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RESUMO

Nanocompositos (NCs) se beneficiam do sinergismo entre os seus
componentes, destacando-se 0s nanomateriais de carbono e polimeros
condutores, cuja combinagao das suas propriedades elétricas e mecanicas pode
potencializar suas aplicacbes. Nesse sentido, um dos desafios € obter NCs por
interagdes covalentes, o que pode garantir propriedades otimizadas. Neste trabalho
foram obtidos diversos NCs derivados de grafeno ou nanotubos de carbono (NTC)
com o polimero condutor polipirrol (Ppy), ligados covalentemente.

Os NCs de 6xido de grafeno (GO) ou 6xido de grafeno reduzido (rGO) e Ppy
foram obtidos na forma de pé e de filmes finos. A funcionalizagdo ocorreu com um
derivado de pirrol em que a funcionalizagdo direcionada foi projetada com a
formacgao de uma ligagado amida, utilizando condi¢des de reagédo com temperaturas
brandas e solvente aquoso. Apds a funcionalizacdo os materiais foram
polimerizados, formando os NCs poliméricos. Em relagdo aos NCs de NTC e Ppy,
estes foram obtidos na forma de p6. Neste caso, a funcionalizagdo ocorreu com
derivados de pirrol e tiofeno em que a funcionalizagao foi projetada com a formagao
de ligagdes covalentes diretamente na estrutura de carbono. A reacéo foi realizada
a temperaturas brandas e atmosfera inerte utilizando sais de NTC. O NTC
funcionalizado com derivado pirrol foi entdo polimerizado formando o NC final. A
funcionalizagao e polimerizagao dos NCs de NTC e GO/rGO foram confirmadas por
espectroscopia no infravermelho, difracdo de raios X, espectroscopia Raman,
analises termogravimétricas, microscopia eletrénica de varredura, espetroscopia de
fotoelétrons excitados por raios X e voltametria ciclica.

Para fins comparativos também foram sintetizados NCs n&o-covalentes.
Diferencas significativas em relagdo a morfologia dos NCs covalentes e néo-
covalentes foram identificadas: para os NCs covalentes ocorre uma distribuicdo
homogénea do Ppy sobre a superficie do material de carbono, devido a presenga
dos monémeros ancorados, direcionando o crescimento do polimero. No NC tipo
rGO/Ppy ligado covalentemente, a estabilidade eletroquimica apos 300 ciclos
voltamétricos é maior, quando comparado aos NCs nao-covalentes e ao Ppy puro,
demonstrando a potencialidade de aplicacdao em dispositivos eletroquimicos tais
como supercapacitores, sensores de gas e musculos artificiais.

Palavras-chave: Funcionalizagdo. Polipirrol. Oxido de grafeno. Nanotubos de

carbono.



ABSTRACT

Nanocomposites (NCs) benefit from the synergism between their
components, especially carbon nanomaterials and conductive polymers, whose
combination of their electrical and mechanical properties can enhance their
applications. In this context, one of the challenges is to obtain NCs through covalent
interactions, which can guarantee optimized properties. In this thesis several NCs
derived from graphene or carbon nanotubes (NTC) with polypyrrole conductive
polymer (Ppy), covalently linked.

Graphene oxide (GO) or reduced graphene oxide (rGO) and Ppy NCs were
obtained as powders and thin films. Functionalization occurred with a pyrrole
derivative which the targeted functionalization was designed with the formation of
an amide bond, using reaction conditions under mild temperatures and aqueous
solvent. After functionalization the materials were polymerized, forming the
polymeric NCs. In relation to the NCs of NTC and Ppy, these were obtained as
powder. In this case, the functionalization occurred with pyrrole and thiophene
derivatives, which the functionalization was designed with the formation of covalent
bonds directly in the carbon nanostructure. The reaction was carried out under mild
temperatures and inert atmosphere using NTC salts. The NTC functionalized with
pyrrole derivative was then polymerized to form the final NC. The functionalization
and polymerization of the NCs of NTC and GO/rGO were confirmed by infrared
spectroscopy, X-ray diffraction, Raman spectroscopy, thermogravimetric analysis,
scanning electron microscopy, X-ray photoelectron spectroscopy and cyclic
voltammetry.

For comparison purposes, non-covalent NCs were also synthesized.
Significant differences in the morphology of covalent and non-covalent NCs were
identified: for the covalent NCs a homogeneous distribution of Ppy on the surface
of the carbon material occurs due to the presence of the anchored monomers,
directing the growth of the polymer. In the NC type rGO/Ppy covalently bonded,
electrochemical stability after 300 voltammetric cycles is higher when compared to
non-covalent NCs and pure Ppy, demonstrating the potential of application in
electrochemical devices such as supercapacitors, gas sensors and artificial
muscles.

Keywords: Functionalization. Polypyrrole. Graphene oxide. Carbon nanotubes.
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1 INTRODUGAO

O desenvolvimento de materiais vem sendo realizado ha milhares de anos,
desde o homem primitivo que desenvolvia ferramentas para sua sobrevivéncia.
Com isso, diversos materiais com as mais variadas propriedades foram estudados.
A era da nanotecnologia comegou a surgir em 1847, com os experimentos de
Faraday na elucidacédo das diferentes cores do ouro coloidal. Também em 1959
com o discurso de Richard Feynman, deu-se inicio a discussao sobre a exploragao
de materiais em escala nanométrica. Nanomateriais, tanto organicos e inorganicos,
possuem propriedades completamente diferentes na sua forma bulk e na sua forma
nanométrica.’

Os materiais de carbono tém sido extensivamente pesquisados e o numero
de pesquisas envolvendo grafeno e nanotubos de carbono aumentou
drasticamente desde suas descobertas (1991 e 2004, respectivamente). Muito
desse interesse esta relacionado as suas propriedades unicas como a mobilidade
eletrénica, condutividade térmica, conhecidamente superiores a outros materiais, o
que tem potencializado sua aplicacdo em diversos dispositivos.?

A necessidade de criar novos materiais impulsionou um novo campo na area
de materiais com a descoberta de nanocompdésitos poliméricos. Polimeros séo
materiais em geral de baixo custo e de facil processamento, os quais podem ser
combinados com nanomateriais de carbono para obter nanocompdsitos com
propriedades otimizadas, como mecanicas, térmicas, elétricas, ampliando suas
potenciais aplicagdes na area de nanotecnologia.>* Nesse contexto, destacam-se
os polimeros condutores que podem ser incorporados em nanocompaositos, por
meio de ligagdes covalentes ou nao-covalentes.

O presente trabalho foca na obtengdo de nanocompdsitos entre grafeno ou
nanotubos de carbono com polimeros condutores. Além dos nanocompodsitos
obtidos na forma de po, foram obtidos nanocompdsitos na forma de filmes finos por
meio da sintese interfacial liquido-liquido. O objetivo é obter nanocompdsitos
poliméricos inéditos utilizando a funcionalizagdo covalente nos nanomateriais de
carbono como ferramenta estratégica para o design de materiais que se beneficiam
de propriedades sinergisticas, potencializando o uso desses materiais em displays

eletrénicos flexiveis, sensores, supercapacitores e musculos artificiais.
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2. FUNDAMENTAGAO TEORICA

2.1 MATERIAIS CARBONACEOS: GRAFENO E NANOTUBOS DE CARBONO

O carbono é um dos elementos mais basicos e abundantes do planeta terra.
Existente sob a forma de diversos al6tropos, cada alétropo de carbono apresenta
propriedades quimicas e fisicas completamente diferentes. Além dos tdao bem
conhecidos grafite e diamante, em 1985, a descoberta de novos materiais - como
os fulerenos - abriu espago para uma nova geragao de nanomateriais. Eles séo
formados de carbono com hibridacdo sp? e nos ultimos 30 anos, tém sido estudados
pela comunidade tecnolégica e pela academia. Nanofitas de grafeno, grafeno
quantum dots, nanotubos de carbono (NTC), grafeno, fulerenos sdo apenas alguns
dos materiais com hibridizacdo sp? e diferentes estruturas apresentados. Suas
propriedades diferenciadas e especificas possibilitam a sua aplicagdao as mais
diversas areas, que vdo do armazenamento de energia a aplicagéo bioldgica.>

O grafeno e os NTC s&o materiais de carbono que se apresentam em escala
nanométrica e que vem despertando bastante interesse. Os dois alétropos
possuem carbonos com hibridizagdo sp?, ligados covalentemente entre si
resultando em uma estrutura planar similar a um favo de mel. O grafeno possui
estrutura 2D com a espessura de um atomo. Ja o NTC, com estrutura 1D, tem o
formato cilindrico e pode ser visualizado como uma folha de grafeno enrolada.® A
visualizacdo da formacdo das estruturas de carbono sp? sdo hipoteticamente
ilustradas na FIGURA 1. NTC e grafeno apresentam caracteristicas excepcionais,
resultantes da deslocalizacdo dos elétrons T,” tais como altas condutibilidade
térmica e elétrica, transparéncia optica e elevada flexibilidade mecanica. Devido a
essas propriedades, apresentam uma grande éarea de aplicabilidade, sendo
possivel a sua utilizagdo em semicondutores, sensores de gases, eletrodos de

baterias, supercapacitores, entre outros.®
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FIGURA 1 — IMAGEM REPRESENTANDO QUATRO ALOTROPOS DE CARBONO. RELAGAO
HIPOTETICA ENTRE UMA FOLHA DE GRAFENO E AS ESTRUTURAS DO FULERENO, NTC E
GRAFITE.

Fulereno

FONTE: Adaptado de referencia®

2.1.1 Grafeno

Monocamadas com a espessura de um atomo vém sendo estudadas ha mais
de 70 anos, em que diversos estudos tedricos descrevem uma estrutura baseada
em um modelo bidimensional, com o intuito de explicar as propriedades fisicas -
elétricas e magnéticas - de materiais de grafite.’®" Atualmente, esse modelo
bidimensional para o grafite € conhecido como grafeno. Outro fato bastante
interessante, € que estruturas 2D com apenas 1 camada de atomos eram
consideradas somente partes integrantes de estruturas 3D. Somado a isso, eram
observadas apenas monocamadas de estruturas de carbono com curvaturas, tais
como fulerenos, NTCs e empilhamentos de grafeno formando o grafite.® Por essas
razbes, até 2004 as estruturas 2D e consequentemente o grafeno eram
consideradas instaveis e sua estrutura isolada nao existia no estado livre.

Andre Geim e Konstantin Novoselov foram os cientistas responsaveis por
essa revolucao no conceito de estruturas 2D, que Ihes rendeu o prémio Nobel de
fisica em 2010."? Ao aplicar uma fita adesiva a superficie do grafite, os cientistas

identificaram que algumas folhas de grafeno ficaram presas no adesivo. Assim, a
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estabilidade do grafeno em condigbes ambientes foi comprovada. Em seguida, foi
comprovado que esses cristais atbmicos 2D eram estaveis e podiam ser obtidos na
superficie de substratos nao-cristalinos e em suspensoées liquidas, dando inicio a
uma nova era de pesquisas em materiais 2D.

Uma das propriedades mais interessantes do grafeno € a eletrénica, que é
diferenciada em relacdo a outros materiais, pois apresenta o chamado
semicondutor de band gap zero, em que a banda de valéncia (BV)_ e a banda de
conducéo (BC), se encontram no nivel Fermi. A mobilidade eletrénica de materiais
de band gap zero é de 2 a 4 vezes maior do que a de semicondutores classicos. 3
No grafeno, a BV e a BC se tocam em pontos isolados (K e K+) na zona de Brillouin.
Além disso, os elétrons se deslocam pelo material a uma velocidade muito maior
do que para semicondutores tipicos, com uma velocidade constante de 0,0025
vezes a velocidade da luz.™

Ainda, o grafeno apresenta diversas outras propriedades fantasticas tais
como: modulo de Young de 1 TPa e forga intrinseca de 130 GPa, condutividade
térmica acima de 3000 W mK-', absorgédo optica de 2,3% e uma elevada capacidade
de suportar altas densidades de corrente elétrica. Entretanto, algumas dessas
caracteristicas sé sdo observadas com grafeno de alta qualidade.’ A falta de
métodos que fornegcam um grafeno de alta qualidade ainda € a principal limitagéo
para a sua utilizacdo em larga escala.

A obtengdo de grafeno é um processo complexo: devido a grande area
superficial das folhas e devido as interagdes de van der Waals, o grafeno pode se
reagrupar novamente levando ao grafite. Na auséncia de um estabilizador para
separar as folhas de grafeno, ocorre a formagéo irreversivel de aglomerados.™

Atualmente, além do método de peeling descrita por Geim e Novoselov,
existem alguns métodos reportados para a obtengdo do grafeno, destacando a
deposigdo quimica a vapor (CVD), esfoliagdo mecanica (sintese top-down) e
sintese quimica utilizando o benzeno (sintese bottom up). '® O principio do método
de sintese de grafeno e as caracteristicas do material final é apresentado na
TABELA 1.
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TABELA 1 - METODOS MAIS COMUNS DE OBTENGAO DE GRAFENO.

Método

Principio

Caracteristicas do material

final

Peeling'”

Camadas de grafeno sao retiradas de
grafite pirolitico (HOPG) com o auxilio

de uma fita adesiva.

Monocamadas de grafeno
com poucos defeitos. Baixo

rendimento.

Atomos de carbono sdo gerados a

Monocamadas de grafeno

altas temperaturas (1000°C) e Baixo

um substrato

com poucos defeitos.

depositados sobre rendimento.

CvD'

metalico (Ni ou Cu).

Benzeno é convertido a grafeno em Obtencdo de monocamadas

reacao realizada com FeCls em de grafeno. Baixo rendimento.

Sintese
quimica’
6

interface liquido-liquido.®

Sao intercaladas moléculas ao grafite Multicamadas de grafeno,

bulk, que entdo €& mecanicamente com consideravel numero de

19

esfoliado. Entre as intercalagdes defeitos na amostra. Uso de

estdo a adicao de grupos oxigenados NMP fornece um grafeno com

Esfoliagao
mecanica

a superficie do grafite e intercalacédo elevada qualidade. Elevado

de N-metil-pirrolidona (NMP). rendimento.

Processos de deposi¢cdo quimica a vapor, peeling e sintese quimica
utilizando o benzeno fornecem um grafeno de alta qualidade, mas com rendimentos
extremamente baixos. Uma forma de se obter grandes quantidades de grafeno é
por meio da redugao do oxido de grafeno (GO). O GO é um grafeno altamente
funcionalizado com diversos grupos oxigenados sendo eles: grupos de acidos
carboxilicos, cetonas, epdxis e hidroxilas. Enquanto que os grupos carboxilicos
estdo nas bordas do GO, os grupos epoxi e hidroxilas estdo nas faces do GO.?°
Pode ser obtido facilmente por meio de rotas de oxidagao do grafite natural, seguido
da esfoliagdao. As formas mais comuns de se obter o GO sdo mediante reacdes e
modificacdes dos métodos de Brodie-Staudenmaier (baseadas em reagbes com
HNO3 e KCIO3) e de Hummers (baseado em reagées com KMnOg). O primeiro
método foi desenvolvido em 1937 e o segundo de 1958, ambos extensamente
utilizados até os dias de hoje. A combinagdo do HNO3 com KCIO3 é uma das

condi¢des de oxidagao mais forte conhecida. O acido nitrico € um agente oxidante
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extremamente usado, que reage com estruturas aromaticas de carbono formando
diversos grupos oxigenados em sua superficie. Durante a oxidagéo, séo formados
vapores de gases de NOz e/ou N2O4. Em relagdo ao KCIO3, este também €& um
agente oxidante forte bastante utilizado em explosivos, em que ocorre a formagao
de espécies de reativas de oxigénio. No método de Hummers, com a combinagao
de KMnOs4 e acido sulfurico, a espécie oxidante (Mn2O7) é formada. Apesar do
permanganato ser um agente oxidante, o Mn.O7 é uma espécie mais reativa. As
espécies alifaticas sao preferencialmente oxidadas frente a ligagcdes duplas e
aromaticas, tendo implicagbes nas estruturas de oxidagéo formadas.?’

