperatura de 800°C.

As temperaturas iniciais de degradagdo mostraram diferencas entre as amostras. O
Oxido reduzido SFK24H10, mostrou-se 0 mais estavel termicamente a baixas temperaturas
(20-111°C), ja o SFK24H10AP mostrou-se 0 mais instavel termicamente. Apesar das
amostras terem sido secas, ainda pode existir residuos de umidade, em diferentes graus, no

interior ou na superficie dos grafites, responsaveis pelo primeiro decaimento.

O ponto mais importante nesta analise tem relagdo com a segunda perda de massa, a
partir da qual, pode-se fazer uma relagéo qualitativa do rompimento das ligacfes das laminas
do grafite com os grupos hidroxidos e epoxi e assim averiguar a eficiéncia do processo de

reducdo térmica.

Os valores encontrados de residuo final para as amostras das diferentes metodologias
sdo coerentes entre si (da reducdo no cadinho em relacdo as duas ampolas). O maior valor de
residuo foi do 6xido reduzido no cadinho SFK24H10, isto porque, ele é composto de cristais
com grandes dimensfes (13 nm, Tabela 6) e menos modificados. Ja os Oxidos reduzidos
SFK24H10ATM e SFK24H10AP possuem as fragcdes menores, mais modificadas, portanto
mais degradaveis pela decomposicdo dos grupos funcionais, com valores menores de

residuos.
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4.3.5 MEV dos Oxidos de Staudenmaier Reduzidos Termicamente

Todas as imagens de MEV dos 6xidos reduzidos no cadinho, na ampola fechada com
atmosfera inerte de argdnio e na ampola fechada com ar seguiram um mesmo padrdo. Em
ampliacOes menores (10.000 vezes) possuem as formas de pequenas placas e em ampliacGes
maiores (100.000 vezes) parecem composicBes de folhas. As medidas das bordas das folhas

com o auxilio do programa ImageJ ficaram entre 20 e 50 nm.

Pelo fato das imagens seguirem o mesmo padrao, esta secdo apresentara na sequéncia as

imagens de MEV correspondente as 3 metodologias avaliadas. Na Figura 32 pode-se observar

imagens de MEV dos 6xidos de Staudenmaier reduzidos termicamente no cadinho.

(b)

200 nm

(d)
Figura 32. Imagens de MEV dos Oxidos de Staudenmaier reduzidos termicamente no
cadinho. (a) e (b) sdo do éxido reduzido SFK24HS, (c) e (d) sdo do SFK24H10.
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Na Figura 33 podem-se observar imagens de MEV dos Oxidos de Staudenmaier

reduzidos termicamente na ampola fechada com atmosfera inerte de Argonio.

(© (d)
Figura 33. Imagens de MEV dos 6xidos de Staudenmaier reduzidos termicamente na ampola
fechada com atmosfera inerte de Argoénio. (a) e (b) s&o do éxido reduzido SFK24H7ATM, (c)
e (d) sdo do SFK24H10ATM.

Na Figura 34 podem-se observar imagens de MEV dos Oxidos de Staudenmaier

reduzidos termicamente na ampola fechada com ar.
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(a) (b)

() (d)
Figura 34. Imagens de MEV dos 6xidos de Staudenmaier reduzidos termicamente na ampola
fechada com ar. (a) e (b) sdo do éxido reduzido SFK24H7AP, (c) e (d) sdo do SFK24H10AP.

N&o foi possivel achar diferencas nas imagens entre as metodologias de reducgéo.
Somente ha diferenca nas imagens de MEV dos 6xidos para os 6xidos reduzidos. Enquanto
que o 6xido é maior e mais compacto (Figura 13), o éxido reduzido é mais fino e possui mais
a desordem de folhas de grafite. Este diferenca de morfologia comprova que a reducdo

térmica modifica e separa as laminas de grafite.

4.3.6 MET dos Oxidos de Staudenmaier Reduzidos Termicamente

Da mesma maneira que as imagens de MEV as de MET serdo apresentadas na

sequéncia das metodologias: reducdo térmica em cadinho aberto, na ampola fechada com
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atmosfera inerte de Argdnio e na ampola fechada com ar. Na Figura 35 sdo mostradas as

imagens de MET dos 6xidos de Staudenmaier reduzidos termicamente no cadinho aberto.

(c) (d)
Figura 35. Imagens de MET dos 6xidos de Staudenmaier reduzidos termicamente no cadinho
aberto. (a) e (b) sdo do 6xido reduzido SFK24HS, (c) e (d) sdo do SFK24H7.

Todas as imagens de MET tiveram um mesmo padréo, onde se encontram regides com

mais ou menos laminas, de diferentes tamanhos. Também ndo se encontra um padrdo de
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orientagdo, mostrando assim que os grafites estdo bem esfoliados e que esses processos

conseguiram chegar a um pequeno empilhamento de nanolaminas.

E importante chamar a atencdo para a imagem (b), onde se conseguiu focar uma
nanolamina de espessura 2,9 nm (medida no programa ImageJ). Nesta mesma imagem,
observam-se outras laminas menores nas extremidades. Nesta imagem €é possivel contar as
linhas (grafenos) que sdo 8, este € um ndmero proximo & média observada por DRX que foi
de 12 para esta amostra.

Na Figura 36 sdo mostradas as imagens de MET dos 6xidos de Staudenmaier reduzidos

termicamente na ampola fechada com atmosfera inerte de Argonio.

(a) (b)
Figura 36. Imagens de MET dos Oxidos de Staudenmaier reduzidos termicamente na ampola
fechada com atmosfera inerte de Argénio. (a) e (b) sdo do 6xido reduzido SFK24H10ATM.

Novamente as imagens seguiram o0 mesmo padrdo das anteriores. Com este déxido
reduzido nédo se conseguiu encontrar regides menores bem focadas, mas, observa-se na Figura
36 (b) que possuem na horizontal um pequeno empilhamento de nanoldminas sem uma

orientacdo definida.

Na Figura 37 s@o mostradas as imagens de MET dos Oxidos de Staudenmaier reduzidos

termicamente na ampola fechada com ar.
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Figura 37. Imagens de MET dos 6xidos de Staudenmaier reduzidos termicamente na ampola
fechada com ar. (a), (b) e (c) sdo do déxido reduzido SFK24H10AP.

As melhores imagens foram obtidas por esta metodologia da ampola fechada com ar. As
laminas continuam aparecendo com tamanhos variados e sem orientacdo preferencial.
Também como as outras imagens, das outras metodologias, aparecem conjuntos de
nanolaminas em separado, mostrando que o0s processos de oxidacdo e redugdo foram

apropriados para a obtencdo de fragbes nanométricas de grafite. Na imagem (b) podem ser
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observadas duas fragfes de tamanhos diferentes, nas quais aparecem bem focadas as linhas
dos planos do grafite. A fracdo menor possui uma espessura de 3,0 nm com 9 planos e a
fracdo maior possui espessura de 9,5 nm e mais de 20 planos (medidas obtidas através do

programa ImageJ).