Algumas novas rotas para oxidagao tém sido desenvolvidas, como por
exemplo o método conhecido como Gao-Fe, baseado em reagdes de KoFeOa. Esse
meétodo produz folhas de GO em 1 hora, em temperatura ambiente, permite a
reutilizagdo dos reagentes e evita a utilizacdo de metais pesados e liberacdo de
gases toxicos durante a sintese.>??

O método da oxidagdo do grafite, FIGURA 2, aumenta a distancia
interlamelar das folhas, devido aos grupos funcionais oxigenados formados na
superficie da folha de grafeno. Assim, as folhas de GO podem ser separadas por
intermédio de forga mecanica, como por exemplo a utilizagido de ultrassom.’®23 A
grande quantidade de grupos funcionais reativos em sua superficie ndo permite a
agregacao do GO e o torna possivel de dispersar em meio aquoso, formando
dispersbes estaveis. Entretanto, devido a quebra das conjugagbes T no GO, a
conducgéo de energia térmica e resisténcia mecanica sdo menores em comparagao
ao grafeno.?3?* O GO é um isolante, diferentemente do grafeno, limitando sua

utilizagdo em dispositivos eletrénicos. 22
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FIGURA 2 - REPRESENTACAO ESTRUTURAL DO GO OBTIDO A PARTIR DO GRAFITE, E
SUA REDUGAO A RGO.

Grafite (Gr) Oxido de Grafite (GrO)

Oxido de grafeno (GO)
FONTE: Adaptado de referéncia.?®

A eliminacao dos grupos oxigenados presentes no GO consegue recuperar
algumas das propriedades do grafeno. Esse processo é conhecido como redugao
do GO, e como resultado temos um analogo do grafeno, o 6xido de grafeno
reduzido (rGO), FIGURA 2. O rGO ainda contém alguns grupos oxigenados na
superficie e defeitos causados pela oxidagao, tais como anéis ndo hexagonais,
ilustrados na FIGURA 3. Existem diversos defeitos que podem estar presentes no
grafeno. O mais simples deles € denominado stone-wall, que ndo envolve nenhuma
adicao ou retirada de atomos. Outros defeitos envolvem a auséncia de um atomo
na rede cristalina, como por exemplo a single vacancies e double vacancies. A
presenca de defeitos estruturais aumenta a reatividade localmente, devido a
mudanca de densidade de elétrons 1. Assim, os defeitos criados podem permitir a
funcionalizagdo localizada no material. Além disso, a presenca de defeitos
estruturais causa uma re-hibridizacdo da estrutura sp?, alterando a curvatura local
na estrutura do material. Dessa forma, determinados tipos de defeitos podem

causar a abertura do band gap (0,3 eV).%®
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FIGURA 3 — EXEMPLOS DE DEFEITOS ESTRUTURAIS POSSIVEIS NO RGO.
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FONTE: Adaptado de referéncia.?

Entre os métodos aplicados para a redu¢ado do GO, estes podem ser por
meio de redugdo quimica, tratamento térmico, irradiacdo e eletroquimicos.® Em
relagcdo a reducdo quimica, os reagentes mais utilizados sao hidrazina e NaBH4,
podendo ser realizada também com hidroquinona, hidrogénio gasoso e meios
fortemente alcalinos.? A hidrazina é um dos reagentes mais utilizados para a
reducédo do GO. Isso porque em comparagao com outros agentes redutores fortes,
a hidrazina monohidratada nao é tao reativa com a agua, se tornando atrativa para
areducao de GO em meio aquoso. Uma das desvantagens de se utilizar a hidrazina
€ a introdugédo de impurezas heteroatdmicas no rGO. O nitrogénio tende a se
manter ligado covalentemente a estrutura de rGO, na forma de aminas, aziridinas
ou hidrazonas. Em relacdo ao NaBH4, este se torna mais atrativo que a hidrazina
uma vez que nao deixa residuos de nitrogénio no rGO. Ele é mais efetivo na
reducéo de grupos cetonas e tem uma redugcdo moderada de grupos carboxilicos
e epoxis, entretanto grupos hidroxilas adicionais podem ser introduzidos na
estrutura como resultado da hidrdlise do éster de boro (formado no processo de
redugao)?".

Sobre 0 GO e rGO e a sua dispersibilidade em solventes, podemos destacar
que o GO, com elevado grau de grupos oxigenados em sua superficie se dispersa
em agua. Sua dispersibilidade pode chegar na ordem de 1-4 mg mL'.2" A grande
maioria dos trabalhos reportam a utilizacdo de GO em solugdo aquosa, mas a sua
dispersdo em solventes organicos também € importante para ampliar as suas
aplicagdes. Paredes e colaboradores?’ realizaram a esfoliacdo mecanica de GO em
agua e 13 diferentes solventes organicos em uma concentragdo de 0,5 mg mL™"' de

GO. O GO dispersa em quase todos os solventes utilizados (FIGURA 4), mas a
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dispersdo s6 € estavel (durante trés semanas) para a agua, etileno glicol,
dimetilfurano (DMF), NMP e tetrahidrofurano (THF).?”

FIGURA 4 — FOTOGRAFIAS OBTIDAS DAS DISPERSOES DE GO EM AGUA E EM TREZE
DIFERENTES SOLVENTES ORGANICOS, LOGO APOS A SONICACAO E APOS TRES

SEMANAS.
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FONTE: Adaptado de referéncia.?’

Em relagdo ao rGO, Ayan-Varela e colaboradores?® identificaram que rGO
nao dispersa em agua. Entretanto, dispersa bem em etanol, 1-butanol, etilenoglicol,
etanolamina, y-butirolactona e DMF. Os melhores solventes para rGO, que
garantem a estabilidade da disperséo por pelo menos trés meses sao: alcool
isopropilico, etanol, 1-butanol e DMF.?8

Em relagao ao grafeno, este dispersa apenas em solventes tais como DMF,
NMP e DMSO. A dispersibilidade destes trés materiais € inversamente proporcional
as suas condutividades elétricas, sendo assim GO>rGO>grafeno.?° O GO, rGO e
grafeno também podem ser estabilizados em meio aquoso e em meio organico por
meio de interacdes nao-covalentes e covalentes com polimeros, biomoléculas,

surfactantes, entre outros. Essas funcionalizagdes serdo discutidas nos toépicos a

seqguir.

2.1.2 Nanotubos de carbono

Os NTCs podem ser classificados em nanotubos de parede simples
(SWNTC) e nanotubos de paredes multiplas (MWNTC). A estrutura dos SWNTCs
estd relacionada com a estrutura do grafeno, em que o SWNTC pode ser
considerado uma folha de grafeno enrolada. A hipétese de enrolar uma folha de

grafeno possibilita a formacéo de diferentes tipos de NTCs. De fato, dependendo
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da diregdo em que a folha de grafeno € enrolada, novas estruturas e
consequentemente novas propriedades surgem. Entre os SWNTC, existem as
seguintes classificagcdes de quiralidade: (i) zig-zag, (ii) armchair e (iii) quiral, em que
a diferenca entre elas esta na organizagao dos carbonos presentes nas bordas dos
SWNTC. Para entender melhor como relacionar a quiralidade de um SWNTC com
o enrolamento, consideram-se os pares de indices (n, m) no vetor quiral (Cn) da
folha de grafeno. Conforme ilustrado na FIGURA 5, o Cy faz um angulo 6 que é
chamado de angulo quiral. Para os NTCs zig-zag, o angulo quiral é 0° e para o
armchair, o angulo quiral € 30°. Ja para o NTC chamado de quiral, o &ngulo é de
0>6>30°. Dependendo da classificacao de quiralidade dos NTCs, estes podem ser
considerados metalicos ou semicondutores, apresentando diferentes valores de
band gap (~10meV e ~0,5 eV).3%3! Além da relagéo entre os indices n e m com a
quiralidade do NTC, estes também estao relacionados ao seu diametro. Quando os
NTCs possuem a mesma quiralidade, mas diametros diferentes, o band gap é

inversamente proporcional ao diametro.30:3

FIGURA 5 - RELACAO ENTRE A QUIRALIDADE DOS NTCS E ENROLAMENTO DA FOLHA DE
GRAFENO. A) VETORES QUIRAIS, NTC ARMCHAIR, ZIG-ZAG E QUIRAL.
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FONTE: Adaptado de referéncia.®’
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O grafeno € um semicondutor de gap zero, ja o SWNTC pode ser um material
semicondutor ou metdlico.® Dessa forma, verifica-se que a curvatura dos NTCs
interfere nas propriedades dos materiais. A interagao entre os orbitais a e 1 deixam
de ser perpendiculares, e os orbitais T no SWNTC interagem de forma diferente do
que os orbitais 1T presentes no grafeno.

Outra classificacdo de NTC esta relacionada a quantidade de tubos
concéntricos presentes. Os nanotubos de parede dupla (DWNTC) sédo a
manifestacdo mais simples de MWNTC. As propriedades fisico-quimicas dos
DWNTC séo similares aos SWNTC, entretanto apresentam maior rigidez mecanica.
Ja os MWNTC sado considerados NTCs com mais de 3 folhas de grafeno
concéntricas. Quanto maior o numero de camadas e maior o diametro do NTCs,
mais termicamente estavel ele é. Isso esta relacionado ao espagamento interfolhas
do MWNTC, que é proximo ao grafite.32-34

Em relacdo a resisténcia a tragado e o médulo de Young, as propriedades dos
NTCs variam conforme o seu numero de paredes. Para SWNTC, os valores estao
entre 13-52 GPa e 320-1740 GPa, respectivamente. Enquanto que para MWNTC
os valores estao entre 11-63 GPa and 270-950 GPa, respectivamente. Além disso,
as suas propriedades elétricas sao dependentes da quiralidade do NTC, podendo
ser elétrico ou semicondutor.

Os NTC foram descritos pela primeira vez em 1991, por S. lijima®. A
metodologia de obtengdo de NTCs teve um enorme progresso ao longo dos anos,
apresentando 6timos rendimentos e com excelente controle de didametro dos tubos,
sendo os trés métodos mais bem estabelecidos: (i) descarga por arco elétrico, (ii)
ablacao a laser e (iii) decomposic¢ao catalitica de hidrocarbonetos gasosos.

Na sintese de NTCs por arco elétrico, atomos de carbono sao gerados entre
duas hastes de grafite que estdo separados a aproximadamente 1 mm em
atmosfera inerte. Uma descarga é realizada no arco elétrico obtendo-se plasma
com temperaturas superiores a 3000°C, em que o grafite do anodo € sublimado.
NTCs com diametros entre 1,3 e 1,4 nm sao formados na presenca de
catalisadores, como por exemplo nanoparticulas (NPs) metalicas de Fe ou Co.3"36

Em relacdo a sintese por ablagao a laser, sdo gerados atomos de carbono
por irradiacéo a laser (obtendo-se temperaturas acima de 3000°C) do grafite, em
uma atmosfera inerte. No grafite estdo presentes os catalisadores metalicos, NPs

de Fe, Co ou Ni. Nesse caso, NTCs com didmetros de 1,4 nm sdo obtidos.3136
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Ja a decomposigao catalitica de hidrocarbonetos gasosos € um dos métodos
mais utilizados. Isso porque utiliza temperaturas de operagcdo mais baixas (1000 a
1100°C) e fornece NTCs de elevada qualidade. Ainda, apresenta um melhor
controle sobre as propriedades finais do material tais como didmetro e tipo de NTC
(SWCNT ou MWCNT). Nessa sintese, hidrocarbonetos sdo decompostos em
atmosfera inerte, na presenca de catalisadores metalicos, com o crescimento dos
NTCs ocorrendo sobre as NPs metalicas.36:3"

Entretanto, apesar da qualidade dos NTC obtidos por estes métodos, eles
ainda apresentam diversas impurezas, tais como carbono amorfo e particulas de
catalisador (Co ou Ni). Dessa forma, os NTC precisam passar por mais uma etapa
de purificagdo, que consiste em aquecimento, processos de oxidagao e
aquecimentos em solugdo acida.33:34.36

Apods a sintese, os NTCs ficam na forma de feixes paralelos com uma
energia de van der Waals de 500 eV por micrometro de contato tubo-tubo. Esses
feixes sdo muito dificeis de separar em tubos individuais. NTCs na forma de feixes
paralelos e NTCs individuais apresentam diferencas na condutividade final do
material. Quando analisada a condutividade elétrica nos feixes de NTCs, é
verificado que a corrente flui pelos tubos presentes na superficie dos feixes.
Enquanto que os tubos internos do feixe ndo contribuem significativamente para a
conducéo de corrente.38

Uma vez que as propriedades dos NTCs individuais e na forma de feixe sao
diferentes, a falta de dispersibilidade e a dificuldade de manipulacdo de NTCs em
qualquer solvente tém colocado barreiras para algumas aplicagdes tecnoldgicas.
NTCs néao dispersam em todos os solventes organicos e em agua. Uma dispersao
de NTCs até pode ser realizada com a utilizagdo de alguns solventes em um
sistema de sonicacdo. Entretanto, quando o processo de sonicacéo é interrompido
ocorre a precipitacao imediatamente. A separacdo dos tubos também pode ser
realizada com dodecilbenzeno de sodio e sonicagdo durante 24 h. Mais de 70%
dos tubos sao separados individualmente, mas eles apresentam comprimento de
tubo encurtado (165-500 nm) devido ao processo de sonicagdo.3%33

Para contornar o problema da dispersado de NTC, s&o utilizadas estratégias
de modificagao superficial, como funcionalizagdo covalente ou nao-covalente do
esqueleto carbdnico com moléculas, ou adsorgdo de moléculas em sua

superficie.3® Para isso, pode-se utilizar moléculas de surfactantes, polimeros, DNA,
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proteinas e outros. Todas estas rotas utilizam o principio da intercalagdao de um
intermediador que contrabalanceie a interacéo de van der Waals entre os tubos.

Uma estratégia inovadora na dispersibilidade de NTCs é a dissolugao
espontanea (sem o auxilio de sonicagdo) de sais alcalinos de SWCNTs em
solventes polares organicos em que os NTCs apresentam elevados comprimentos
de tubo, na ordem de micrometros.*%4' Os sais de NTCs sado obtidos pela insergdo
de naftaleneto de litio aos SWNCTs a temperatura ambiente e atmosfera inerte. O
produto final, sal de NTC, pode ser dissolvido espontaneamente em solventes tais
como dimetil sulféxido (DMSO), NMP, N-metilformamida (NMF) e outros. Os sais
de NTC, ilustrado na FIGURA 6, possuem cargas negativas em sua superficie que
os tornam extremamente nucleofilicos e susceptiveis a diversas reagcdes que serao
discutidas nos topicos seguintes.

FIGURA 6 - ILUSTRACAO DE UM SAL DE NTC ENVOLTO POR CATIONS DE LiTIO E

TETRAHIDROFURANO. A DIREITA, FOTOGRAFIA DA DISSOLUCAO ESPONTANEA DOS SAIS
DE NTC EM DMSO.
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FONTE: Adaptado de referéncia.*?

Os NTCs também podem adquirir diversos grupos oxigenados, tornando-se
mais dispersaveis em meio aquoso e facilitando a sua funcionalizagdo. A oxidacao
de NTCs pode ser realizada em meio gasoso e aquoso. Oxidagdo de NTCs por
fase gasosa é realizada com vapor de acido nitrico, evitando etapas como lavagem,
filtragdo e etapas de secagem. Ja na oxidagdo em fase aquosa, geralmente séo
utilizados reagentes acidos, tais como acido nitrico, sulfurico e peréxido de
hidrogénio. Grupos oxigenados s&o adicionados a estrutura dos NTCs,
preferencialmente nas suas bordas. Da mesma forma que no GO, a oxidacao de
NTCs provoca defeitos em sua estrutura (quebra de conjugagéo sp?), e também

pode diminuir o comprimento dos NTCs. 43
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2.2 FUNCIONALIZACAO DE GRAFENO E NANOTUBOS DE CARBONO

Na busca de propriedades novas e otimizadas, pesquisas tém sido
realizadas almejando a modificacdo da superficie de nanomateriais de carbono,
podendo ser por interacbes covalentes ou nao-covalentes, com moléculas
organicas e inorganicas. A funcionalizagao covalente é desejada quando se espera
obter um material estavel e com fortes interagbes, em que os grupos estao de fato
ancorados na superficie do material, impedindo a lixiviagdo. Com a formagao de
ligacédo quimica entre os componentes, ocorre o rompimento da conjugacéo 1 e a
abertura do band gap dos nanomateriais de carbono. Isso pode alterar suas
propriedades eletrénicas e modificar a sua aplicacdo em nanodispositivos.