A partir das imagens de MET observamos que os Oxidos reduzidos apresentam
espessuras na escala nanométrica, resultado importante para a preparacdo dos

nanocompaositos.

4.3.7 CHN dos Oxidos de Staudenmaier Reduzidos Termicamente

Para as analises de CHN, foram escolhidas amostras especificas que obtiveram 0s
melhores resultados nas caracterizagdes anteriores. Foram selecionadas todas as amostras
reduzidas com ampola fechada em atmosfera inerte de Argonio, pois por esta metodologia
obteve-se valores de tamanho dos cristais menores, como comprovado por DRX.. Também
foi escolhido o 6xido reduzido na ampola fechada com ar devido aos seus bons resultados em

Raman que mostraram que Seus cristais possuem a melhor estrutura sp®.

Na Tabela 14 é mostrado o valor de CHN do o6xido 24h, ja visto na secdo 4.1.6 e
também sdo mostrados os valores dos 6xidos de Staudenmaier reduzidos na ampola fechada
com atmosfera inerte de Argdnio nas temperaturas de 600, 700 e 1000°C e o reduzido na

ampola fechada com atmosfera de ar, SFK24h10AP.

Tabela 14. Resultados de CHN para os 6xidos de Staudenmaier reduzidos termicamente na

ampola fechada com atmosfera inerte de Argdnio e na ampola fechada com ar.

Grafites C (%) H (%) O (%)
SFK24H 64,6 2,0 32,6
SFK24H6ATM 72,3 0,7 27,0
SFK24H7ATM 85,5 0,3 14,2
SFK24H10ATM 86,7 0,2 13,1
SFK24H10AP 86,3 0,5 13,2
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Ha uma grande diferenca no teor de oxigénio do 6xido (32,6 %) para o 6xido reduzido
(na faixa de 27,0-13,1%), 0 que € se esperar devido a reducdo térmica. Conforme o aumento
da temperatura de reducdo diminui a porcentagem de oxigénio, conforme o que ja foi

comprovado, isto é, na temperatura de 1000°C o processo de redugdo é mais efetivo.

Os percentuais de oxigénio ndo tiveram diferenca significativa entre os Oxidos
reduzidos SFK24H10ATM e SFK24H10AP, mas, visto que o Raman da segunda foi melhor e
0 processo é mais pratico (ampola fechada com ar), podemos aponta-la como a mais
promissora. Por ultimo, foi necessario a analise de condutividade para comprovar a qualidade

das laminas.

4.3.8 Condutividade por Impedancia Elétrica dos Oxidos de Staudenmaier Reduzidos

Termicamente

Os resultados de condutividade para o grafite Flake de partida, o éxido de grafite
oxidado por 24h e os Oxidos de Staudenmaier reduzidos termicamente sdo mostrados na
Tabela 15. Os critérios de escolha das amostras para condutividade foram os mesmos usados

na secao anterior 4.3.4.

Tabela 15. Resultados de Condutividade para os Oxidos de Staudenmaier reduzidos

termicamente na ampola fechada com atmosfera inerte de Argénio e na ampola fechada com

ar.

Grafites Condutividade (S.cm™)

FKP 6,02 x 10™

SFK24H 1,15x 10

SFK24HB6ATM 1,57 x 10™

SFK24H7ATM 2,66 x 10"

SFK24H10ATM 2,73x 10"

SFK24H10AP 1,73 x 10™
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As condutividades dos Oxidos reduzidos aumentaram significativamente em relagdo a
condutividade do grafite Flake de partida, mostrando assim, que 0s processos de oxidacao e
reducéo sdo eficientes para diminuir o empilhamento de laminas de grafite, obtendo-se um
material com melhores propriedades elétricas. A condutividade aumentou conforme aumentou
a temperatura de reducdo, pelo fato de reduzir mais os 6xidos de grafites e retornar a estrutura

hexagonal sp® responsével pela condutividade.

Para a amostra SFK24H10AP com a condutividade de 1,73 x 10, o FT-IR mostrando
que ainda possui residuos dos grupos funcionais, os quais foram usados para imobilizacdo do
catalisador da polimerizacdo. O DRX mostrou uma grande diminuicdo no tamanho dos
cristais. O Raman com excelente estrutura sp? dos picos G e G” e um pequeno pico D. Desta
forma, o Oxido de Staudenmaier reduzido termicamente na ampola fechada com ar
(SFK24H10AP) apresentou melhores propriedades para 0 Seu USO COMO nhanocarga ha

polimerizacdo de nanocompadsitos.

4.4 REDUCAO QUIMICA COM HIDRAZINA DOS GRAFITES FLAKE OXIDADOS
PELO METODO DE STAUDENMAIER

4.4.1 FT-IR do Oxido de Staudenmaier Reduzidos Quimicamente com Hidrazina

Devido as caracterizagdes dos oxidos na secdo 4.1 o tempo de reacdo escolhido para
realizacdo da reducdo quimica foi o de 24h. Assim o Oxido reduzido quimicamente com
hidrazina foi SFK24HH. Sua nomenclatura tem o mesmo significado que as anteriores, S é 0
método de oxidacao de Staudenmaier, FK é o Grafite Flake estudado nesta pesquisa, 24H ¢é o
tempo de reacdo da oxidagdo e H significa reducdo quimica com hidrazina. O espectro de FT-

IR do 6xido de Staudenmaier reduzido com hidrazina pode ser observado na Figura 38.
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Figura 38. Espectro de FT-IR do Oxido de Staudenmaier reduzido quimicamente com

hidrazina.

Neste espectro observam-se 0os mesmos picos referentes & outra metodologia de reducao
(térmica). O pico de OH de fenol ou alcool (3300 cm™), ao estiramento da ligagdo C=0
(carbonila 1723 cm™) e estiramento da ligagdo C-O (1064 cm™). Também se observa o pico
caracteristico de materiais grafiticos C=C (1622 cm™). Esta caracterizacdo demonstra que
mesmo apos a reducdo ainda sobram residuos de grupos funcionais incorporado no momento

da oxidacéo.

4.4.2 Raman do Oxido de Staudenmaier Reduzidos Quimicamente com Hidrazina

O espectro Raman do 6xido de Staudenmaier reduzido quimicamente com hidrazina

pode ser observado na Figura 39.
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Figura 39. Espectro Raman do Oxido de Staudenmaier reduzido quimicamente com

hidrazina.

O espectro Raman mostra as bandas D e G, mas no entanto a banda D estd mais intensa
que a G com um Ip/lg = 1,2. Este numero somado ao ndo aparecimento da banda G™ ndo
demonstra uma boa qualidade nos cristais deste O0xido reduzido. Esta m& qualidade pode ser
ligada a forte reatividade que tem o agente redutor (hidrazina), como ele é perigoso deve-se

tomar cuidado com a reacao, pois esta pode danificar a estrutura grafitica dos 6xidos.

Assim, podemos afirmar que a reducdo térmica dos 0xidos de Staudenmaier é mais
eficiente que a reducdo quimica com hidrazina. Ndo foram feitas outras caracterizacdes

devido a estas constatacdes.

4.5 REDUCAO TERMICA DOS GRAFITES FLAKE OXIDADOS PELO METODO
DE HUMMERS

4.5.1 FT-IR dos Oxidos de Hummers Reduzidos Termicamente

Os espectros de FT-IR dos 6xidos obtidos pela metodologia de Hummers e reduzidos
termicamente na ampola fechada com atmosfera inerte de Argénio e na ampola fechada com

ar, podem ser vistos na Figura 40. Para as analises de FT-IR foram escolhidos essas duas
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metodologias de reducgéo, pois elas obtiveram melhores resultados perante a oxidacdo de

Staudenmaier.
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Figura 40. Espectros de FT-IR dos 6xidos de Hummers reduzidos termicamente na ampola

fechada com atmosfera inerte de Argbnio, na ampola fechada com ar e do 6xido de Hummers.

Os espectros de FT-IR dos 6xidos de Hummers reduzidos seguiram 0s mesmos padroes
anteriores. Aparecendo 0s picos caracteristicos de OH (3300 cm™), estiramento da ligagdo C-
O (1064 cm™). Também se observa o pico caracteristico de materiais grafiticos C=C (1622
cm™). No entanto no espectro do 6xido reduzido HFK10ATM, ndo apareceu o pico de OH,
isto pode ser explicado, pois, a oxidacdo de Hummers é um método mais fraco, assim
introduz menos grupos funcionais na estrutura grafitica. Com isso esse material & menos

oxidado o que facilita a reducéo.
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4.5.2 Raman dos Oxidos de Hummers Reduzidos Termicamente

Para a analise de Raman foi escolhido o 6xido de Hummers reduzido termicamente na
ampola fechada com atmosfera inerte de Argdnio, pois, em seu espectro de FT-IR sé
apareceram as bandas de C-O (1064 cm™) e C=C (1622 cm™). O espectro de Raman do 6xido
reduzido HFK10ATM pode ser visto na Figura 41, bem como o espectro do 6xido HFK e do
grafite Flake de partida.
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Figura 41. Espectro de Raman do 6xido de Hummers reduzidos termicamente na ampola

fechada com atmosfera inerte de Argonio, 6xido de Hummers e grafite Flake de partida.

A partir dos resultados FT-IR esperava-se um espectro de Raman mais limpo com
bandas G e G” bem salientes confirmando uma 6tima estrutura sp®, pois, esse grafite ndo
possui muito grupos funcionais na estrutura. Mas, nao é isso que foi observado, e sim uma

banda D maior que a banda G. Mostrando um valor de Ip/lg de 1,02.
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4.6 REDUCAO QUIMICA DOS GRAFITES FLAKE OXIDADOS PELO METODO
DE HUMMERS

4.6.1 FT-IR dos Oxidos de Hummers Reduzidos Quimicamente com Hidrazina

Para verificar se as ligacGes caracteristicas dos grupos funcionais provenientes da
oxidagdo ainda estavam presentes depois da etapa de reducdo quimica com Hidrazina do
6xido de Hummers, foi realizada a analise de FTIR. Os espectros do 6xido de Hummers e do

Oxido de Hummers reduzido com Hidrazina s&o mostrados na Figura 42.
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Figura 42. Espectro de FT-IR do grafite Flake oxidado pelo método de Hummers e reduzido

quimicamente com Hidrazina.
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No espectro de FTIR observa-se que o pico de OH do grafite Flake oxidado é maior que
0 reduzido, isto confirma a analise de Raman comprovando que a reducdo com Hidrazina é
eficiente para retirar a maior parte dos grupos funcionais, no entanto, ainda sobram residuos
dos mesmos. Apesar dos gréaficos de FTIR ndo possuirem boa qualidade devido a presenca de
bastante ruido, é possivel observar o pico de C=C (hibridizacdo sp?), bem como C=0 e C-O
(grupos funcionais). As bandas do O6xido reduzido quimicamente estdo mais intensas
comparadas as bandas do 6xido de Hummers reduzido termicamente (Figura 40), no entanto
ndo pode-se afirmar que a reducdo térmica foi mais eficiente, é preciso averiguar a qualidade

da estrutura sp® dos ¢xidos reduzidos (termicamente e quimicamente).

4.6.2 Raman dos Oxidos de Hummers Reduzidos Quimicamente com Hidrazina

Para verificar a qualidade da estrutura sp’> do 6xido de Hummers reduzido com
Hidrazina foi feita a analise de Raman. Os espectros do grafite Flake de partida, do 6xido de

Hummers e do 6xido reduzido podem ser observados na Figura 43.
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Figura 43. Deslocamento Raman do grafite Flake de partida, oxidado pelo método de
Hummers e reduzidos quimicamente com Hidrazina.
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Os espectros de deslocamento Raman apresentaram bons resultados para 0s processos
de oxidacdo e reducdo. Isto € provado para oxidagdo Hummer observando o segundo grafico
HFK, nele a banda D (defeitos) estd mais intensa que a banda G (hibridizagdo sp® dos
carbonos), isto significa que ndo possui uma estrutura grafitica perfeita, devido ao fato dos
grupos funcionais (hidroxido e epoxi) estarem ligados as nanolaminas. Outro fato relevante
para 0 processo de oxidacdo é o ndo aparecimento da banda G (referente ao grafeno ou

pouco empilhamento de nanolaminas).

O processo de reducdo quimica com Hidrazina mostrou-se adequado, pois, observando
o terceiro grafico HFKRH, nota-se que a banda D ficou menos intensa que a banda G, na
relacdo de Ip/lc de 0,96. O aparecimento da banda G também demonstra uma maior
qualidade dos 6xidos reduzidos quimicamente.. Assim, 0 processo de reducdo consegue
retirar a maioria dos grupos funcionais, e também consegue modificar a hibridizacdo dos
carbonos (sp® para sp?). O fato dos defeitos serem um pouco maiores que os do grafite de
partida é considerado normal, visto que, 0 processo utiliza reagentes acidos e basicos fortes, o
que pode danificar a estrutura grafitica.

O aparecimento da banda G” é um importante aspecto para comprovar a eficacia do
processo de reducdo. Mesmo esta banda sendo menor e mais larga que a banda caracteristica
do grafeno, ela demonstra que o nimero de nanolaminas empilhadas reduziu em relagéo ao

grafite de partida, assim, atingindo parte dos objetivos propostos pela pesquisa.

A partir disso pode-se concluir que os éxidos de Hummers ficam com melhor qualidade
na estrutura sp® quando reduzidos quimicamente com Hidrazina, diferente dos 6xidos de
Staudenmaier que apresentam melhores resultados com a reducdo térmica. Isto pode estar
relacionado ao fato da oxidagdo de Staudenmaier ser mais forte que a de Hummers e a
reducdo térmica ser mais eficiente que a quimica. Assim a reducdo quimica é mais adequada
para 0s Oxidos de Hummers, e a reducdo térmica € mais adequada para os Oxidos de

Staudenmaier.