Outra possibilidade é a funcionalizagdo nao-covalente, em que a interagao
entre os componentes € via forcas de van der Waals, interacao eletrostatica ou
ligacdo de hidrogénio. Na funcionalizagdo nao-covalente, temos uma interacao
mais fraca que n&o garante que ndo ocorra lixiviagdo no material.** Entretanto, na
funcionalizagdo nao-covalente ndo ocorre o rompimento da conjugacdo T na
superficie do material de carbono. Dessa forma, ndo ocorre uma alteragao drasticas
das propriedades eletrdnicas intrinsecas do material de carbono.36:45:46

A funcionalizacdo nao-covalente apresenta rotas sintéticas mais simples,
com menos etapas de funcionalizacdo e sem a utilizacdo de elevadas
temperaturas. Em relagcdo a funcionalizacdo covalente, o maior desafio esta na
complexidade desses materiais, associado ao design de rotas sintéticas que
garantam a funcionalizagdo desejada e nao leve a outras reag¢des paralelas que
podem, por exemplo, destruir a estrutura carbdnica. Ambas as funcionalizacgoes,
covalente e ndo-covalente, tém sido realizadas e estudadas afim de melhorar a sua
solubilidade em solventes organicos e aquosos,*’4 e também para obter
nanocompositos com nanoparticulas de metais, 6xidos metalicos, polimeros,
quantum dots, entre outros.*®®" Os nanocompdsitos sdo materiais que quando os
precursores sdo combinados, sdo obtidas as propriedades sinergéticas entre os
componentes. Pela sinergia obtida, € possivel modular as propriedades dos
componentes individuais tais como resisténcia mecanica e condutividade elétrica e
térmica. Para que um composito seja considerado “nanocompdésito”, é necessario
que pelo menos um dos seus componentes possua uma de suas dimensdes em
escala nanométrica. O grafeno e o NTC sdo materiais que juntamente com um

polimero ou NPs metalicas e 6xidos metalicos podem ser utilizados para a
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preparacao de um nanocompdsito. Dessa forma, esses nanocompadsitos tém sido
amplamente aplicados em fotocatalise, biosensores, armazenamento de energia,

dispositivos eletrénicos entre outros.

2.2.1 Funcionalizagao ndo-covalente

O empilhamento de grafeno e NTCs devido as interagdes 1T-11 impede a
obtencao de folhas de grafeno e NTCs individuais. Uma das abordagens realizadas
para a dispersabilidade de NTCs ou grafeno e separagao de tubos individuais é a
adsorcao de polimeros, surfactantes, NPs metalicas e biomoléculas por meio de
interagdes nao-covalentes. As interagdes nao-covalentes sdo governadas por
interacdes de van der Waals e ibnicas, em que as suas forcas sdo analisadas em
termos dos efeitos combinados de forgas atrativas (interagdes eletrostaticas,
dispersivas e indutivas) e forgas repulsivas. A seguir sdo apresentadas as
interagdes nao-covalentes possiveis nos nanomateriais de carbono com uma outra

espécie.>?

. Interagcdes nao-polares gas-1r: Estas interagbes acontecem quando a
outra espécie é um atomo de gas raro ou entdo um hidrocarboneto
apolar. A energia dispersiva € dominante nesta interagao.

Il. Interagées H-1mr: Também conhecida como uma ligagdo de hidrogénio,
estas interacdes ocorrem entre o H da outra espécie e o sistema 1T do
nanomaterial de carbono.

lll. Interagdes m-: A interacdo 1-1T € o tipo de interagdo mais comum entre
as diversas interagdes nao-covalentes. Geralmente ocorre em sistemas
com estruturas com empilhamento 1T e anéis aromaticos heterociclicos.
Predominada por interacdes de dispersdes, essa ocorre quando ambos
os sistemas 1 possuem densidades eletronicas similares. Ja quando um
uma molécula é rica em elétrons e a outra é deficiente em elétrons,
surgem interagdes indutivas no sistema.

IV. Interagcdes cation-m: Quando a outra espécie é um cation metalico ou
entdo uma molécula organica carregada positivamente, a interagcéo
predominante € a de indugao e de polarizabilidade do sistema 11. Para o

desenvolvimento de nanomateriais, esta interacao é interessante, uma
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vez que quanto maior a contribuicdo eletrostatica, maior a sua
susceptibilidade a ambientes dielétricos.

V. Interagdes anion-m: A energia de interagdo do anion- 1 € comparavel
com a interacdo do sistema cation-r. Enquanto que para a interacao
cation-1m as forcas dominantes sao as eletrostaticas e indutivas, para a

interacao anion- 1 sdo as forgas dispersivas.®?

Algumas das interagbes descritas acimas, podem ser visualizadas no
trabalho desenvolvido por Wang e colaboradores,” A FIGURA 7 llustra o
nanocomposito nao-covalente entre rGO e alcool polivinilico (PVA) que foi
sintetizado. A sintese ocorreu pela mistura de PVA e rGO que foi disperso em poli
4-estirenosulfonato de sédio (PSS), em banho de ultrassom. Foram verificadas
algumas interagdes entre os componentes, sendo elas: interag¢des 11-11, ligagdes de
hidrogénio e interacdes CH-11. A afinidade entre o anel aromatico hidrofébico do
PSS e o anel aromatico hidrofébico do rGO, sdo mantidas por interagdes Tr-TT.
Entretanto, a agregacao das folhas de rGO pelo empilhamento 1T-1T sdo prevenidas
pelo grupo hidrofilico (COOH) do PSS. Dessa forma, a dispersdo do rGO é
melhorada por essas interagdes, e também nao ocorre a quebra das ligagdes sp?.
Em relagcédo ao PVA, existem liga¢des de hidrogénio entre os grupos oxigenados do
PVA e os grupos oxigenados que restaram no rGO apds a redugado. Além disso, a
interagdo entre as cadeias de PVA e rGO s&o garantidas por meio de interagdes
CH-11. Por fim, o nanocompdsito final apresentou aumento nas propriedades
mecanicas: 55% em modulo Young e 15% em forga de tragdo com a adi¢ao de
apenas 0,1% de GO.
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FIGURA 7 - REPRESENTACAO DAS INTERAGOES ENTRE O RGO, PSS E PVA.
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Diversos outros trabalhos tém relatado a funcionalizacdo n&do-covalente de
materiais de carbono. Georgakilas e colaboradores®’ relatam a funcionalizagdo nao
covalente de NTCs com éxido de ferro ou cobalto e também com NPs magnéticas
de cobalto/platina. A ligacao entre os NTCs e os metais foi realizada por meio de
uma molécula de conexao, um derivado carboxilico de pireno. Uma vez que o
pireno interage com os NTCs por interagdes T11-1T € 0 grupo carboxilico interage com
os metais, 0 nanocompésito foi formado. O material final apresentou uma elevada
solubilidade em solventes organicos como tolueno, cloroférmio e hexano.

Nanomateriais de carbono também podem ser combinados por meio de
interacbes nao-covalentes com polimeros, como demonstrado por Bai e
colaboradores.® A sintese consistiu da redugdo do GO com hidrazina, em solugédo
aquosa, na presenga de polianilina sulfonada (SPANI) para estabilizar as folhas de
rGO. O material final apresentou solubilidade em agua (>1 mg.mL"") e estabilidade
em agua por duas semanas, inclusive em baixos pHs, devido a forte interagcéo -1
entre os componentes e a repulsdo eletrostatica entre as folhas SPANi-rGO
negativamente carregadas. Além disso, o nanocompdsito apresentou menor
resisténcia elétrica em agua e a voltametria ciclica mostra um pico de corrente

anoédico mais estreito e presente a menores potenciais quando comparado ao
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eletrodo sem o nanocompadsito. Os resultados de voltametria ciclica indicam a maior
taxa de reversibilidade em reacdes de oxidacido de acido ascoérbico, devido a um
aumento na taxa de transferéncia de elétrons.

Liu e colaboradores® desenvolveram um nanocomposito com NPs de ouro
depositadas em grafeno funcionalizado com DNA. Ao RGO-DNA e GO-DNA foram
adicionadas NPs de Au, que foram ligadas com os grupos tidis presentes no DNA,
para formar o nanocompadsito final. As interagcdes entre o DNA e o rGO foram
atribuidas ao empilhamento -1, enquanto que para o DNA e GO além das
interagdes 1T-11, também podem ser atribuidas as ligagées de hidrogénio entre o
DNA e os grupos oxigenados. O material funcionalizado nao-covalentemente
apresentou alta solubilidade em agua e tem potenciais aplicagbes para catalise,

plataformas de biodeteccao, baterias, entre outros.

2.2.2 Funcionalizagao covalente

Em geral, a funcionalizagdo covalente com materiais carbonaceos como
grafeno e NTC sao descritas por duas rotas, (i) formagao de ligagdes covalentes
entre radicais livres ou diendfilos com as ligagdes duplas do grafeno e (ii) formagao
de ligagdes covalentes entre grupos funcionais e os grupos oxigenados presentes
em derivados de grafeno e NTC oxidados. A FIGURA 8 ilustra um resumo das rotas
mais comuns reportadas na literatura para funcionalizagao de materiais de carbono,
que esta representado para o grafeno, mas pode ser estendido aos NTCs. Na rota
(i), funcionalizagdo diretamente na estrutura do carbono, € representado a
funcionalizagao por cicloadi¢ao, halogenacéo, fluoragao, adigdo nucleofilica, adigdo
eletrofilica e adigao de radicais livres. Enquanto que na rota (ii), a funcionalizagéo
nos grupos oxigenados, é representado a funcionalizagdo por meio de epoxidagao,
amidacao e esterificagdo.°>%! Todas estas reacdes serdo descritas nos proximos

itens.
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FIGURA 8 - ESQUEMA ILUSTRANDO ALGUMAS DAS POSSIVEIS FUNCIONALIZAGCOES DO
GRAFENO.
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2.2.2.1 Ligagbes covalentes diretamente na estrutura sp?

A reatividade de NTCs e do grafeno é baixa, apresentando proximidade a
reatividade dos alquenos, devido as suas hibridizacdes sp?. Com a adicdo de
moléculas em sua superficie, ocorre alteragdo nas conjugagdes 1 pela formagao

de hibridizagao sp3.#2%? Devido a baixa reatividade, a funcionalizagao direta requer
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a utilizagcdo de condi¢cdes mais drasticas tais como altas temperaturas, elevados
tempos de reacao, utilizacdo de catalisadores ou diversas etapas de reacao.
Algumas das metodologias mais utilizadas para a funcionalizagéo covalente seréo

descritas nos topicos a seguir.

I) Cicloadigao

Reacbes de cicloadi¢ao tém sido realizadas para grafeno, NTCs e fulerenos.
Elas diferem das outras reacdes de funcionalizacio pela auséncia de formacao de
anions ou cations como intermediarios. A reacdo acontece com a simultanea
quebra e formacgéao de ligagao covalente. As reacgdes de cicloadicdo sdo compostas
por: cicloadicdo [1+2], cicloadicdo [2+2], cicloadicdo [3+2] e cicloadigdo [4+2],
sendo elas diferenciadas pelo numero de carbonos no anel ciclizado ao final da
reacao. Nitrenos e carbenos podem ser adicionados a estrutura sp? dos materiais
de carbono, conhecida como cicloadigao [1+2]. Os nitrenos geralmente sdo obtidos
por meio da decomposigcdo térmica ou fotodecomposi¢cdo de um grupo azida,
podendo ser uma azida de alquila ou de uma cicloalquila. A reacao de
decomposicéo acontece com a liberagédo de N2, resultando na geragao de um grupo
nitreno altamente reativo. Na FIGURA 9 é ilustrado a obtengdo do grupo nitreno,
sua cicloadicdo a estrutura sp? e formacgéo de azoridina. Em relagao ao carbeno,
este pode ser obtido pela a-eliminagao de uma mistura de cloroférmio em uma base

forte. O carbeno é altamente reativo e reage de forma similar aos nitrenos.%?

FIGURA 9 - CICLOADICAO DE CARBENOS E NITRENOS NA ESTRUTURA DE MATERIAIS DE
CARBONO.

FONTE: Adaptado de ref.®®
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A adicdo de nitrenos a superficie de grafeno foi realizada por Strom e
colaboradores.*® O grafeno foi funcionalizado com a azida fenilalanina (Boc—Phe(4-
N3)—OH) em DMSO e temperaturas de refluxo por 4 dias. O produto funcionalizado
apresentou dispersabilidade em solventes tais como DMF, cloroférmio e tolueno (o
grafeno puro nédo se dispersa nesses solventes). O grau de funcionalizagéo foi
determinado por espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS),
apresentando 1 fenilalanina para cada 13 atomos de carbono.

Em relacdo a funcionalizagao por cicloadicdo [3+2] também conhecida por
cicloadic¢ao 1,3 dipolar, ocorre com a formacédo de um anel de 5 membros. Entre os
diendfilos mais comuns utilizados séo as ilidas de azometina. Essas reagem com

os atomos de carbono sp? do grafeno/NTC, conforme FIGURA 10.

FIGURA 10 - CICLOADICAO 1,3 DIPOLAR COM ILIDA DE AZOMETINA EM ESTRUTURA DE
CARBONO.

________________________________________________

FONTE: Adaptado de ref.%®

Um exemplo de cicloadicdo 1,3 dipolar no grafeno foi reportado por
Georgakilas e colaboradores (FIGURA 8 a),*® que funcionalizou com fenil hidroxila
(em DMF, refluxo 150°C por 96 horas). O grau de funcionalizagao foi estimado por
analises termogravimétricas (TGA), com um grupo funcional para cada 40 atomos
de carbono. Além disso, os grupos hidroxilas presentes no grafeno apds a

funcionalizagao, auxiliaram na sua dispersibilidade em solventes como o etanol.

Il) Halogenagao e fluoracao

Grafeno e NTCs também podem ser modificados pela insercao de atomos
como hidrogénio e haletos em sua superficie. O primeiro relato de sintese de
grafeno totalmente hidrogenado foi realizado com plasma frio de hidrogénio
(FIGURA 8 b). O grafeno também pode ser funcionalizado com fluor, por meio da
sintese com XeF», a temperatura ambiente (FIGURA 8 c¢). Ja a fluorinagéo de NTCs,

acontece com compostos fluorinados em altas temperaturas (500°). Como
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consequéncia da hidrogenagdo, suas propriedades elétricas mudam de

semicondutor de gap zero para isolante.5>%

lll) Adigao nucleofilica

A adigdo nucleofilica pode ser realizada por reagentes de organolitio,
mostrado pelo trabalho desenvolvido por Graupner e colaboradores, °” em que
SWCNTs foram funcionalizados com alquilas derivadas do organolitio, conforme
ilustrado na FIGURA 8d. A funcionalizagao ocorreu com o t-BulLi, nas bordas dos
SWCNTs, sendo que o grau de funcionalizagdo obtido foi de 31:1 (C:t-Bu). Os
dados de Raman mostraram a preferéncia de funcionalizagdo por SWCNTs
metalicos, mostrando a possibilidade de separagcdo de nanotubos metalicos de
semicondutores.

Outra possibilidade de funcionalizacdo de materiais de carbono pela adicao
nucleofilica € mostrado pela reagdo de Bingel. Neste caso, para a obtengdo do
nucledfilo é utilizado um derivado de malonato de dietila na presenga de uma base.
Tagmatarchis e colaboradores® introduziram derivados de ciclopropano na
estrutura sp? de grafeno. A reagdo ocorreu em irradiagdo micro-ondas a 130°C,
com dois derivados de malonato: dietil manolato e tetrathiafulvalene (exTTF) para
duas funcionalizagbes. O grau de funcionalizagéo foi de 23% e 18% (1 atomo de
ditetil manolato para 44 atomos de carbono e 1 atomo de exTTF para 198 atomos
de carbono) e apresentou boa dispersabilidade em DMF, tolueno, o-diclorobenzeno
e diclometano. Além disso, o grafeno funcionalizado com exTTF apresentou um par

redox, e um valor de gap, com uma energia total de 1,23 eV.