4.7 SINTESES, CARACTERIZACOES E PROPRIEDADES DOS
NANOCOMPOSITOS

Para as sinteses dos nanocompositos foram escolhidas duas cargas, a primeira foi o

Oxido de grafite oxidado durante 24h pelo método de Staudenmaier, SFK24H (GO) e a
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segunda o mesmo Oxido reduzido termicamente na ampola fechada com ar, a uma
temperatura de 1000°C, SFK24H10AP (RED).

Esperava-se que o GO ndo apresentasse condutividade elétrica pelo fato de possuir
muitos grupos funcionais, porém ele apresentou uma condutividade razoavel, apesar de ser 6
vezes menor que a do grafite de partida. Como esta carga apresentou a maior separagéo entre
as camadas, € interessante avaliar 0 uso na preparacdo em nanocompositos. Ja a escolha do
RED, foi devido as melhores propriedades depois da reducdo, como, menor tamanho de
cristal (DRX), melhor qualidade na estrutura grafitica (Raman, TEM) e condutividade
equivalente a do grafite reduzido na ampola fechada com atmosfera inerte de Argonio. Esta
carga também foi escolhida por desprender do menor tempo de oxidacdo (24h) e ser obtida
através de uma metodologia de reducdo menos complexa que o da atmosfera inerte com

Argbnio, o que otimiza bem o processo.

O cocatalisador metilaluminoxano, MAO, foi usado no processo de suporte junto a GO
e 0 RED e também no reator, para prevenir que o catalisador metaloceno fosse desativado
pelos grupos funcionais presentes na superficie dos grafites ou por outras impurezas. A
presenca de alguns grupos funcionais contendo oxigénio no suporte € importante para auxiliar

as interacdes quimicas e fisicas entre o grafite e o sistema catalitico da polimerizacao.

Um dos problemas da obtencdo de nanocompositos € a dispersdo da nanocarga no
polimero, e é com este objetivo que a polimerizacdo in Situ com o catalisador suportado foi

utilizada.

4.7.1 ICP-OES do teor de Zirconio do Grafites Suportados

O processo de imobilizacdo que foi descrito na se¢do 3.3 consistiu em acrescentar 15%
(p.p™") de MAO e 2% (p.p™) Zr de Cp,ZrCl, em relacdo ao peso do grafite com posteriores
lavagens para eliminar o catalisador ndo suportado. Para quantificar o Zr suportado nesse

processo foi feita a analise de ICP-OES para os dois suportes GO e RED.

Para 0 GO o valor foi de 1,31% (p.p™) de Zr em relagdo ao grafite. Este n(imero é

considerado bom, pois, normalmente se espera que somente a metade do catalisador suporte.

Para 0 RED o valor foi de 0,36% (p.p™) de Zr, este menor valor comparado com o GO é
esperado, pois, com uma concentracdo menor de grupos funcionais espera-se que a

quantidade de catalisador imobilizado no suporte seja menor.
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4.7.2 TGA dos Nanocompdsitos

Através das analises de TGA consegue-se retirar informacdes de estabilidade térmica e
porcentagem de carga dos nanocompdsitos. Na Figura 44 os gréficos de TGA dos

nanocompositos podem ser observados.
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Figura 44. Curvas de TGA dos nanocompositos de polietileno com GO (a) e RED (b).
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Na Tabela 16 s&o mostrados os valores de massa utilizada dos grafites, rendimento dos
nanocompositos, atividade catalitica, percentuais de grafite obtidos usando a massa colocada
no reator e o rendimento em polimero (R), percentuais de grafite retirados usando o residuo
dos TGA (T), a diferenca entre estes dois percentuais (R-T) que reflete a heterogeneidade da

composic¢ao dos nanocompdsitos®.

Tabela 16. Valores referentes as quantidades de grafite usado nas reacdes de polimerizacéo,

rendimento do nanocomposito, percentual tedrico, percentual real e diferenca de percentuais.

Nanocompési Massa Rendimento Atividade % teodrica % R-T
tos dos do polimero Catalitica grafite grafite
grafites 9) KgPE/[Zr].h. (rendimento) (TGA)
() bar R T
PEHOMO - 10,90 166 0 0
PEGO1 0,1 8,935 415 11 13 02
PEGO2 0,2 7,857 182 2,5 1,8 0,7
PEGO3 0,3 9,872 153 3,0 3,5 -0,5
PEGOS5 0,5 5,267 49 9,5 2,7 6,8
PEGO6 0,6 9,259 72 6,5 6,7 -0,2
PEGO10 1 6,356 30 15,9 17,4 -15
PERED50 0,05 1,534 518 3,3 2,6 0,7
PERED100 0,1 2,594 438 3,7 4.4 -0,7
PERED200 0,2 9,237 780 2,2 1,3 0,9
PERED300 0,3 9,653 544 3,1 14 1,7
PERED400 0,4 10,01 423 3.9 2.9 1

Observando o valor de R-T do nanocompdsito PEGO5 nota-se que este polimero ficou
muito heterogéneo. Quando foi usado GO, o percentual de carga aumentou conforme
aumentaram as massas de grafite adicionadas. Nota-se que engquanto se Uusou massas menores
que 0,29 (0,2 e 0,1) os percentuais ficaram abaixo de 2 (1,8 e 1,3) e o rendimento do polimero
obtido manteve-se na mesma faixa de massa dos outros. Assim, pode se concluir que quando
se usam massas de 0,1 e 0,2 g de grafite o rendimento em polimero é maior, ou seja, a
atividade do catalisador € maior. Ap6s o aumento de 0,3 g esses rendimentos das

polimerizagbes comecam a cair. Por outro lado quando observamos o RED, notam-se
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percentuais menores quando usados 0,3 e 0,4 g. Assim da mesma forma, as atividades

também aumentaram quando se utilizou essas massas.

Conforme se aumentou a massa do GO, observou-se uma diminuicdo na atividade. Esta
diminuicdo esta de acordo com o fato que o GO apresenta um grande nimero de grupos
funcionais que podem desativar o catalisador. Neste caso, mesmo que o percentual de MAO,
com respeito ao GO, tenha sido 0 mesmo (15%), ele ndo consegue diminuir o efeito do maior
namero de grupos funcionais. Ja as atividades cataliticas do RED se mantém constantes
devido ao menor numero de grupos funcionais presentes. Ndo é possivel fazer uma
comparacdo entre a atividade do polimero homogéneo e dos nanocompositos pelo fato dos
processos de polimerizacdo ser em diferentes. Mesmo usando uma razdo de Al/Zr de 100
vezes, a quantidade de MAO ¢ diferente.

Com relacdo a estabilidade térmica espera-se que o polimero homogéneo seja mais
instdvel termicamente que 0s nanocompositos, isto porque, as cargas ddo sustentacdo ao

polimero assim ficando mais estavel.