IV) Adigao eletrofilica

Alquilas podem ser adicionadas a superficie de materiais de carbono por
meio de reagdes eletrofilicas com haletos de alcanos (FIGURA 8e). No trabalho
desenvolvido por Yang e colaboradores, ®® SWCNTs foram funcionalizados com
diversos haletos de alquilas (terminacédo Br, | e Cl) na presenca de AlCI3, que
ocorreu em irradiagédo micro-ondas durante 10 minutos em atmosfera de argénio.
Foi demonstrado que os iodo-alcanos sdo muito mais reativos que o bromo e cloro-

alcanos.
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V) Adigéao de radicais livres

A funcionalizagdo de materiais de carbono com a adigcédo de radicais livres
pode ser realizada por métodos térmicos e fotoquimicos. Para a funcionalizagao,
0s reagentes mais comuns sao os sais de diazénio. Sao geralmente combinados
com grafeno, NTCs, fulerenos e grafite. A FIGURA 11 apresenta o mecanismo geral
de reacéo, podendo acontecer em meio neutro ou basico. Ocorre a geragao de um
radical livre, com a liberagdo de N2, que ataca os atomos de carbono sp? do grafeno

formando uma ligagéo quimica.

FIGURA 11 - ADICAO DE RADICAL LIVRE UTILIZANDO SAL DE DIAZONIO EM UMA
ESTRUTURA DE CARBONO.
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FONTE: Adaptado de ref.%?

Sais de diazbnio foram utilizados para a funcionalizacdo de SWCNTs por
Tour e colaboradores,®® com as moléculas: clorobenzeno, nitrobenzeno, tert-
butilbenzeno e outras. Para a sintese, realizada em atmosfera inerte, foi utilizado
um derivado de anilina e isoamil nitrito para a formacéao in situ do sal de diazénio,
e subsequente funcionalizagdo (15 horas a 60°C). Essa € uma das primeiras
referéncias de utilizagdo de sais de diazénio com SWCNT, e os autores reportam
um grau de funcionalizagéo de 26 a 31% para as diferentes moléculas no SWCNT.

A adigao de radicais livres a estruturas de carbono também foi demonstrada
por Sinitskii e colaboradores,*® ilustrada na FIGURA 8 f. Nanofitas de grafeno foram
funcionalizados com nitrobenzeno. O sal de diazbnio (4-nitrobenzedo
tertrafluorborato) foi obtido pela reagao entre 4-nitroanilina e NOBF4 em atmosfera
inerte. O efeito da funcionalizacdo mostrou a possibilidade de modulagcédo do band
gap, em que com maiores tempos de funcionalizagdo houve uma diminuigao da
condutividade.

Adicao de radicais livres também pode ser realizada por meio da adi¢ao de

haletos de alquila a sais de nanotubos de carbono, como demonstrado por Voiry e
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colaboradores.*? Neste caso, a reagéo ocorre em duas etapas (i) preparagéo de
sais de nanotubos de metais alcalinos e (ii) adigdo de haletos de alquila aos sais
de nanotubos. A obtencdo de sais de nanotubos ocorre pela mistura de uma
solugdo de naftaleneto de potassio com SWCNTs, em atmosfera inerte e
temperatura ambiente. Apds a formacao dos sais de nanotubos de metal alcalino,
€ adicionado brometo de alquila (em DMSO 3 dias). O mecanismo da reagao é
representado na FIGURA 12. Comparado aos outros métodos de funcionalizagao
diretamente na estrutura de carbono, a adicdo de haletos em sais de nanotubos se
destaca por ser um método que nao envolve altas temperaturas. Além disso, o
método descrito ndo necessita de sonicagao, evitando a danificagdo dos NTCs. Os
nanotubos estido individualizados devido ao processo de dissolucdo de sais de

nanotubos e a reacgao pode ser aplicada a uma grande variedade de reagentes.

FIGURA 12 - ADIGAO DE RADICAIS LIVRES EM SAIS DE NANOTUBOS DE CARBONO.
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2.2.2.2 LigagOes covalentes nos grupos oxigenados presentes na estrutura sp?

Os materiais de carbono podem ser oxidados para adquirirem diversos
grupos oxigenados em sua superficie, grupos que se tornam passiveis para uma
gama de funcionalizagdes. Particularmente os sitios de acidos carboxilicos e epoxis
sdo propicios para a modificacdo covalente. Usualmente, a funcionalizacao
covalente nos grupos oxigenados € realizada por meio de substituigcdo nucleofilica,

eletrofilica, condensacao e adigdo nos grupos da superficie.'?

) Ligacdes com os epoxis

A substituicdo nucleofilica pode ocorrer por meio dos grupos epdxi com
compostos que contém o grupo amina (NH2). Estes compostos possuem um par de
elétrons livres disponiveis para a reagao com a superficie do material de carbono.
Podem ser utilizadas aminas aromaticas e alifaticas, aminoacidos, biomoléculas
com terminagdo amina e outras. Essa reagao € ilustrada no trabalho de Yang e
colaboradores, % (FIGURA 8 g) em que a funcionalizagdo covalente nos grupos
epoxis do GO foi realizada com a molécula 3-aminopropil trietoxisilano (APTS). O
GO, o catalisador diciclohexil carbodiimina (DCC) e o APTS foram sonicados por
uma hora, passando entdo por tratamento térmico a 70°C por 24 horas. Apods a
funcionalizagdo, o GO funcionalizado mostrou dispersabilidade em agua, etanol,
DMF, DMSO e APTS.

Il) Ligagdes com os acidos carboxilicos:

Os grupos carboxilicos sdo passiveis de reagdes com moléculas terminadas
com grupos aminas e grupos hidroxilas. A reagado ocorre por meio de uma
condensacao, formando ligagdes amidas e ligagbes ésteres, respectivamente.® No
caso da funcionalizagdo pelos acidos carboxilicos, a ligagdo amida é mais
interessante do que uma ligagao éster devido a sua alta estabilidade, ndo sendo
tao suscetivel a hidrdlise.667

No trabalho desenvolvido por Orth e colaboradores,*®%® um nanocompdsito
de GO e NPs de Ag foi sintetizado. A reagado ocorreu primeiramente com a
funcionalizagcédo do GO com cisteamina por meio de ligacdo amida (FIGURA 8 h).
Em seguida foram sintetizadas NPs de Ag sobre o GO funcionalizado. A sintese
ocorreu com o0s reagentes de acoplamento 1-etil-3-(3-dimetillaminopropil)

carbodiimida (EDC) e N-hidroxisuccinimida (NHS), em meio aquoso e em
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temperatura ambiente. Com a funcionalizacao, foi possivel controlar o tamanho das
NPs formadas. Além disso, o nanocompdésito também foi sintetizado na forma de
filmes finos por meio da sintese interfacial liquido-liquido. O nanocompdsito
apresentou aplicagbes como catalisador para a degradacao em organofosforados
e também em sistemas de detecgdo de organofosforados.*%68

Outra reagao em grupos de acidos carboxilicos pode ser demonstrada pelo
trabalho realizado por Yu e colaboradores,®' em que foi utilizado um funcionalizante
de poli(3-hexiltiofeno) (P3HT) com terminagdo OH, formando uma ligagédo éster
(FIGURA 8i). Primeiro o GO e o SOCI,foramdeixados em refluxo durante 24 horas.
Em seguida, O P3HT com terminagao OH foi adicionado com trimetilamina em THF,
durante 36 horas. O material final apresentou solubilidade em THF e possui uma
energia de band gap menor para o material funcionalizado do que para o P3HT
puro.%!

Oligotiofenos contendo uma terminagdo amina (6 THIOP-NH2) podem ser
ligados covalentes a estrutura do GO por meio de uma ligagdo amida, como
descrito por Liu e colaboradores.>® Para a funcionalizagdo foi utilizado o reagente
diisopropil-carbodiimina (DIC) em o-dicloro-benzeno (ODCB), a reagao foi realizada
a 80°C durante 48 horas. °° O material funcionalizado apresentou solubilidade em
ODCB. A forte interagao entre o GO e os oligdmeros foi demonstrada pela diferenca
na fluorescéncia do material funcionalizado frente aos oligbmeros puros.

O GO também pode ser covalentemente conectado a polimeros, como por
exemplo no trabalho desenvolvido por Zhuang e colaboradores,®® em que o
polimero poli(etileno glicol) (PEG), contendo uma terminagdo amina, foi ligado
covalentemente ao GO. A reagéo ocorreu com o reagente EDC, em solugéo aquosa
em agitacado durante 12 horas. O GO-PEG é altamente dispersavel em agua e
apresenta aplicagdes na entrega de farmacos hidrofobicos em sistemas
bioldgicos.®®

Outra possibilidade que surge com a funcionalizagao covalente de materiais
de carbono como GO e NTC é utilizar mondmeros de polimeros condutores na
funcionalizagao, seguida da polimerizagao, levando a nanocompdsitos poliméricos.
Ao combinar nanomateriais de carbono como GO e NTC a um polimero condutor,
ocorrem mudancgas na conformacao da cadeia polimérica que podem aumentar a
condutividade do polimero, a resisténcia mecéanica e a estabilidade.”® A obtencao

de nanocompdsitos com polimeros pode ocorrer por meio de duas estratégias:
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“grafting to” e “grafting from”. A estratégia “grafting to” consiste na preparagéo do
polimero e em seguida a sua reagdo com o0s grupos funcionais presentes na
superficie do NTC ou grafeno. Ja a estratégia “grafting from” ocorre o crescimento
das cadeias poliméricas na superficie do NTC ou grafeno que foi primeiramente
funcionalizado com monémeros do polimero condutor. Devido a presenca dos
mondmeros no material de carbono, esses fazem parte do processo de
polimerizagao, possibilitando um maior controle sobre o polimero na superficie do
material de carbono.”

Esses materiais com polimeros condutores podem ter suas propriedades
alteradas e/ou amplificadas, ou seja, com desempenho melhor que os seus
componentes sozinhos, levando a novas possibilidades para varias aplicacbes
tecnolégicas tais como biosensores, supercapacitores, musculos artificiais,

carreadores de farmacos e sensores de gas.!'>7>"

2.3 POLIMEROS CONDUTORES E POLIPIRROL

Polimeros condutores sédo polimeros conjugados contendo longas cadeias
poliméricas formadas por unidades de moléculas repetidas, denominadas de
mond&meros, contendo ligacdes duplas e simples alternadas. Estes sao polienos ou
poliaromaticos, tais como a poliacetileno e o poli-p-fenileno (PPV), que séo
representados na FIGURA 13. A estrutura de polimero conjugado mais simples € a
do poliacetileno. Algumas estruturas sdo mais complexas e contém um
heteroatomo e anéis aromaticos na cadeia polimérica.

Foi em 1977 que polimeros conjugados apresentando condutividade elétrica
foram primeiro investigados, por meio da exposi¢cao do poliacetiieno a agentes
dopantes tornando-o um condutor elétrico. Entretanto, foi apenas no ano 2000, que
os cientistas Heeger, MacDiarmid e Shirakawa receberam o prémio Nobel pela
descoberta e desenvolvimento dos polimeros condutores.”®"® A possibilidade de
combinar as propriedades organicas de materiais poliméricos com a propriedade

condutiva de semicondutores vem atraindo interesse desde a sua descoberta.
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FIGURA 13 - REPRESENTACAO ESTRUTURAL DE ALGUNS POLIMEROS CONJUGADOS. O
POLIACETILENO REPRESENTA A ESTRUTURA MAIS SIMPLES, ENQUANTO QUE O PPY E
PTH SAO REPRESENTAGCOES DE POLIMEROS HETEROCONJUGADOS.
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Em polimeros conjugados ocorre a sobreposi¢cao dos orbitais ao longo da
cadeia do polimero, em que a ligagdo covalente é formada entre os orbitais sp?
dando origem a ligagdo o e ¢*. Ja a sobreposi¢céo dos orbitais atbmicos p, déao
origem a ligacdo 1T e T1*. Nos orbitais 1T e " as intera¢cdes sdo mais fracas do que
a sobreposigao dos orbitais 0 e 0*, dessa forma a forga de ligagdo o € maior do que
a de ligagdo T, conferindo excelentes propriedades mecéanicas aos polimeros.’®

Os orbitais moleculares ™ e 1* para moléculas altamente conjugadas
correspondem ao highest occupied molecular orbitals (HOMO) e lowest unoccupied
molecular orbitals (LUMO), analogos aos termos BV e BC que sao tradicionalmente
apresentados na teoria dos sdélidos. O band gap para todos os polimeros
conjugados € maior do que 1,5 eV, indicando que estes materiais sao isolantes.
Entretanto, ao realizar a dopagem, podem adquirir caracteristicas de
semicondutores e até mesmo metais. Estas propriedades eletronicas sao exibidas
sem que haja a perda das propriedades mecanicas que sao caracteristicas das
macromoléculas organicas.

Para que o polimero apresente carater condutor, ele precisa estar na forma
dopada. A FIGURA 14 apresenta os valores de condutividade para alguns
polimeros, na sua forma dopada e nao-dopada e a comparacdo com outros
materiais. Para os polimeros, a dopagem tem um carater de reagéo redox. Dessa
forma, o método mais utilizado para a dopagem do polimero é a dopagem por
transferéncia de carga por um doador de elétrons (tipo-n), causando a redugéo
parcial do polimero. Ou entédo por um aceitador de elétrons (tipo-p), em que ocorre
a oxidagao parcial do polimero. O polimero é entdo convertido a um composto
ibnico contendo cargas positivas ou negativas. A carga criada no polimero é
neutralizada por um contra-ion, que na sintese quimica € a forma reduzida do

agente oxidante ou entdo a forma oxidada do agente redutor.
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FIGURA 14 - CONDUTIVIDADE ELETRICA DE DIVERSOS POLIMEROS CONJUGADOS E
COMPARAGAO COM DIVERSOS MATERIAIS, DE METALICOS AS ISOLANTES. O PPV E A
SIGLA PARA POLI-(P-FENILVINILENO).
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FONTE: Adaptado de referéncia.'®

Entre os polimeros condutores, o Polipirrol (Ppy) é um dos polimeros mais
estudados. Um dos motivos, € porque o monémero pirrol é facilmente oxidado,
possui solubilidade parcial em agua e € comercialmente disponivel. O Ppy € um
dos polimeros condutores mais promissores devido a sua estabilidade quimica,
comportamento redox, elevada condutividade elétrica, alta capacitancia especifica
e facilidade de sintese em laboratorio.® As propriedades do Ppy variam conforme
as condicbes de sintese, mas em geral este apresenta valores de condutividade
elétrica entre 10 e 10° S.cm™, resisténcia a tracao entre 8 e 100 Mpa e médulo de
Young entre 0,4 e 4 GPa. Como resultado dessas propriedades intrinsecas, o PPy
pode ser utilizado em diversas areas, desde aplicagdes em baterias,
supercapacitores, materiais téxteis condutores, coberturas antiestatica, entre
outras. 8182

O polipirrol pode ser obtido via sintese quimica ou eletroquimica. A sintese
quimica fornece um Ppy com estrutura mais regular e mais cristalina que a sintese
eletroquimica. Entretanto, uma das limitacbes da sintese quimica é a dificuldade
em depositar o material formado no substrato de interesse ou na formagéao de filmes
de Ppy. Essa situagédo pode ser resolvida por meio da sintese eletroquimica, em
que o material é eletropolimerizado diretamente no eletrodo de interesse. Sendo
possivel dessa forma o controle da massa e espessura do filme. &

Na sintese quimica do Ppy, a polimerizagado ocorre pela oxidagdo de um

mondmero de pirrol ao utilizar um agente oxidante como cloreto férrico, cloreto de
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cobalto, perclorato de ferro, persulfato de amonio, halogénios e outros oxidantes
organicos. Em relagdo a sintese quimica do Ppy, o mecanismo de polimerizagao
mais aceito até o momento, acontece por meio da reagdao oxidativa. Neste
mecanismo, ilustrado na FIGURA 15, o mondmero de pirrol é convertido a um
radical cation por meio da reagcado de oxidacdo. Apds, dois radicais sdo acoplados
e em seguida sao desprotonados, formando um bipirrol. O dimero é entdo oxidado
formando um dimero de pirrol catiénico, que por sua vez reage com outra unidade
de radical catidnico. Este processo ocorre até formar os oligbmeros e em seguida

extensas cadeias de Ppy.3485

FIGURA 15 - MECANISMO DE SINTESE QUIMICA DO PPY.
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FONTE: Adaptado de referéncia.®

A sintese quimica do Ppy é interessante uma vez que a polimerizagéo e a
dopagem do polimero podem ser realizadas de forma simultdnea. Os monémeros
reagem formando polimero na presenga de um agente oxidante e em seguida, no
mesmo sistema o polimero é dopado.