4.7.3 DSC dos Nanocompdsitos

A partir das andlises de DSC, podemos obter informagdes como a temperatura de fusdo
(Tm) do nanocomposito, temperatura de cristalizacdo (Tc) e grau de cristalinidade (Xc). Esses
dados podem ser comparados com os dados do polimero homogéneo para averiguar o que as

cargas trouxeram de beneficio ao nanocompasito.

Na Figura 45 pode-se observas os picos de Tc, Tm e Xc de todos os polimeros (GO e
RED).
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Figura 45. Picos retirados do DSC de temperatura de cristalizacdo (Tc) do polimero com GO
(a) e RED (c), temperatura de fusdo (Tm) com GO (b) e RED (d).

Os dados provenientes da analise de DSC estdo listados na Tabela 17. Por esses dados é
possivel verificar a temperatura de fusdo (Tm), temperatura de cristalizagdo (Tc) e grau de

cristalinidade (Xc) do polimero homogéneo e dos nanocompositos.

87



Tabela 17. Temperatura de fusdo (Tm), temperatura de cristalizacdo (Tc) e grau de
cristalinidade (Xc).

Nanocompdsitos Tc (°C) Tm (°C) Xc (%)
PEHOMO 116 131 69
PEGO1 118 132 78
PEGO?2 117 133 84
PEGO3 118 132 90
PEGO5 119 134 78
PEGOG6 119 130 42
PEGO10 118 133 91
PEREDS50 120 134 42
PERED100 120 135 60
PERED200 119 134 -
PERED300 120 132 66
PERED400 119 131 89

Ao sintetizar um novo nanocompdsito, espera-se que aumente a temperatura de
cristalizagdo. O aumento da temperatura de cristalizacdo do polietileno na presenca de uma
carga tem uma importancia tecnoldgica, porque isso resulta em um menor ciclo de

processamento, aumentando a taxa de produgdo™.

Para 0s nanocompd@sitos com GO os valores de Tc aumentaram em até 3°C em relagdo
ao polimero homogéneo (PEGO5 e PEGO6). Ja para os RED todos os valores aumentaram na
faixa de 3-4°C. Este aumento nos valores de Tc com os dois grafites ndo é surpreendente,
pois, os grafites s@o bons agentes nucleantes que ajudam na cristalizacdo do polimero, porém
este efeito ndo é muito comum quando se usa polietileno. Estudos anteriores usando outro
tipo de grafite ndo mostraram diferengas nesta temperatura com respeito ao polimero
homogéneo.*? E o fato do RED ter ficado 1°C maior pode ser pelo fato dele possuir cristais
menores que o GO verificado por DRX e MET. Assim com menores cristais, cresce a area

superficial aumentando a eficacia do agente nucleante.

Os valores de Tm ndo apresentaram uma variacdo significativa. O percentual de

cristalinidade (Xc) variou muito de acordo com o grafite e de acordo com as quantidades de
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massa dos grafites. Com excecdo de 3 nanocompdsitos todos os outros obtiveram um valor
de Xc maior que o polimero homogéneo, e é isso que se espera, pois 0s grafites tem poder de
nucleacéo facilitando nesse aspecto. Esta variacdo ndo seguiu um padrdo por isso cada valor

de Xc deve ser observado separadamente.

4.7.4 DRX dos nanocompdsitos

Os difratogramas de DRX do polimero homogéneo e dos hanocompdsitos com GO sdo
mostrados na Figura 46. Foram escolhidos os DRX dos nanocompdsitos com GO pelo fato

dele ser a maior carga em didmetro, assim podendo interferir melhor na estrutura cristalina.
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Figura 46. Difratogramas de DRX do polimero homogéneo e dos nanocompositos com GO.
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No difratograma do polietileno homogéneo observa-se os picos referentes aos 2 planos
de difracdo caracteristicos (110) e (200). Os picos para 0s nanocompoésitos ndo mudam
aparentemente em relacdo ao homogéneo. A Unica diferenca € o aparecimento de um pico a
14° nos nanocompositos PEGO5 e PEGO10. Este pico esté relacionado ao 0xido de grafite
(GO) utilizado nas polimerizagOes, e somente aparece nestas duas amostras que possuem

maior percentual de carga que sdo 9,5 e 17,4%, respectivamente.

Na Tabela 18 podem ser observados os valores do angulo 26, d, C e B dos

nanocompositos com GO.

Tabela 18. Valores retirados dos espectros de DRX para os dois planos (110) e (200) dos

nonocompositos.

Nanocompdésito Plano 20 d (nm) C (nm) B
(110) 21,27 0,417 15,6 0,009058
PEHOMO
(200) 23.71 0,375 14,5 0,009791
(110) 21,34 0,416 16,5 0,008570
PEGO1
(200) 23,79 0,374 16,5 0,008604
(110) 21,35 0,416 16,1 0,008744
PEGO?2
(200) 23,79 0,374 15,6 0,009076
(110) 21,31 0,417 15,3 0,009215
PEGOS5
(200) 23,73 0,374 15,3 0,009285
(110) 21,30 0,417 16,2 0,008727
PEGO10
(200) 23,75 0,374 16,1 0,008814

Como pode observado, ndo ha uma diferenca muito acentuada entre os dados de DRX
do polietileno puro para os nanocompdsitos em relacdo aos planos (110) e (200). Isso indica
que o GO em diferentes propor¢cdes massicas ndo influenciam a organizacdo das cadeias
poliméricas por esse plano.

O aumento do percentual de GO também ndo aumenta a desordem das cadeias, pois a

largura na meia altura também fica na mesma proporcdo (B). Essa desordem padrdo nas
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cadeias esta relacionada com a cristalinidade das amostras. Sabe-se que quanto mais largo o

pico de difracdo menos cristalina € a amostra.

4.7.5 DMA dos Nanocompositos

A anélise dindmico-mecanica fornece informacdes sobre o comportamento viscoelastico
do sistema, desmembrando 0 mddulo em duas componentes: contribuicéo elastica e a viscosa.
Os parametros dindmico-mecanico sdo: moédulo de armazenamento (E’), modulo de perda

(E”’) e amortecimento mecanico (Tan 8) dos materiais poliméricos™®,

4.7.5.1 Mddulo de Armazenamento (E")

Esses processos de relaxacdo correspondem a transicdes em que ocorre um rearranjo
molecular na cadeia polimérica. Normalmente o polietileno apresenta trés transigdes
principais. Estas transi¢des sao chamadas de a, 3 e y em ordem de diminuicdo da temperatura.
A relaxacgdo y geralmente ocorre entre -110 e -150°C. Essa relaxagdo corresponde a transigdo
vitrea e esta relacionada com movimentos de segmentos de cadeia na fase amorfa da matriz
polimérica. A relaxacdo B € vista apenas no polietileno de baixa densidade (PEBD) por volta
de 0°C e se refere a relaxacdo dos segmentos da cadeia e ramifica¢fes na fase amorfa, que
tém a movimentacdo limitada por efeitos estéricos. Entretanto o PEAD néo apresenta este
pico porque ndo ha ramificacBes na sua cadeia polimérica. A Ultima relaxagdo, a, mostra um
pico entre 50 e 120°C e esta associada com o movimento dos segmentos da cadeia que estao

limitados pela vizinhanca cristalina®®,

Na Figura 47 pode-se observar a variacdo no médulo de armazenamento (E”) com a

temperatura do polimero homogéneo e dos nanocompaositos com os grafites GO e RED.
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Figura 47. Variacdo no mddulo de armazenamento (E”) com a temperatura do polimero

homogéneo e dos hanocompaositos com os grafites GO e RED.