Em moléculas organicas, ja € conhecido que o estado ionizado da molécula
possui geometria molecular diferente do estado neutro. Como por exemplo, a
molécula de bifenila que apresenta a geometria benzenoide no estado neutro, e a
geometria quinoide no estado ionizado. No processo de dopagem de polimeros
conjugados, que é responsavel pela geracao de cargas na superficie do polimero,
também sdo geradas distorgbes na geometria da cadeia polimérica. Além disso,
sdo geradas distorgdes eletrbnicas e reticulares. Essas distorgbes que sao
associadas a quasi-particulas na fisica do estado sélido, sdo conhecidas por termos

como poélaron, bipdlaron e séliton.®
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A dopagem do polimero conjugado interfere diretamente na sua estrutura de
bandas. Na FIGURA 16 esta ilustrada uma representacao da estrutura de bandas
do polimero conjugado. Durante o processo de dopagem do tipo-p, em que ocorre
a remocao de um elétron da camada de valéncia do polimero no seu estado neutro,
sdo geradas cargas positivas na superficie do polimero. Para isso, alguns
processos podem ser considerados importantes. O primeiro deles é o (i) processo
de ionizacdo, remogao do elétron da camada de valéncia, que resulta na formagao
de um buraco ou lacuna no topo da banda de valéncia. A remogéo do elétron,
resulta na formagéao de um cation-radical com spin %2 ,FIGURA 16 a. Em seguida,
para polimeros conjugados, ocorre a (ii) estabilizagdo do cation-radical pela
distor¢éo (relaxagdo) da cadeia polimérica, que no caso do PPy é representada por
unidades de anéis quindénicos ao redor do da estrutura cation-radicalar, Figura 17.
A relaxacdo vem a diminuir a energia do sistema, o tornando mais energeticamente
favoravel. Dessa forma, a energia ganha com a relaxagao (Ere) compensa a energia
perdida no processo de ionizagao (Eir.v). O cation-radical associado a relaxagao
local da cadeia recebe o nome de pélaron.

Com a formagdo do pdlaron, ocorre a (ii) formagcdo de novos estados
eletrénicos pblaronicos localizados dentro do band gap causando uma diminuigao
de energia na transicao eletronica do sistema, FIGURA 16 b. E importante enfatizar
qgue no caso de polimeros condutores a BV permanece completa e a BC permanece
vazia, ndo apresentando carater metalico. Os niveis ocupados estdo no band-gap,
pela formagéo dos novos estados eletrénicos.’%-8

Aumentando o nivel de dopagem nos polimeros, a quantidade de pélarons
na estrutura da cadeia carbdnica pode ser aumentada. Se um segundo elétron de
um poélaron ja existente for retirado na cadeia polimérica, forma-se localmente um
dication, conhecido como bipdlaron. Por defini¢cdo, bipblarons sao pares de cargas
nao radicalares, parcialmente localizados na estrutura carbdnica e associados com
uma grande distorgdo da cadeia polimérica. Neste caso, o bipdlaron € mais
termodinamicamente estavel que dois pdlarons, apesar da repulsao Coulombica
entre duas cargas confinadas no mesmo espaco, FIGURA 16 c e d.8 Para um
bipélaron os estados eletrénicos estdo mais longes das bordas da BV e BC do que
para dois polarons, conforme ilustrado na FIGURA 16. Se mais pdlarons/bipdlarons

sao formados, em elevados niveis de dopagem, os estados eletrénicos formados
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pelos pélarons/bipblarons podem se comportar como bandas, permitindo uma

elevada condutividade, proxima a de metais, nestes materiais.

FIGURA 16 - ILUSTRACAO DA ESTRUTURA DE BANDAS DE UMA ESTRUTURA POLIMERICA
CONJUGADA.

Nivel de
farmi

b) c)

FONTE: Adaptado de referéncia.®®
LEGENDA: a) Processo de ionizacéo
b) Formagéo de um pélaron.
¢) Representacao de formagao de dois pblarons
d) Formacao de um bipélaron. AE ¢ a diferenca
de energia entre a BV e os novos estados
pblaronicos e bipélaronicos formados.

A FIGURA 17 mostra a estrutura do polipirrol na sua forma neutra e na sua
forma ionizada. Em seu estado neutro (estado ndo dopado), FIGURA 17 a, o Ppy
€ um material dielétrico com um band gap de 4 eV. No estado polardnico FIGURA
17 b, os estados eletrénicos polardnicos estao cerca de 0,5 eV longe das bordas
da BC e BV. Quando ocorre a formacao de um bipélaron, FIGURA 17 c os estados
eletrbnicos bipdlaronicos, estdo cerca de 0,75 eV longe das bordas da BC e BV.
Quando o nivel de dopagem é elevado (33 mol%) a sobreposi¢ao entre os estados
eletrénicos forma duas bandas bipélaronicas no band-gap com energia de ~0,4 eV
e uma abertura do band-gap de 3,2 eV para 3,6 eV, representado na FIGURA 18.
A condutividade elétrica do Ppy ocorre pelo mecanismo de transferéncia de carga
em que os carreadores de carga sao os poblarons e bipélarons formados apds a

dopagem.8
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FIGURA 17 - REPRESENTACAO DA ESTRUTURA DO PPY.

Forma quindide

LEGENDA: a) Ppy sua forma neutra

b) Ppy na sua forma oxidada com a formagéao de um
pblaron

¢) Ppy na sua forma oxidada com a formagao de um
bipblaron.

FIGURA 18 - ESTRUTURA DE BANDAS DO PPY EM RELAGAO AO NiVEL DE

DOPAGEM.
\J U
3,2 ev[ : — 3pev =
‘A A

a) b) c)

FONTE: Adaptado de referéncia. 8

LEGENDA: a) Baixo nivel de dopagem, formagéao de pblarons.
b) Nivel de dopagem moderado, formacao de
bipdlarons.

c) Elevado nivel de dopagem, formagao de bandas
bipdlaronicas
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O Ppy possui elevada condutividade elétrica, mas baixas propriedades
mecanicas (baixa rigidez) e estabilidade eletroquimica.®”-8° Ainda, apresenta baixa
solubilidade na maioria dos solventes. Uma forma de superar as baixas
propriedades mecanicas e estabilidade eletroquimica é por meio da insercao de
Ppy em outras matrizes, tais como grafeno e NTCs, formando um
nanocomposito.8%° As aplicagdes do Ppy com materiais de carbono vém sendo
exploradas na area de supercapacitores, células solares, musculos artificias,

semicondutores, musculos artificiais e sensores de gas®'-%4

2.4 NANOCOMPOSITOS DE POLIMEROS E NANOMATERIAIS DE CARBONO

Nanocompositos de materiais de carbono com os polimeros condutores tais
como Ppy, polianiina e PPV tém grande potencial de aplicagdo em
supercapacitores e sensores.*9 Os supercapacitores sao dispositivos utilizados
no armazenamento de energia e tém recebido elevado destaque por apresentaram
grandes vantagens sobre baterias secundarias, tais como maior densidade de
poténcia que as baterias comuns e maior densidade de energia que capacitores
dielétricos. Ainda apresentam mais rapidez, maior poténcia e tempo de vida util,
ampla faixa de temperatura de operacdo e baixo custo de manutengdo. Nos
supercapacitores de pseudocapacitancia, a energia € armazenada através de
reagdes redox na superficie do eletrodo. Alguns 6xidos metalicos e polimeros
condutores como a polianilina, politiofeno e Ppy podem ser usados em
supercapacitores de pseudocapacitancia devido a rapida e reversivel reagao redox
faradaica que estes apresentam. Apesar da alta capacitancia e facilidade de
processamento exibida por polimeros condutores, eles sao limitados em suas
aplicagdes devido as baixas propriedades mecanicas e estabilidade de
performance durante o processo de carga/descarga. Para atingir a combinagao
sinérgica de capacitancia, condutividade, e propriedades mecanicas, compaositos
baseados em materiais carbonaceos e polimeros condutores tém sido explorados
para a utilizagdo em supercapacitores. >’

O primeiro nanocompésito polimérico de grafeno foi produzido por
Stankovich et al 2 em que GO tratado com fenil isocianato em dispersdo de DMF
foi reduzido com dimetilhidrazina na presenca de poliestireno, formando um po6 que
apos prensado leva a filmes finos. Com adi¢cdes de 1 a 2,5% de grafeno, a

condutividade do material aumenta de ~0,1 S.m™! para ~1 S.m".23% J& para o NTC,
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o primeiro nanocompasito polimérico é descrito por Ajayan e colaboradores,® com
a utilizagdo de uma resina epoxy para o alinhamento de NTCs. Atualmente, uma
variedade de nanocompadsitos poliméricos e de nanomateriais de carbono tem sido
estudada, principalmente com nanocompdsitos contendo polimeros condutores. A
quantidade de GO/NTC adicionada no nanocompdsito determina a flexibilidade, a
afinidade quimica, estabilidade e a funcionalidade do compdsito para as suas
variadas aplicacbes, enquanto as interacdes entre a matriz polimérica e o
modificador, determinam as propriedades elétricas, Opticas, magnéticas e
térmicas.*?3

A diferenga nas propriedades finais do nanocompdsito, devido a
funcionalizagao covalente e a funcionalizacdo nao-covalente, pode ser ilustrada
pelo trabalho desenvolvido por Krukiewicz e colaboradores.’® A funcionalizagéo do
MWNTC foi realizada por meio de reacao de cicloadi¢ao 1,3 dipolar com o 1H-pirrol-
3-carbaldeido oxima, formando o MWNTC-Py. Em seguida foi polimerizado
eletroquimicamente por meio da voltametria ciclica com um eletrodo de platina em
uma solucao eletrolitica contendo o monémero pirrol e MWNTC-Py. O sinergismo
entre os componentes foi demonstrado pela mudanca dos valores dos pares redox
durante a voltametria ciclica e pelas mudangas na morfologia dos nanocompdésitos.
Para o primeiro foi verificado morfologia de polimero regular, com aumento da
rugosidade, quando comparado ao Ppy. E para o segundo, foi observado esferas
poliméricas. Os materiais sintetizados possuem promissoras aplicagdes como
eletrodos supercapacitores quando comparados ao Ppy.

Em um estudo realizado por Liu e colaboradores,’ foi obtido um
nanocomposito de rGO funcionalizado covalentemente com p-fenilenodiamina, por
meio de ligagbes amida com o reagente SOCI2, e polimerizado. O material final,
RGO-PPD, apresentou capacitancia especifica de 347 F.g”', muito maior do que
os precursores isolados p-fenilenodiamina e rGO (68 e 152 F.g7,
respectivamente)’” Os NTCs também sido utilizados para a formagao
nanocompositos com polimeros condutores. Foi reportado a obtengdo de um
nanocompésito de Ppy e NTC ligados covalentemente por meio de reagdo com
plasma.'® No tratamento do NTC com plasma, ocorre a dopagem do NTC com
nitrogénio, que podem servir como sitios de nucleagédo para a ligagdo covalente
com o polimero. Excelentes resultados de capacitancia especifica foram obtidos

para o nanocomposito ligado covalentemente (188 F.g™') quando comparado ao
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nanocomposito ligado ndo covalentemente (148 F.g™").'%2 A maior capacitancia é
atribuida aos grupos de N presentes no NTCs, melhorando a interacédo com o Ppy.
No trabalho desenvolvido por Lim e colaboradores,'® foi sintetizado um
nanocompésito na forma de nanofibras entre NTCs e um monémero de porfirina
por interagdes nao-covalentes. A mistura entre os dois componentes foi realizada
durante 1 hr em ultrassom. O nanocomposito final apresentou fibras menos
aglomeradas e mais alinhadas, devido as intera¢des -1 entre os NTCs e a
porfirina. Além disso, 0 nanocompadsito apresentou uma capacitancia de 150 A.cm-
2_ 103

Outro grande potencial de aplicagdo dos nanocompdésitos derivados de
polimeros condutores s&o os musculos artificiais. Esses sao dispositivos fisicos que
tentam imitar o movimento dos musculos naturais por intermédio da resposta a
campos elétricos. Elastdmeros dielétricos € o nome dado a esses materiais que
convertem energia elétrica em mecanica. O desenvolvimento de musculos artificiais
depende das variagdes dimensionais ou de volume de filmes. Polimeros condutores
tais como o Ppy, podem alterar o volume da estrutura molecular nos processos de
oxidagdo e reducédo do polimero. O movimento de contragdo ocorre durante a
reducao e o aumento/relaxamento do polimero ocorre durante a oxidacao devido a
incorporagdo de contra-ions na estrutura.'%19°A possibilidade de utilizagdo de um
flme de Ppy-dodecilbenzenosulfato-perclorato em musculos artificiais é
demonstrada por Levero e colaboradores que mostra o movimento angular
macroscopico por meio da oxidacao/reducao reversivel de uma dupla camada de
Ppy em um filme fino.®® Os processos de oxidagdo e redugédo do polimero e a sua

modificagado conformacionais sdo representados na FIGURA 19.
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FIGURA 19 - REPRESENTACAO DAS MUDANGAS CONFORMACIONAIS CAUSADAS NO PPY
QUANDO ESTIMULADAS POR REAGOES DE OXIDAGAO E REDUGAO EM UM ELETROLITO.
AS TERMINAGOES CINZAS SAO A REPRESENTAGAO DE MICROELETRODOS.

FONTE: Adaptado de referéncia.®

Em trabalho desenvolvido por Chen e colaboradores,'%® nanocompdsitos
nao-covalentes entre poliuretano (PU), NTCs e grafeno foram sintetizados. A
sintese ocorreu em DMF por 2 horas em ultrassom. Foram estudados os efeitos da
presenga dos NTCs e grafeno nas propriedades dielétricas, mecanicas, tensao
elétrica induzida dos nanocompdsitos de PU. Foi observado um aumento a todas
estas propriedades, com valores de 54,2 % de tensdo elétrica induzida para o
GNR@PU e 43,3% para o CNT@PU. Sendo que para apenas o PU, o valor obtido
foi de 28%, mostrando o seu potencial em aplicacdes para musculos artificiais.

Nanocompositos com propriedades de elastdmeras dielétricas também
foram observados em outro trabalho desenvolvido por Chen e colaboradores. %’
Nanocompadsitos foram sintetizados com rGO, PU e Polimetilmetacrilato (PMMA).
A sintese ocorreu com a polimerizagdo do PMMA na presencga do GO, seguida da
reducao do nanocompdsito. Por fim foi sintetizado o nanocompdsito com PU. O
filme apresentou uma tenséao elétrica induzida de 32,8%, valor maior do que o
obtido para o PU puro (17,6%).

Até a presente data, diversos pesquisadores tem relatado a utilizacdo do
grafeno e NTCs com polimero para a produ¢cdo de nanocompadsitos para as mais
diversas aplicagdes, além das ja citadas em supercapacitores, musculos artificias

e sensores de gas, ainda podemos citar células solares como eletrodos,
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biosensores para identificacdo de DNA, proteinas, H202, compostos contendo tiol
e rotavirus, em eletrdnicos, fotodetectores, condutores transparentes, placas de
circuitos, dissipadores de calor e luz , baterias de ion litio, revestimentos
antiestatica e blindagem de interferéncia magnética.24191.108 A TABELA 2,
apresenta as rotas de funcionalizagcdo covalente e néo-covalente de alguns dos
nanocompdésitos (ndo apenas poliméricos) discutidos ao longo do texto juntamente

com algumas de suas aplicagdes.

TABELA 2 - DADOS DE FUNCIONALIZAGAO COVALENTE E NAO COVALENTE DE DIVERSOS
COMPOSITOS, PROPRIEDADES DE APLICACOES.