Os valores dos modulos de armazenamento (E) nas temperaturas de -130 e 25°C

podem ser observadas na Tabela 19, bem como os percentuais de grafites que as amostras

obtiveram (Re T).

Tabela 19. Valores de modulos de armazenamento (E”) nas temperaturas de -130°C e 25°C

para 0s nanocompdsitos com GO e RED.

Nanocompdsitos bt lgraﬁte & de_?rafite E".130.c (MPa) E"25:c (MPa)
PEHOMO 0 0 3320 1178
PEGO1 1.1 1,3 5105 1553
PEGO2 2,5 1.8 5810 2082
PEGO5 9.5 2,1 6815 2313
PERED200 2,2 1.3 5817 2097
PEREDS50 3,3 2.6 5193 2288
PERED100 3.7 4.4 5144 2024
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Observando a Figura 47 e seus valores na Tabela 19 pode-se apontar algumas
afirmacbes sobre o modulo de armazenamento (E”). A primeira é que todos os
nanocompositos obtiveram valores E* maiores que o polimero homogéneo, isto é esperado

quando se acrescenta grafite na matriz do polimero com uma boa dispers&o®.

A segunda é referente aos nanocompdsitos com GO cujo mddulo aumentou com o
aumento do teor da carga, mostrando o reforgo que o GO confere ao material. Com respeito
aos nanocompositos com RED, estes ndo apresentaram muita diferenca no teor de nanocarga,
e isto se reflete nos moédulos que ndo apresentam diferencas muito significativas. De qualquer
forma existe um leve decréscimo do médulo com o aumento do teor de RED, o que poderia
indicar uma dispersdo néo tdo boa, para maiores concentragdes, como apresentada pelo GO.
Isto pode estar relacionado a natureza do grafite (GO e RED). Foi observado por MET e DRX
que o GO ¢é maior que o RED, e com maior espacamento entre as laminas, portanto com mais
espaco para o polimero penetrar, assim, € justificavel que possa dispersar-se mais na matriz

polimérica e por consequéncia possua maiores valores de E.

4.7.5.2 Médulo de Perda (E’”) e Amortecimento Mecanico (Tan §) dos nanocompdsitos

Na Figura 48 podem ser observados os graficos de moédulo de perda (E’’) e

amortecimento mecanico (Tand) dos nanocompdsitos com GO.

—— PE Homo

—— PE-GO 1%
—— PE-GO 2%
250 — PE-GO 5%

0.2+

—— PE Homo

—— PE-GO 1%
—— PE-GO 2%
—— PE-GO 5%

Tan s

0.1+

T T T T T ) 0.0 T T T T T )
-100 -50 0 50 100 150 -100 -50 0 50 100 150

Temperatura (°C) Temperatura (°C)
(a) (b)

Figura 48. Graficos de modulo de perda (E’’) (a) ¢ amortecimento mecanico (Tand) (b) dos

nanocompositos com GO.
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A curva da Figura 48 (a) mostra as duas transices que o polietileno de alta
densidade apresenta, transi¢do y e transi¢cdo a. Todos os valores de E™* foram maiores para 0s
nanocompositos do que para o polimero homogéneo. O valor de médulo de perda maior nos
nanocompdsitos (nas duas transi¢cBes) indica uma restricdo na mobilidade da cadeia
polimérica>®, como consequéncia da adicéo de grafite na matriz polimérica. Este aumento de
E™ aumenta a rigidez, pois, restringe os movimentos das cadeias. Outra observacéo relevante
é 0 aumento de E” conforme o aumento do teor de GO. Com isso é natural que 0s

movimentos ficassem cada vez mais limitados.

O amortecimento mecanico fornece a razdo entre 0 méodulo de perda (contribuicdo
viscosa) e 0 médulo de armazenamento (contribuicdo elastica)®. Os materiais com alto
amortecimento sdo capazes de dissipar mais energia do que aquela usada para provocar a
deformacéo. Na Tabela 20 pode se observar a variagdo da temperatura de transicdo vitrea e os

valores de Tan & dos nanocompdsitos com GO.

Tabela 20. Variacdo da temperatura de transicdo vitrea e os valores de Tand dos

nanocompasitos com GO.

Nanocompdsito Tq4 (°C) Tan 6 (-112°C)
PEHOMO -113,2 0,0431
PEGO1 -111,1 0,0569
PEGO2 -111,6 0,0530
PEGO5 -111,2 0,0506

A temperatura de transicdo vitrea foi calculada a partir da curva tan & Figura 48 (b).
Como pode ser visto na Tabela 18, houve um leve aumento no valor da Tg dos
nanocompositos de 2°C. O deslocamento do pico da Tg para valores maiores indica
mobilidade restrita das cadeias da matriz polimérica>®*. Esta é outra indicagdo do efeito de

reforco que o GO fornece ao polietileno.

Os nanocompositos mostraram valores de tan & praticamente iguais ao do polietileno
puro na temperatura de transi¢do vitrea (transicdo y), isto significa que os nanocompdsitos
dissipam a mesma energia do que o polimero puro, assim, nessa temperatura (-112°C) ndo se
observa o efeito da introducdo da carga no valor de Tan 3, s6 se observa o efeito da carga no

aumento da Tg como foi visto anteriormente.
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No entanto, mesmo parecido com o polimero homogéneo os valores de tan 6 foram

baixos, e isso é atribuido &s boas interagdes entre carga e polimero.>®

Na Figura 49 podem ser observados os graficos de modulo de perda (E’) e

amortecimento mecanico (Tand) dos nanocompdsitos com RED.

— PE Homo
300+ —— PE-RED 50
—— PE-RED 100
250 - —— PE-RED 200
0.2
200 -
g .
—— PE Homo
c
_\E/ 150 4 IS —— PE-RED 50
i —— PE-RED 100
1004 014 —— PE-RED 200
50 -
O T T T T T 1 0~0 T T T
-100 -50 0 50 100 150 -90 0 90
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
(a) (b)

Figura 49. Graficos de médulo de perda (E’’) (a) e amortecimento mecanico (Tans) (b) dos

nanocompositos com RED.

A curva da Figura 49 (a) mostra novamente as duas transi¢cdes que o polietileno de alta
densidade apresenta, (y e a). Todos os valores de E”* foram maiores para 0s nanocompositos
quando comparados com o valor do polimero homogéneo, 0 mesmo comportamento, foi
observado para o GO como discutido anteriormente. Assim mostrando que esses
nanocompositos com RED possuem restricdes na mobilidade da cadeia polimérica devido ao

acréscimo do RED.