NCs Ligacao Condigodes de Propriedades Aplicacdes
reacao
Covalente DMF, 80°C, 24+36 Aumento na
8 L h, atm: inerte, NC  resisténcia a tragao
> Esterificagao o imerico: DMF,  (34,2%) ruptura
o e amidagao grafting to. (27,6%), e dureza
O (64,5%)
Covalente SOCI,, 80°C, 24 h, Capacitancia Supercapacitores
_ L atm: inerte, NC especifica de 347
o 7 Amidagao o limérico: grafting F.g"
Q & from, (NH4)2S20s,

Reducéo: NaBH4

Covalente Plasma, NC Capacitancia Supercapacitores
N ) . polimérico: especifica de 188
9 ° Nitrogenagéo grafting from, F.g"
z £ H20, 0-4°C, 2 h,
atm: ar.

Covalente DMSO, 80°C, 5 Morfologia de
= . _ L h, atm: inerte, NC polimero
5 < Cicloadigao polimérico: regular/Aumento na
= & 1.3dpolar o ofting from: VC rugosidade
= em THF

Covalente ODCB, 165° C, Solubilidade em
96 h, refluxo DMF, tolueno e

Adicao de CHCls

nitrenos

puG/fenil-
nitrogénio
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= Covalente Alquihalidas, Resultados mostran
%‘ gw Adicso AICl3, em micro- que lodo-alcanos
E S let Qﬂl ondas, 20 min, sdo mais reativos
5 T eletrotilica atm: argénio. que Bromo e Cloro-
% < alcanos
c Covalente ODCB, DIC, Solubilidade em Dispositivos
% L 80°C, 48 h ODCB optoeletronicos:
E) 8 Amidagao células solares e
o outros
@)
)
< Covalente H20, EDC/NHS, Crescimento de Nps Catalise,
% . Amidacs 21-24°C, 24 h, de Ag de tamanho sensores,
% ‘:27 midagao reducao: NaBHa. homogéneo substrato SERS e
O3 atividade
8 bactericida
[ Nao- NC polimérico: Morfologia de Supercapacitores
5 <. covalente grafting from: VC  esferas poliméricas
% i em THF
Nao- NC polimérico: Aumento na

© covalente grafting to: DMF, condutividade

mg 80°C, 24 h, atm: elétrica com o
8 _g ar, reducao aumento de GO.
o 9B dimetilhidrazina. ~0,1 S.m"' com 1%

§ e ~1S.m"' com 2,5%

~de GO
Nao- NC polimérico: Aumento nas
- covalente grafting to: H-20, propriedades
v% 80°C, 2 h, mecanicas: modulo
o Reducéao: Young (55%) e
§ hidrazina forca de tracao
% (15%) com a adigao
) de apenas 0,1% de
GO
© Nao- NC grafting to: ~ Capacitancia de 150 Supercapacitores

9 é ¢ covalente DMF, 1 h, atm: A.cm2
zZ 8_ ar,
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Nao- NC polimérico: Tensao elétrica Musculos
S5 8 covalente grafting to: DMF,  induzida de 54,2 % artificiais
E D 75°C, 2 h, atm:
< o ar.
Nao- NC polimérico: Tensao elétrica Musculos
2 covalente grafting to: DMF,  induzida de 43,3 % artificiais
X g 75°C, 2 h, atm:
G ar.
- Nao- NC polimérico: Condutividade 9,5 Dispositivos
:E covalente grafting from: S.cm™ eletrénicos
E H2O/tolueno, 21-
e =
= ;
Nao- CHCls/etanol, 48 Melhora na Dispositivos
5 o covalente h, pireno dispersiblidade em eletrénicos
L?? 6:5 CHCIl3z e acerona,
9 o com propriedades
z © magnéticas
Nao- NC grafting to: Solubilidade em Eletrocatalise e
covalente H-0, 90°C, 24 h, agua (>1 mg.mL™"). sensores
5 EP’E redutor hidrazina, = Menor resisténcia eletroquimicos.
O E em agua, melhora
n nas propriedades
eletroquimicas
Nao- H20, 55°, 6 h, Solubilidade em Catalise,
2 F,,;: covalente reducédo hidrazina agua plataformas de
o 2 biodeteccao,
Q0 baterias e outros
Nao- NC polimérico: Capacitancia Supercapacitores
5 & covalente grafting from, especifica de 148
E 05_ H20, 0-4°C, 2 h, F.g’
atm: ar.

2.5 FILMES FINOS

As propriedades citadas anteriormente podem ser utilizadas para o

desenvolvimento de diversos dispositivos e sao de fundamental importancia para

suprir as necessidades de mercado para aplicacdes praticas. Além da formacéao de

nanocompositos com polimeros condutores, o modo de processamento destes
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materiais para que se tornem facilmente manuseaveis se torna uma estratégia para
a demanda real de materiais multifuncionais. Uma das vantagens do grafeno e
NTCs € que estes podem ser processados abrangendo as 3 dimensdes possiveis:
na forma de fibras (1D), filmes finos (2D) e estruturas monoliticas (3D), como
ilustrado na FIGURA 20.°

FIGURA 20 - REPRESENTACAO DE NANOMATERIAIS DE CARBONO PROCESSADOS NAS
DIMENSOES: 1D, 2D E 3D.

Fulereno NTC Grafeno

FONTE: Adaptado de referencia.®

Filmes finos (2D) podem ter a espessura de um atomo ou entdo de alguns
micrometros. Sua utilizagcdo € ideal para dispositivos de armazenamento de
energia, catalisadores, sensores de gas, dispositivos de sensores de movimentos,
entre outros.®>'11.112 Dijversos métodos sao utilizados para a sua obtencao, em que
metodologia utilizada depende da natureza da solubilidade do material no solvente
de interesse. Para materiais de facil solubilizacdo sao utilizadas técnicas de dip
coating, drop casting e spin coating. Entretanto, a dificil solubilizacdo de materiais
como polimeros conjugados, grafeno e NTCs faz com que as técnicas
mencionadas nao sejam ideais.

A interface entre dois liquidos imisciveis pode estabilizar filmes finos de
materiais que sao insoluveis em ambas as fases, que ocorre utilizando-se do
mesmo principio das emulsdes de Pickering em que dois liquidos imisciveis séo
estabilizados por particulas sélidas. A migragéo do sdlido para a interface ocorre

com o intuito de diminuir a tensao interfacial entre as duas fases liquidas.''3114
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O Grupo de Quimica de Materiais (GQM) da UFPR tem utilizado e
demonstrado em diversos trabalhos,6:68110.112115116 g ytilizagcdo de filmes finos
obtidos pelo método interfacial liquido-liquido. Nesse método, sdo utilizados dois
liquidos imisciveis para o processamento de nanomateriais na forma de filmes
finos. Também é utilizado para a sintese de nanomateriais diretamente na interface
liquido-liquido e simultanea obtencao de filmes finos.

O primeiro relato de sintese interfacial de nanocompdésitos foi realizado por
Salvatierra e colaboradores,''® em 2010. Neste trabalho, foi realizada a sintese de
um nanocompdsito (ndo-covalente) de NTCs e PANI, em que o material final foi
obtido diretamente como um filme fino e transparente na interface agua/tolueno.
Para a preparagcao do nanocompdsito, os NTCs e a anilina foram dispersos em
tolueno e enquanto que o acido sulfurico e persulfato de aménio foram dissolvidos
em agua. A reagao ocorreu em agitagao durante 22 horas com a formagao de
nanocompésito na interface agua/tolueno. Apds a deposigéo sobre o substrato de
interesse, as propriedades do material foram avaliadas. Os nanocompdésitos com
uma maior quantidade de NTCs apresentaram maior condutividade. Além disso,
apresentaram um aumento na estabilidade eletroquimica de 100%, frente a
PANI."% Em outro trabalho,'"" foram obtidos filmes finos de nanocompdsitos de
polianilina com NTCs. Neste caso, os NTCs foram suspensos em tolueno, e a
polianilina foi polimerizada interfacialmente e dopada com 3 diferentes tipos de
dopantes (H2SO4, HCSA e HCSA+m-cresol). Os filmes finos sintetizados foram
entdo aplicados como sensores de gas aménia, em um sistema de detec¢gdo com
resposta elétrica, apresentando excelente resposta ao sensoriamento para o
polimero dopado com acido camforsulfonico (418% melhor que as outras dopagens
realizadas) com um limite de detecgéo de 4 ppm.

Outra sintese interfacial bastante inovadora, € a sintese bottom-up do
grafeno na interface liquido-liquido, desenvolvida pelo GQM-UFPR.'® Nessa
sintese, a reacado se inicia com benzeno, na interface agua/benzeno. E adicionado
FeClz no meio reacional e o grafeno formado migra para a interface liquido-liquido.
A reagdo acontece em 3 horas e em temperatura ambiente. Sdo formadas
monocamadas de grafeno, cristalinas e que apresentam tamanhos 800 nm ou
maiores. Dessa forma, por meio de precursores e rotas de sintese simples é
possivel obter grafeno. Além disso, diferente do que ocorre quando o material

precipita, este método nao limita o crescimento das folhas de grafeno.
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Em outro trabalho, foi realizada a sintese de filmes finos transparentes de
um nanocomposito de politiofeno/NPs de ouro, em um sistema interfacial.''®
Durante esta sintese, a reacdo redox entre o tiofeno e o acido tetracloroaurico
ocorreu em apenas uma etapa, com a reacao ocorrendo na interface entre os dois
liquidos imisciveis. O nanocompdsito de politiofeno e NPs de ouro foi obtido na
interface como um filme fino e auto montavel, que pode ser depositado sobre a
superficie do substrato de interesse, FIGURA 21. Neste trabalho, o filme sintetizado
apresentou elevada homogeneidade, transparéncia, estabilidade, flexibilidade e

propriedades eletrocrémicas reversiveis.

FIGURA 21 - ESQUEMA DE SINTESE INTERFACIAL DE NANOCOMPOSITO DE OURO E
POLITIOFENO.

HAaucl, M"C
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"\ )—n ()

Deposicio
Tiofeno poss

fem n -ht:lﬂﬂl./_ \

h‘\__ __.,-*'"l
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FONTE: Adaptado da referéncia.’'®

O GQM-UFPR tem reportado diversos trabalhos com a sintese interfacial de
nanomateriais. Desde a sintese de nanocompdsitos com polimeros condutores,
complexos metalicos, funcionalizagéo interfacial e sintese de nanoparticulas. 2115
No entanto, até o momento, ndo ha nenhum trabalho na literatura reportando a

polimerizacgao interfacial de grafeno e NTCs funcionalizados covalentemente.

2.6 JUSTIFICATIVA

Em consonéncia com as extraordinarias propriedades do grafeno, GO e
NTC, além do grande interesse de pesquisa sobre estes materiais envolvendo seus
compositos, este trabalho vem a complementar as pesquisas da area com uma
proposta inédita de sintese e estudo das caracteristicas do material sintetizado. Os
efeitos sinérgicos dos nanocompdsitos possibilitam uma variedade de aplicagdes
devido a melhoria das propriedades dos seus constituintes. Nanocompdsitos
poliméricos com grafeno e NTC geralmente sdo produzidos por interagées néo-
covalentes ou por adsorcdo. Como demonstrado por diversos trabalhos, a

funcionalizagdo quimica permite a adicdo de diversos grupos funcionais tais como
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carboxila, amino ou alcanos diretamente na superficie do material de carbono.
Entretanto, geralmente sdo utilizadas diversas etapas de funcionalizagdo para
entdo ser realizada a polimerizagao.” "7

Este trabalho objetiva obter nanocompdédsitos de grafeno e NTCs com
polimeros condutores por meio de uma abordagem inovadora. Propde-se a
funcionalizagao direcionada por ligagdes covalentes, ancorando mondémeros nos
sitios de acidos carboxilicos do GO e também ancorando mondémeros diretamente
na estrutura dos NTC, FIGURA 22.

FIGURA 22 - FUNCIONALIZACAO DE NTCS E GO, DIRETAMENTO NA ESTRUTURA DE
CARBONO E NOS GRUPOS CARBOXILICOS.

a) NTC b) GO

FONTE: O autor (2018).

A funcionalizagdo com nanotubetos de carbono, que sdo NTCs carregados
negativamente, € a melhor forma de realizar a funcionalizagdo, uma vez que estes
anions sdo muito mais reativos que o NTC puro e séo sujeitos a reagdes de adigéo
de radicais livres. Verifica-se que este necessita de menos etapas para a
funcionalizagao, e para a obtengdo do nanocompésito polimérico. Além disso, ndo
sao utilizadas altas temperaturas para a sintese.

A funcionalizagdo do GO sera realizada pelo método do EDC/NHS. Este é

um método bastante conhecido, que também nao necessita de muitas etapas para
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a funcionalizacao e utiliza baixas temperaturas de reacédo. Além disso, o solvente
utilizado para a reacao € a agua, sendo assim um método ndo agressivo para o
meio ambiente.*®

Os monémeros presentes nos NTCs e GO serdo polimerizados
separadamente, e assim sera obtido um material bastante conjugado, que
fornecera maior interagdo com a matriz polimérica proporcionando maior
estabilidade, melhor dispersdo do produto e melhorias na sua condutividade
elétrica. As sinteses realizadas neste trabalho utilizando estes reagentes séo
inéditas, assim como a funcionalizacdo e posterior polimerizacdo destes
componentes. A ideia central ao funcionalizar monémeros covalentemente e
realizar a polimerizagdo € adquirir as propriedades sinergéticas entre os
componentes, através de uma interacdo mais forte do que as interagdes nao-
covalentes apresentadas em alguns trabalhos. Dessa forma esperamos obter

propriedades diferenciadas das encontradas na literatura.’'811®

3 OBJETIVOS GERAIS E ESPECIFICOS

3.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral desse trabalho € obter nanocompdésitos poliméricos inéditos
entre grafeno ou NTC e polimeros condutores com propriedades sinergisticas
utilizando a funcionalizagao direcionada com derivados dos monémeros, que serao
posteriormente polimerizados sobre a superficie do nanomaterial, FIGURA 23. Por
fim, os materiais de GO serao obtidos na forma de filmes finos a fim de potencializar

suas aplicacoes.
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FIGURA 23 - ROTAS DE SINTESE PARA OS NANOCOMPOSITOS DE GO E NTCS.
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FONTE: O autor (2018).

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para que o objetivo geral seja atingido, teve-se as seguintes estratégias:
¢ funcionalizacdo direcionada do GO com o derivado do mondmero pirrol, pelo
meétodo da condensagao com os sitios de acidos carboxilicos do GO;
¢ funcionalizagdo de nanotubetos de carbono com derivados de mondémeros de
tiofeno e pirrol pelo método da adigao de radicais livres diretamente na estrutura
C=C do NTC;
e obtengdo de nanocompdésitos poliméricos derivados de grafeno ou NTC e Ppy

através da polimerizagédo dos mondémeros funcionalizados, seguida da reducgao;
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e desenvolvimento de filmes finos do nanocompésito polimérico derivado de
grafeno e Ppy usando método interfacial liquido-liquido;

e caracterizagdo das amostras por espectroscopia no infravermelho,
espectroscopia visivel e ultravioleta, espectroscopia Raman, difracdo de raios X,
microscopia eletrobnica de varredura, XPS e analises termogravimétricas.
Adicionalmente os derivados de mondmeros sintetizados foram caracterizados por

ressonancia magnética nuclear.

4 MATERIAIS E METODOS

As metodologias propostas e realizadas neste trabalho foram baseadas em
trabalhos correlatos'249120.121 ¢ envolvem basicamente a preparacao de GO a partir
do método de Hummers modificado. Em seguida, a funcionalizagéo da superficie
(NTC e GO) com um derivado do monémero de interesse (pirrol e tiofeno), a
polimerizagao quimica dos monémeros ancorados na superficie do nanomateiral a
fim de obter os nanocompdsitos poliméricos. E, por fim a obtencao de filmes finos

do nanocompdsito polimérico pelo método interfacial liquido-liquido.