O amortecimento mecénico (Tand) e a variacdo da temperatura de transicdo vitrea

relativos a Figura 49 (b) sdo mostrados na Tabela 21.
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Tabela 21. Variacdo da temperatura de transicdo vitrea e os valores de Tand dos

nanocompositos com RED.

Nanocompdsito Tg (°C) Tan 6 (-112°C)
PEHOMO -113,2 0,0431
PERED50 -112,6 0,0511
PERED100 -111,5 0,0518
PERED200 -111,5 0,0502

Os valores de Tg e Tand dos nanocompoésitos com RED mantiveram 0s mesmos
padrdes de quando usado GO. Aumento da Tg de 1 a 2°C, mostrou mobilidade restrita das
cadeias da matriz polimérica e valores de tan & praticamente iguais ao do polietileno puro na
temperatura de transicdo vitrea (transicdo vy), indicanram gue 0s nanocompositos dissipam a

mesma energia do que o polimero puro na temperatura (-112°C).

A diferenca do uso de RED para GO aparece nos valores de Tan6 nas temperaturas
acima de 50°C, onde os valores dos nanocompdsitos sdo menores que do polimero puro.
Assim esses dois fatores (Tg e Tand) nessas temperaturas confirmam a diminuicdo da

mobilidade das cadeias poliméricas e 0 aumento da interacdo entre os grafites e os polimeros.

4.7.6 GPC dos Nanocompositos

Na Tabela 22 sdo mostrados os valores de massa molar numérica média (Mn), massa
molar ponderal média (Mw) e polidispersdo (Mw/Mn) do polietileno puro e dos

nanocompositos polimerizados com GO.
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Tabela 22. Valores de Mn, Mw e Mw/Mn do polietileno puro e dos nanocompoésitos

polimerizados com GO.

Nanocomposito Mw Mn Mw/Mn
PEHOMO 27618 9219 3,0
PEGO1 49995 24655 2,0
PEGO2 33834 12135 2,8
PEGO5 50574 21206 2,4
PEGO10 49491 19225 2,6

As amostras de nanocompositos foram extraidas em um aparelho de Soxhlet usando
decalina como solvente e re-precipitadas com etanol, para eliminar a carga e poderem ser
analisadas no GPC. Todos os pesos moleculares dos nanocompadsitos foram maiores (quase 0
dobro) que o peso molecular do polietileno sem carga. Isto € um indicativo que o catalisador
ficou imobilizado sobre o grafite. As polidispersdes se mantiveram perto de 2 0 que € tipico

de um catalisador com um Unico sitio ativo, como sao os catalisadores metalocénicos.

4.7.7 MEV dos Nanocompositos

Para verificar a morfologia dos polimeros foram obtidas imagens de MEV dos
nanocompasitos PEGO2 (1,8%) e PERED200 (1,3%). Na Figura 50 podem ser observadas as
imagens do nanocomposito PEGO2.
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Figura 50. Imagens de MEV do nanocompdsito PEGO2 (1,8% de GO/PE).

Na Figura 51 podem ser observadas imagens de MEV do nanocompoésito PERED200.

98



)

d

(

()

(f)

3% de RED/PE).

Figura 51. Imagens de MEV do nanocompésito PERED200 (1
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Pode-se observar que ambos nanocompdsitos sdo formados por pequenas esferas. Essas
esferas sdo padrdo para as outras polimerizacfes também. Essa morfologia € positiva para a

sintese, pois assim é mais facil a polimerizacdo evitando o entupimento (fouling) do reator.

Comparando as imagens da Figura 50 e 51 observa-se que as morfologias internas das
esferas sdo diferentes entre os nanocompositos GO e RED, apesar de que nos dois observa-se

que o polimero cresceu com a morfologia dos grafites (estrutura com Iaminas).

Com o GO o polimero cresceu recobrindo as ldaminas com uma desordem maior, sem
nenhum tipo de orientacdo. J4 para o0 RED o polimero cresceu em suas laminas mais
ordenadas e com alguns lugares orientados, o que pode ser melhor para as propriedades

elétricas.

4.7.8 MET dos Nanocompdsitos

Imagens de MET foram tiradas para observar melhor a dispersdo dos grafites nos
polimeros. Na Figura 52 pode-se observar imagens de MET dos nanocompdsitos PEGO2 e
PERED200.
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Figura 52. Imagens de MET dos nanocompositos PEGO?2 (a) e (b), PERED200 (c) e (d).

N&o se pode apontar diferencas entre os dois hanocompdsitos nas imagens de MET.
Ambas tem regides mais transparentes, o que parece ser somente polimero (a) e (c), e também
aparecem regides com varias camadas, varios planos (b) e (d) que ficam mais claros ou escuro

dependendo do foco e do trajeto do feixe de elétrons no microscopio de transmigao.

Né&o aparecem aglomerados de grafite em nenhuma das micrografias com o que pode se

concluir que os grafites parecem estar bem dispersos.
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4.7.9 EIE dos hanocompositos

As medidas de condutividade a partir da impedancia eletroquimica podem ser vistas na
Tabela 23. (Anexo 1)

Tabela 23. Medidas de condutividade dos nanocompositos a partir de impedancia

eletroquimica.

Nanocompdsito % grafite Condutividade (S.cm™)
(TGA)
T
PEHOMO 0 1,4x10™
PEGO1 1,3 ND?
PEGO2 1,8 ND
PEGO3 35 ND
PEGO5 2,7 1,53 x 10"
PEGO10 17,4
PERED50 2,6 3,18 x 107
PERED100 4,4 1.59 x 107
PERED200 1,3 8.51x10°®
PERED300 1,4 1,1x10°
PEREDA400 2,9 1,5x10°

4Nao detectado.

Pode-se verificar que quando foi usado GO para as polimerizacBes, o valor da
condutividade apenas mudou quando foi utilizado a massa de 500 mg de GO no polimero,
correspondente a um teor de grafite de 2,7 ou 9,5%, dependendo a técnica de calculo, ja que

esta amostra se mostrou heterogénea.