4.1 REAGENTES

O grafite para a obtengdo do GO foi adquirido da empresa Nacional de
Grafite (graflake 99580) com pureza de 99,84% e oxidado utilizando os reagentes
NaNOs (Vetec), H2SO4 (Biotec, 95-98%), KMnOs (Synth) e H202 (Neon). Para o
processo de funcionalizagdo foram utilizados os reagentes N-hidroxisuccinamida
(NHS), 1-Etil-3-(3-Dimetilaminopropil)-N-Etilcarbodiimida (EDC) e 2-(1H-Pirrol-1-il)
etanamina (PETN) (pureza nao identificada pelo fabricante) obtidos
comercialmente (Sigma-Aldrich) com pureza superior a 99% e com excegao ao
NHS que a pureza é 97%. Enquanto que para a polimerizagao e redugao foram
utilizados os reagentes FeCl3.6H20 (Sigma-Aldrich) com pureza superior a 98%,
pirrol (Acros Organics) com 99% de pureza e NaBH4 (Sigma-Aldrich) com pureza
de 98%.

Os filmes finos foram obtidos em interface agua/tolueno. O tolueno utilizado
€ da marca panreac, com 99,5% de pureza e teor de agua <0,03%.

Os sais de nanotubo de carbono (nanotubetos) foram sintetizados no Centro

de pesquisa Paul-Pascal, Universidade de Bordeaux, Franca com a colaboracao
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do Prof. Alain Pénicaud.'? O dimetilsulféxido (DMSO), 3-Bromotiofeno (BTI), 1-(2-
Bromoetil)-1H pirrol (BPI) e 3-(Bromoacetil) tiofeno (BATI) utilizados sé&o

provenientes da empresa Sigma-Aldrich, todos com 97% de pureza.

4.2 NANOCOMPOSITOS DERIVADOS DE GRAFENO

Foram obtidas no total 10 compostos derivados do grafeno ligadas
covalente, ndo-covalentemente e os brancos (amostras controle) para comparagao.
Os precursores sintetizados foram o GO, rGO, e Ppy. O GO obtido foi
funcionalizado (GOPy) e depois reduzido formando o rGOPy. Apos a
funcionalizagdo as amostras foram polimerizadas gerando a amostra Poli-GOPy.
A reducao foi realizada por dois métodos, antes e apos a polimerizagéo (Poli-
rGOPy1 e Poli-rGOPy2). Por fim, para a comparagcdo com as amostras ligadas
covalentemente, amostras ligadas nao-covalentemente (GO-Ppy) e reduzidas
(rGO-Ppy) foram obtidas. A sintese de cada uma das amostras citadas € descrita

nos tépicos a seguir e ilustrada na FIGURA 24.

FIGURA 24 — SINTESE DOS NANOCOMPOSITOS DE GO FUNCIONALIZADOS E
NANOCOMPOSITOS COVALENTES E NAO-COVALENTES DE GO/PPY.

Grafeno

FONTE: O autor (2018).
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4.2.1 Preparagao do 6xido de grafeno

Para obtencao de GO, primeiramente foi preparado o éxido de grafite (GrO).
Para tal foram adicionados 2 g de grafite e 1 g de NaNO3 a um baldo de 500 mL
contendo 46 mL de H2SO4. A mistura foi mantida durante 15 minutos em agitagao
magnética e banho de gelo a 0 °C. No decorrer da agitagdo vigorosa foram
acrescentados 6 g de KMnO4 vagarosamente ao sistema, de modo a evitar que a
temperatura aumentasse, e a mistura foi mantida por mais 75 min sob agitagcéo
magnética. A seguir 92 mL de agua destilada foram adicionados e a agitagao
mantida durante 10 min, subsequentemente, foram adicionados mais 280 mL de
agua destilada em ebulicdo. Para finalizar, 10 mL de H202 30% foram
acrescentados a solugao resultante e o sistema foi mantido em agitagdo magnética
durante 30 min para reduzir o permanganato residual ao soluvel e incolor sulfato de
manganés. A seguir foi realizada a lavagem com uma solugdo HCI 1 mol.L"" e com
agua destilada até a obtencao do pH 7, o sdlido foi filtrado e seco a 60 °C em estufa
por 24 h. Para a obtengao da dispersao de GO, uma solugao de 1mgco)/mLagua) foi
dispersa um banho de ultrassom durante 2 horas, colocada em repouso para a
decantagdo durante a noite (aproximadamente 15 horas) e para finalizar
centrifugada durante 1,5 h a 3000 rpm para a retirada do sobrenadante. A oxidagao

do grafite para GO esta representada na FIGURA 2.7123

4.2.2. Funcionalizagao direcionada com derivado de pirrol

A funcionalizagdo do GO seguindo o método da condensacédo pode ser
realizado formando uma ligagdo amida ou éster com moléculas que tenham o grupo
organico amina ou hidroxila em sua extremidade. Para esse fim, foi tentado
sintetizar no laboratério o derivado de pirrol 2-(1H-Pirrol-1-il) etanol. Diversas
modificagdes na sintese (mais de 13 sinteses) foram testadas conforme Tabela
apresentada no apéndice. Entretanto ndo foi obtido sucesso na sintese, e a
funcionalizagao foi realizada com o derivado de pirrol comercial 2-(1H-Pirrol-1-il)
etanamina (PETN).

A funcionalizagdo do GO com o PETN foi realizada adaptando de trabalho
anterior,*® conforme segue. Em um baldo de fundo redondo contendo uma
dispersao de 50 mL de solugéo aquosa de GO, foram adicionados 2,85 g (15 mmol)

de EDC e 1,7 g (15 mmol) de NHS, denominados agentes de acoplamento. Ent&o,
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o baldo foi deixado em agitagdo sob um banho de gelo durante 2 horas. Apds, 0,1
g (1,04 mmol) de PETN foi adicionado e o sistema deixado em agitagcdo a
temperatura ambiente durante 24 horas. O sélido resultante, GOPy, foi separado

por filtragdo, lavado com agua destilada e seco em estufa a 50 °C, FIGURA 25.

FIGURA 25 - FUNCIONALIZACAO DO GO COM PETN.

FONTE: O autor (2018).

4.2.3 Polimerizagao e redugéo do GO funcionalizado

Para a obtencdo dos nanocompdsitos poliméricos, duas rotas foram
utilizadas, resultando nos nanocompasitos i) Poli-rGOPy1 e ii) Poli-rGOPy2. Para
a primeira rota (i), a redugéo quimica ocorreu antes do processo de polimerizagao,
em que o solido GOPy (~2 mg) foi adicionado a um baldo de fundo redondo com
25 mL de agua destilada. Em seguida, 960,0 mg de NaBH4 foi adicionado a mistura
e mantido em agitagdo magnética durante 24 horas. O produto reduzido, nomeado
rGOPy, foi lavado e filtrada para retirada do residuo. A polimerizagdo quimica
ocorreu em um baldo de fundo redondo com a adigao de 3,5 uL (0,05 mmol) de
pirrol (previamente destilado) em 25 mL de agua destilada contendo o rGOPy. O
sistema foi mantido em agitagdo magnética enquanto 5 mL do agente oxidante
FeCls.6H2.O (0,25 mol.L-', 1,25 mmol), em solugdo aquosa, foi adicionado
lentamente com o auxilio de uma bureta. Apos a adicdo do agente oxidante, o

sistema foi deixado em agitagao a temperatura ambiente durante 6 horas, FIGURA
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26. O solido obtido, Poli-rGOPy1, foi separado por filtragdo a vacuo, lavado com

agua destilada e seco em estufa a 50°C.

FIGURA 26 - ETAPAS DE POLIMERIZAGAO, A, B E C CORRESPONDEM A ADICAO DE FeCls.
D CORRESPONDE A 6 HORAS DE REAGAO.

A)

FONTE: O autor (2018).

Na segunda rota utilizada (ii), para a obtengdo do nanocompdsito Poli-
rGOPy2, a redugédo quimica ocorreu apds o processo de polimerizagdo. Em um
baldo de fundo redondo contendo a dispersédo do sélido GOPy (aproximadamente
2 mg) em 5 mL de agua destilada, monémero de pirrol e FeCl3.6H20 foram
adicionados e a reacéo ocorreu como descrita anteriormente. O soélido final (Poli-
GOPy) foi separado por filtragdo e lavado com agua destilada. Em seguida, o
nanocompdésito Poli-GOPy em solugédo aquosa (25 mL) foi reduzido com 960,0 mg
de NaBH4 e o sistema mantido sob agitagdo magnética durante 24 horas. O sdlido
final, nomeado Poli-rGOPy2 foi filtrado, lavado e seco em estufa a 50°C.

Para fins de comparagdo foram obtidos nanocompdsitos ligados néo
covalentemente entre rGO/Ppy e GO/Ppy e apenas o rGO e Ppy. Para obter o
nanocompésito com interagées nédo covalentes, GO-Ppy, 4 pL (0,057 mmol) do
mondmero de pirrol foi adicionado a uma dispersao de 40 mL de GO em um baldo
de fundo redondo, seguido pela oxidagdo com FeCls.6H20O (0,25 mol.L", 1,25
mmol). Em relagdo ao nanocompdsito reduzido, rGO-Ppy, 2 mg de rGO foram
adicionados com 4 pL (0,057 mmol) do monémero de pirrol e polimerizado com
FeCls.6H20 (0,25 mol.L™", 1,25 mmol), conforme descrito anteriormente. Para obter
o rGO, um balédo de fundo redondo contendo 40 mL de dispersao de GO e 476,0
mg of NaBH4 foi mantido em agitagdo magnética por 2 horas e o polipirrol puro foi
obtido apds a oxidacdo de 35 pL de pirrol sob as mesmas condigcdes de
polimerizagao descritas anteriormente. Todos os produtos foram filtrados, lavados

diversas vezes com agua destilada e secos em estufa a 50°C.
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4.2.4 Filmes finos de nanocompdsito polimérico

Os filmes finos de GO funcionalizado e GO/Ppy foram obtidos pelo método
interfacial liquido-liquido desenvolvido pelo GQM-UFPR."'2124 As metodologias
testadas sdo analogas as de obteng¢ao do material na forma de pé. A obtengao dos
filmes finos de GOfime, rGOfiime, GOPYsiime;, rTGOPYfiime, POli-GOPysime € Poli-

rGOPysime Seréo descritos a seguir

4.2.4.1 Obtencéo de GOyime

A sintese do GOsime foi realizada em um baldo de fundo redondo (50 mL)
contendo 20 mL de dispersdo de GO, em que foram adicionados 10 mL de tolueno
e deixado em agitagao magnética (1000 rpm) durante 24 horas, conforme ilustrado
na FIGURA 27. Apds esse periodo, foi observado a formacdo de um filme fino
(GOfime) Na interface dos dois liquidos imisciveis. Para a obtengdo do rGOsime
foram adicionados 480 mg de NaBH4 a disperséo de GO e deixado em agitagéo
durante 24 rGOgime horas. Apds esse periodo, o GO foi reduzido a rGO e foi

observado a formagao de um filme na interface liquido-liquido.

4.2.4.2 Funcionalizacao interfacial do GO

Para a obtengdo do GOPYjsime foi adicionado em um baldo de fundo redondo
(50 mL) contendo 20 mL de dispersdo de GO, em que foram adicionados 10 mL de
tolueno, conforme ilustrado na FIGURA 27 O sistema foi mantido em agitacéo
magnética e banho de gelo durante 1 hora e em seguida foram adicionados os
agentes de acoplamento EDC e NHS (1,14 e 0,68 g). Entédo, o banho de gelo foi
removido e o sistema mantido em agitagdo durante mais 1 hora a temperatura
ambiente (23°C). Apés foi adicionado o PETN (50 uL) e a disperséo foi mantida em
agitacao por 24 horas. Uma emulsdo de GOPysime foi formada na interface liquido-
liquido, a fase aquosa foi lavada, com o auxilio de uma micropipeta, repetidamente
(10 vezes) com agua Milli-Q e a substituicdo da agua ocorreu a cada lavagem. O

nanocompdésito reduzido e funcionalizado (rGOPysime) foi obtido com a adigéo de



72

NaBH4 (480 mg) ao filme de GOPysnime € a dispersdo foi mantida em agitacao

durante 24 horas e entdo lavada de forma analoga ao GOPY¥jsiime.

4.2.4.3 Polimerizagao interfacial

Com o objetivo de obter o filme fino do nanocompdsito ligado
covalentemente (Poli-GOPysime), apds a lavagem do GOPysime, foi adicionado 0,4
mL de solugdo aquosa de pirrol (0,1 mol.L", 0,04 mmol) ao sistema interfacial
liquido-liquido de GOPysime €m agitagdo magnética (1000 rpm). Em seguida, foi
adicionado 4 mL do agente oxidante FeClz.6H.O (0,25 mol.L”', 0,5 mmol)
lentamente por gotejamento com o auxilio de uma bureta e o sistema foi deixado
em agitacdo durante 6 horas, FIGURA 27. Uma emulsdo de Poli-GOPYijme foi
formada na interface liquido-liquido e a reacao foi interrompida por meio da
lavagem repetitiva (10 vezes) da fase aquosa com agua Milli-Q.

Para a obtengdo do nanocompésito reduzido (Poli-rGOPYsime) foi utilizado a
sintese analoga a de obtengao do Poli-GOPysime. Entretanto, foi utilizado o material
reduzido (rGOPYsime) @o invés do material oxidado (GOPysime) para a obtengao do

nanocompdésito final na interface liquido-liquido.

4.2.4.4 Nanocompdsitos nao covalentes e precursores

Para fins de comparacgao, foi realizada a sintese do filme de Ppy (Pp¥sime) €
do nanocompdsito ligacdo néo-covalentemente, GO-Ppysime. € rGO-Ppysime Na
sintese do Ppysime, €m um baldo de fundo redondo de 50 mL foram adicionados 20
mL de agua Milli-Q, 10 mL de tolueno e mantido em agitagao magnética (1000 rpm).
Em seguida, 0,4 mL de uma solugéo aquosa de pirrol (0,1 mol.L-', 0,04 mmol) foi
adicionado ao sistema interfacial liquido-liquido em agitacdo. O agente oxidante
FeCls.6H20 (0,25 mol.L*', 0,5 mmol) foi adicionado lentamente por gotejamento
com o auxilio de uma bureta e o sistema foi deixado em agitagao durante 6 horas.
Uma emulsdo de Ppysnme foi formada na interface liquido-liquido e a reagéao foi
interrompida por meio da lavagem repetitiva (10 vezes) da fase aquosa com agua
Milli-Q. Para a obtengcdo do GO-Ppysime € rGO-Ppysime O sistema interfacial do
GO¥iime 0U rGOsime foi utilizado como ponto de partida, em que foi adicionado uma

solugdo aquosa de pirrol (0,1 mol.L™", 0,04 mmol) ao sistema interfacial liquido-
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liquido em agitagéo, polimerizado com FeCls;.6H20 (0,25 mol.L-", 0,25 mmol) e

lavado conforme descrito anteriormente.

FIGURA 27 — FUNCIONALIZACAO/REDUCAQ/POLIMERIZAGAO INTERFACIAL DE
NANOCOMPOSITOS DE GO E PPY E DEPOSICAO SOBRE O SUBSTRATO DE INTERESSE.
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FONTE: O autor (2018).

4.2.4.4 Deposi¢cao dos nanocompaositos no substrato

Para a obtencéo dos filmes finos dos nanocompdsitos (GOfiime, GOPYisiime,
rGOPYsiime, POli-GOPYsiime € Poli-rGOPysime), Na superficie de um substrato de
silicio, apos cada etapa descrita foi realizado o seguinte procedimento que esta
ilustrado na FIGURA 27. A emulséo de interesse (GOfiime, GOPYsiime, FTGOP¥siime,
Poli-GOPYysiime € Poli-rGOPYysime) foi transferida do baldo de fundo redondo com a
ajuda de uma micropipeta para um Becker de 50 mL contendo o substrato imerso
em agua Milli-Q. O filme fino automaticamente se organizou na interface dos
liquidos e o filme fino foi depositado no substrato de silicio com o auxilio de uma
haste que foi puxada para fora da solugdo, conforme ilustrado na FIGURA 27. Os

filmes foram secos em estufa a 70°C por 1 hora.
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4.3 NANOCOMPOSITOS DERIVADOS DE NANOTUBOS DE CARBONO

4.3.1 Funcionalizagcao de nanotubos de carbono

Essa etapa do trabalho foi realizada em parceria com o Prof. Alain Pénicaud
do Centro de Pesquisa Paul Pascal, da Universidade de Bordeaux, Franga. No total
foram sintetizadas 7 amostras, onde a sintese de cada uma das amostras citadas

€ descrita nos topicos a seguir e sdo ilustradas na FIGURA 28.