J& para os nanocompositos com RED, o comportamento da carga € totalmente diferente
ao do GO. Observa-se um aumento grande no valor condutividade, mesmo quando se utilizou
a menor massa do nanocarga RED, que foi de 50 mg correspondente a um teor de 2,6% de

RED/PE. A condutividade aumentou com o aumento do percentual de RED adicionado.
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Assim, quando usado RED, devido a sua natureza mais condutora que o GO e o0 seu tamanho
menor conseguiu formar uma rede de percolacdo permitindo que passasse a condutividade
entre 0 nanocompasito. Esse aumento na condutividade fez com que o polietileno deixasse de
ser isolante para ser considerado semicondutor.” A condutividade maior conseguida neste
estudo foi de 1,5 x 10° S.cm™ para um teor de RED no polietileno de 1,4%. Este resultado é
muito promissor pois em estudos anteriores*, quando utilizou-se uma grafite expandida o
valor obtido de condutividade elétrica foi de 10® S.cm™ quando se utilizou 12,2% de grafite

no polietileno.
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5 CONCLUSAO

Testes foram feitos no grafite Flake para reducdo de tamanho (empilhamento das
nanoldminas) sem a perda das propriedades. Foram testados dois métodos de oxidagédo
(Staudenmaier e Hummers) e dois de reducdo (térmica e quimica). A metodologia de
Staudenmaier se mostrou mais adequada, pois, os resultados de DRX apontaram que diminuiu
0 tamanho dos cristais e se conseguiu aumentar consideravelmente o espacamento entre as
nanolaminas. Por Raman observou-se que a estrutura sp? foi modificada devido a introducéo
de grupos funcionais durante a reacdo de oxidacdo. Diferentes tempos de reacdo de oxidacgéo
(24, 48, 72 e 96h) usando a metodologia de Staudenmaier foram avaliados. Verificou-se que o
melhor tempo de oxidacdo € o de 24h, conforme os resultados de FT-IT que evidenciaram a
presenca dos grupos funcionais oxigenados, os dados de DRX que mostraram a diminui¢do no
tamanho dos cristais e a espectroscopia de Raman que confirmou a perturbacdo na rede sp’
devido a introducdo dos grupos funcionais.

Com o processo de reducdo térmica foi possivel retirar mais grupos funcionais e
restaurar melhor a estrutura grafitica comparado com o método de redugdo quimica. Provou-
se por DRX que o tamanho dos cristais diminuiu mais ainda e que o espagamento
caracteristico do grafite foi recuperado. A partir disso a metodologia de reducdo térmica foi
estudada. Estudou-se 3 processos e 3 temperaturas diferentes de reducdo. Os Oxidos obtidos
pelo método de Staudenmaier foram reduzidos em um cadinho aberto, em uma ampola
fechada com atmosfera inerte de Argonio e em uma ampola fechada com ar. As temperaturas
foram de 600, 700 e 1000°C. Este estudo mostrou que o uso da ampola é indispensavel. O
DRX e o Raman confirmaram que com o cadinho aberto se perdia para o ambiente fragdes
leves. Assim, a metodologia com a ampola fechada com ar foi escolhida como metodologia
para preparo de 0xidos reduzidos. A temperatura de reducdo escolhida foi de 1000°C, pois,
novamente através de DRX, Raman, FT-IR e CHN foi evidenciado que as temperaturas de

600°C e 700°C nédo eram capazes de fazer uma boa redugdo dos 6xidos.

Para a sintese dos nanocompositos, os grafites escolhidos foram o éxido de grafite
obtido pelo método de Staudenmaier com 24h de oxidacdo (GO) e o reduzido termicamente a
1000°C (RED). O processo de suporte do catalisador nas laminas do GO e de RED mostrou-
se eficiente, como foi provado por ICP-OES. A polimerizagéo suportada in situ mostrou-se
eficaz, obtendo-se um rendimento de nanocompdsitos considerdvel, por consequéncia bons

valores de atividade catalitica. Através do DSC observou-se um aumento da temperatura de
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cristalizacdo dos nanocompdsitos com respeito ao polimero puro. Analisando o0 DMA
observou-se um aumento da Tg e aumento no modulo de armazenamento e modulo de perda,
comprovando que a introducdo de nanolaminas de grafite restringe 0 movimento das

moléculas do polimero, deixando-o mais rigido.

Através da técnica de GPC comprovou-se que 0S hanocompositos possuem um maior
peso molecular que o polietileno homogéneo. Imagens de MEV verificaram que o0s
nanocompositos apresentam uma morfologia de esferas, mas, que a morfologia é diferente
quando se usa 6xido ou oOxido reduzido. Com o 6xido, o polimero cresce sobre as lamina
desordenadamente sem nenhuma orientacéo, ja quando usado o o0xido reduzido o polimero
cresce sobre as laminas com uma certa ordem e orientacdo. A condutividade do polimero
também foi afetada pelo grafite utilizado. Quando feito com Oxido, a condutividade s
comeca a mudar quando se usa quantidades em massa muito grande. Ja quando se usa 6xido
reduzido, todos os percentuais aumentaram sua condutividade e quando se aumenta a

quantidade em massa de 6xido reduzido aumenta por consequéncia a condutividade.

Este estudo conseguiu verificar através do uso de matéria-prima barata e simples e
abundante (grafite) que € possivel a obtencdo de nanolaminas de grafite para uso em

nanocompasitos poliméricos.
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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, é utilizado para
compreender 0s mecanismos de conducdo em compdsitos poliméricos condutores®®. A Teoria
da Percolacdo explica satisfatoriamente a mudanga na condutividade elétrica de polimeros
isolantes com a incorporacéo de cargas condutoras na matriz polimérica.

A Teoria da Percolagéo aplicada a condutividade elétrica de nanocompdsitos baseia-se
na formagdo de um caminho condutor unindo os lados opostos do material. Esse caminho é
formado através da conexdo 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 Percolagao

A Figura A-1 representa um sistema qualquer de percolagdo em uma rede quadrada.
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Figura A-1: Sistema de percolacdo com diferentes concentragdes de carga: a) p = 025; b) p =
0,50 e c) p=0,75.%
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Aproveita-se a Fig. A-1 para fazer um estudo comparativo com o sistema de
nanocompaositos 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 regido do sistema,
mas com trés concentracOes 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 V& nas redes da Fig. A-1 a e b é que o aumento da quantidade de carga
aumenta o tamanho dos clusters, mas que nao 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 percolacdo, p., é definido como o valor critico de
p no qual surge um cluster “infinito” pela primeira vez. Esse limite de percolagdo esta
relacionado com a quantidade de carga incorporada na matriz polimérica. Quando o limite de
percolacdo é atingido, diz-se que o sistema percolou. Abaixo desse valor, 0 sistema nunca
percola; acima dele, percola sempre. Relacionando isso com a Fig. A-1, pode-se dizer que o

sistema esta abaixo do p. em A-1 a, esta proxima ao p. em A-1 b e estd acima do p. em A-1 c.

Calculo do limite critico de percolacéo
O limite critico de percolacdo de um nanocompdsitos pode ser determinado a partir
das equagdes classicas da teoria da percolacdo. De acordo com a teoria da percolacdo, a

condutividade (c) do nanocomposito pode ser calculada pela equagdo abaixo:

oc=0y(p-¢.)

onde ¢ ¢ a fragdo de volume da carga, ¢. € a fracdo critica de volume da carga na qual o
sistema comega a percolar, ¢ ¢ a condutividade do nanocompdsito, oo € a constante de
proporcionalidade relacionada com a condutividade intrinseca da carga e t € 0 expoente critico
que reflete a dimensionalidade do sistema. Em um sistema a duas dimens@es, o valor de t

deve estar entre 1,0 e 1,3.
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