FIGURA 28 — SINTESE DOS NANOCOMPOSITOS DE NTC FUNCIONALIZADOS E
NANOCOMPOSITOS COVALENTES E NAO-COVALENTES DE NTC/PPY.
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FONTE: O autor (2018)

Para a obtencdo de uma solucdo de nanotubeto de carbono em DMSO,
primeiramente, foi obtido o sal de nanotubos de carbono de paredes simples
(SWCNTsa) em um forno, conforme a literatura,?? sintese que durou uma noite e
que estd bem consolidada no grupo de pesquisa do Prof. Alain Pénicaud da
Universidade de Bordeaux.

Apds, em um baldo foram adicionados 100 mg do SWCNTs, com 50 mL de
DMSO ultra seco e deixado em agitagcdo overnight. A seguir, a solugdo foi
centrifugada 2 vezes a 4000 rpm durante 30 min e a solugao resultante foi entdo
separada do precipitado. Todo o procedimento de funcionalizacao foi realizado em
uma glovebox em atmosfera inerte para evitar a oxidagao do SWCNTs,.'?° A reagéo

de funcionalizacgé&o foi realizada com os monémeros: BATI, 0,73 g (3,55 mmol), BT],
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400 pL (4,3 mmol) e BPI, 500 uL (4,1 mmol) solubilizados em 2 mL de DMSO ultra
seco. Os monémeros foram separadamente adicionados a 30 mL de solucdo de
SWCNT;, em DMSO e deixados em agitagdo por 21,5 h, em que foi obtido um
precipitado. As amostras foram expostas ao ar, fora de glovebox e lavados com HCI
(2 mol.L"), 4gua deionizada e apds com etanol. O sdlido final foi seco numa estufa
sob vacuo, 50°C por 19 h e nomeados partindo de seus precursores SWCNT-BATI,
SWCNT-BTI e SWCNT-BPI, a fotografia contendo os NTCs funcionalizados é
apresentada na FIGURA 29.

FIGURA 29 — FOTOGRAFIA DAS AMOSTRAS DE NTC FUNCIONALIZADOS NA FORMA DE
PO.

SWCNT-BPI

FONTE: Do autor (2018).

Para fins de comparacao com os SWCNT funcionalizados, o SWCNTg, foi

exposto ao ar fora da glovebox para que a oxidagdo ocorresse. A amostra foi
nomeada de SWCNT-Ox.

4.3.2. Polimerizagao quimica

Inicialmente, realizou-se a polimerizagcdo da amostra derivada de BPI que
teve maiores rendimentos na sintese e cuja polimerizagdo ja esta mais
estabelecida. A polimerizagdo quimica do SWCNT-BPI foi realizada de forma
semelhante a polimerizagao quimica do GOPy (ltem 3.2.3). Em um baldo de 10 mL
foram adicionados 2 mg do sélido SWCNT-BPlI em 5 mL de agua destilada
juntamente com 3,5 uL (0,5 mmol) de monémero de pirrol. O baldo foi mantido em

agitagdo magnética enquanto 5 mL do agente oxidante FeCls.6H20 (0,25 mol.L",
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1,25 mmol) em solucdo aquosa foi adicionado lentamente com o auxilio de uma
bureta. Apds a adigdo do agente oxidante, o sistema foi deixado em agitagéo a
temperatura ambiente durante 6 horas. O sdlido obtido, Poli-SWCNT-BPI, foi
separado por filtragdo a vacuo, lavado com agua destilada e seco em estufa a 50°C.

Para fins de comparacao, foi sintetizado um nanocompadsito entre 0 SWCNT -
Ox e Ppy nao-covalentemente, de forma analoga ao Poli-SWCNT-BPIl. Em um
baldo de 10 mL contendo 3.5 pL (0,5 mmol), foram adicionados 2 mg de SWCNT-
Ox, seguido da oxidagéo quimica com pirrol e FeClz.6H20 (0,25 mol.L™", 1,25 mmol)
conforme descrita acima. O sdélido obtido, SWCNT-Ox-Ppy, foi separado por

filtragdo a vacuo, lavado com agua destilada e seco em estufa a 50°C.

4.4 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

As técnicas de caracterizagao utilizadas nesse trabalho estdo resumidas
abaixo:
(i) Espectroscopia UV-Visivel: Analises de espectroscopia no UV-Vis foram
realizadas no espectrofotometro Shimadzu modelo UV2450. As medidas foram
efetuadas em solucédo aquosa nos comprimentos de onda de 190 a 700 nm.
(i) TGA: Andlises de TGA foram realizadas em um aparelho TA instruments modelo
SDT Q600. As analises foram realizadas em atmosfera de ar sintético e com taxa
de aquecimento de 5°C.min"', variando a temperatura de: ambiente a 1000°C.
(iii) Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR): As
amostras em p6 foram analisadas em pastilhas, que foram preparadas com KBr
seco em mufla durante a noite a 600°C. Para os filmes finos, estes foram
depositados em seleneto de zinco e secos em estufa por 1 hora. Foi utilizado o
espectrofotometro FTIR Bomem e os espectros foram obtidos com 64
acumulagdes.
(iv) Difragcdo de raios X (DRX): O instrumento utilizado para obtengdo dos
difratogramas foi o Difratdmetro de raios X Shimadzu modelo XRD-6000, radiacéo
Cu Ka A=0,15418 nm. As condicbes para a obtencao do espectro foram 40 kV e 30
mA com um step 5 em substrato de vidro, aluminio e acessério para filme fino.
(v) Espectroscopia Raman: Os espectros Raman foram obtidos com um
espectrofotobmetro Renishaw, utilizando os lasers de excitagdo de He-Ne (632,8
nm) e Ar* (514,5 nm) com 20 acumulagdes e 25% de intensidade do laser (480

MW) para as amostras de nanotubetos, GO e GOPy e 5% (228 uW) para todas as
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amostras contendo Ppy. O calculo da relagao Ip/lg, foi realizado utilizando a média
das areas integradas sob as curvas de pelo menos 8 espectros Raman, que foram
obtidos pela deconvolucao Lorentziana das bandas correspondentes. As amostras
foram analisadas na forma de pé e filmes finos (depositadas sobre silicio).

(vi) Microscopia eletrénica de varredura (MEV): Para a obtengédo das micrografias
foi utilizado o microscopio eletronico de varredura da marca Tescan, modelo MIRA3
FEG-SEM. As imagens das amostras em pé foram depositadas sobre uma
superficie contendo uma fita de Cu ou depositadas sobre um substrato de silicio
depois de dispersas em isopropanol. As imagens do GO foram obtidas depois da
deposigao de gotas da dispersao de GO na superficie de um substrato de silicio e
a total evaporagao da agua presente.

(vii) XPS: Os espectros XPS foram obtidos com um espectrémetro Thermo
Scientific ESCALAB 250Xi equipado com um analisador hemisférico de elétrons.
Para as medidas de XPS foi utilizada a energia de excitagdo monocromatica de Al
Ka (hv = 1486.6 eV) utilizando um feixe de raios-X com spot-size = 650 ym. Os
espectros em alta resolugéo foram obtidos com uma energia de 100 eV e os de
baixa resolugao com 25 eV. Os espectros foram adquiridos e processados com o
software Thermo Scientific Avantage XPS (versao 5.87), em que os espectros
foram ajustados com uma combinagdo linear de fungdes Gaussianas e
Lorentzianas e a corregédo da linha de fundo foi realizada com a fungdo Shirley.
Para todos os espectros a calibragdo foi realizada utilizando a linha do Au (4f5/2) a
84,0 eV. As anadlises de XPS e ajustes de espectros foram realizadas na
Universidade Federal do Rio de Janeiro pela Professora Maria Luiza Rocco.

(viii) Estabilidade eletroquimica: A estabilidade eletroquimica dos nanocompdésitos
de GO e Ppy foi analisada por voltametria ciclica, os voltamogramas foram obtidos
com o potenciostato JAUTOLAB-TIpo Il (Eco-Chimie) com software GPES 4.9. O
eletrodo de referéncia utilizado foi o Ag/AgCl (3 mol.L™"), como contra-eletrodo um
fio de platina e o eletrodo de trabalho foi um eletrodo de carbono vitreo. Para a
preparagao do eletrodo de trabalho, foi utilizado como agente aglutinante o Nafion
5% em solucdo alcodlica. Uma pasta foi preparada pela maceragdo do
nanocompdésito de interesse com o Nafion em um almofariz e pistilo de agata. Apds,
a pasta resultante da maceracgao foi depositada sobre a superficie do eletrodo de
carbono vitreo, e deixado secar a temperatura ambiente. Para os testes de

estabilidade foram utilizados 300 ciclos em uma janela de potencial de -0,7 2 0,8 V.
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A solucgao eletrolitica utilizada em todos os experimentos foi o KCI na concentracéo

de 0,1 mol.L™" e as velocidades de varredura utilizadas foram 100 e 25 mV.s™".

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste trabalho, sdo apresentados os resultados e discussdes relacionados
a funcionalizacdo do GO e SWCNT e obtencdo de seus nanocompésitos
poliméricos com Ppy. Existe uma diferenca entre a funcionalizagdo dos SWCNT e
a funcionalizagdo do GO. Para os SWCNT, a funcionalizagado ocorre diretamente
na sua estrutura carbénica com a perda de uma molécula de HBr. Ja com GO, a
funcionalizagdo é direcionada nos grupos funcionais de acidos carboxilicos
formando uma ligacdo amida. Ambas as abordagens séo inéditas e ainda nao
reportadas na literatura. A discussao dos resultados sera dividida em dois topicos,
primeiramente discutiremos os resultados obtidos com o GO e depois os resultados
obtidos para os SWCNT.

Em relagdo aos resultados obtidos com GO, ainda teremos outra diviséo,
devido a obtengdo do material na forma de p6 e filmes finos. A discussao sera
dividida em duas secdes: a 5.1 relacionada aos nanocompdsitos obtidos na forma
de pod e a secao 5.2, relacionada os nanocompdsitos obtidos na forma de filmes

finos.

5.1 NANOCOMPOSITOS DERIVADOS DE GRAFENO E POLIPIRROL

A funcionalizacao direcionada do GO com um derivado de pirrol através de
uma ligagdo amidica ou éster teve como objetivo principal a sua subsequente
polimerizagado com os mondmeros ancorados na superficie do GO, a fim obter um
nanocompoésito com um polimero condutor em sua superficie.'?® Assim, espera-se
adquirir propriedades sinérgicas, por meio de uma interagdao mais forte (covalente)
do que a interagao 1r-1m, eletrostatica e ligagdo de hidrogénio representada em
alguns trabalhos (ndo-covalentes).'®11° O monémero utilizado neste trabalho foi o
PETN, que contém um grupo amina na sua extremidade. A funcionalizagédo do GO
seguiu rotas ja adotadas no nosso grupo de pesquisa,*®%8112 onde é importante
destacar que a formacédo de ligagcdo amida pela unificagdo de grupos amina e
carboxilicos nao ocorre espontaneamente em temperatura ambiente. Uma forma
de facilitar a funcionalizagdo é utilizando agentes de acoplamento, como o EDC e

NHS, que convertem o grupo —OH em um bom grupo de saida. O mecanismo de
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funcionalizagdo do GO utilizado neste trabalho esta ilustrado na FIGURA 30.
Durante as etapas de reagdo, o EDC converte os grupos carboxilicos do GO a o-
aciluréia, que é rapidamente atacada pelo NHS formando o éster —-COOSuc. Esta
€ uma ligacao estavel e que evita a formagao de reagdes paralelas do o-aciluréia,
como por exemplo o rearranjo. Além disso, o succinimidil € um bom grupo de saida,
que pode reagir com a amina do PETN, formando uma ligagéo amida. O GO é entéo
funcionalizado com PETN por meio de uma ligagéo estavel, obtidas em condi¢des

de reagdes brandas como temperatura ambiente e solvente aquoso.®®

FIGURA 30 - MECANISMO DE FUNCIONALIZAGCAO DO GO COM PETN.
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FONTE: Adaptado de referéncia.®®

O primeiro indicativo que a funcionalizacdo proposta com PETN foi bem
sucedida é a precipitacdao do material, pois 0 GO ndo funcionalizado se mantem
estavel, como dispersdo, por muitos meses.*® A seguir serdo apresentadas todas
as caracterizacdes dos materiais obtidos, que confirmam nao s6 a funcionalizacao,
mas a obtencéo dos nanocompdsitos poliméricos. Por fim, sera mostrado o estudo
de estabilidade eletroquimica, que evidencia que a funcionalizacao covalente pode

aprimorar a estabilidade do material, comparado com compédsitos ndo-covalente ou

Ppy.
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5.1.1 Espectroscopia no infravermelho

A funcionalizacao e posterior polimerizacédo e reducdo dos nanocompaositos
foi confirmada pela analise de FTIR. Os espectros dos precursores € dos materiais
funcionalizados sao apresentados na FIGURA 31. Para o GO, a banda em 3423
cm™ corresponde as vibragoes de estiramento da ligagdo O-H da agua ou de acidos
carboxilicos. J& em 1720 cm™', temos uma banda devida as vibragbes C=0 de
acidos carboxilicos ou cetonas. Essa banda usualmente apresenta-se em 1730-
1700 cm™' e devido as conjugagbes C=C pode ser deslocada para frequéncias mais
baixas. A banda localizada em 1633 cm™ esta relacionada as vibracdes de
estiramento do esqueleto carbénico no anel (dominios grafiticos ndo oxidados),
enquanto que a banda em 1226 cm™' corresponde as vibragdes C-O-C de grupos
epOxi e as bandas de 900 a 750 cm™' as vibragbes C-H.49:127-129

Ao analisar o espectro do material funcionalizado GOPy, a banda observada
em 3431 cm™ corresponde as vibragdes do estiramento O-H de agua devido a agua
residual na amostra. As bandas em 1642 cm™', 3290 cm™', 1544 cm™ e 1431 cm™’
se devem ao estiramento de C=0 de amida, estiramento N-H de amida secundaria,
deformacdo N-H de amida secundaria e ao estiramento C-N,
respectivamente.*%13%.131 O deslocamento da banda de C=0 para 1642 cm', ocorre
devido ao efeito de ressonancia entre o N-C-O que aumenta o comprimento da
ligacdo C=0 e reduz a frequéncia da absor¢ao, deslocando a banda para menores
numeros de onda. Desta forma, o aparecimento de bandas de ligagdo amida no
espectro do GOPy e sua auséncia no espectro do GO evidenciam o sucesso da
funcionalizagdo covalente que foi proposta neste trabalho. Ao reduzir GOPy,
verifica-se no espectro do rGOPy a diminuicdo das bandas referentes aos grupos
oxigenados que esta consistente com a redugéo, evidenciado pela comparagao do
espectro do GOPy e do rGOPy.
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FIGURA 31 — ESPECTRO NO FTIR DO GO E DOS MATERIAIS DE CARBONO
FUNCIONALIZADOS
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Na FIGURA 32 estao apresentados os espectros para os nanocompositos
poliméricos obtidos covalentemente, juntamente com o Ppy para efeitos
comparativos. O Ppy apresenta as bandas caracteristicas que ja foram reportados
na literatura, sendo elas (i) 1534 cm', correspondente as vibragdes de estiramento
C-C do anel pirrolico; (ii) 1459 cm™ da vibragdo de estiramento C-N do anel; (iii)
1160 cm™ da vibragdo do modo de respiragdo do anel de pirrol;(iv) 1093 cm™’
atribuida ao modo de vibragao de deformagao (no plano) de *NHz que sdo formados
pela protonagédo das cadeias de Ppy; (v) 1033 cm referente a vibragédo de
deformacgao no plano C-N e N-H e (vi) 960 cm™' devido a vibragao da ligagdo C-C
fora do plano, (area do espectro em evidencia pelo zoom presente na FIGURA
32).80.121 Analisando o espectro dos nanocompdsitos polimerizados (Poli-GOPy,
Poli-rGOPy1 e Poli-rGOPy2) verifica-se que as bandas caracteristicas de ligagéo
amida (1642 cm™, 3290 cm', 1544 cm™ e 1431 cm™ para as vibragées C=0, N-H
e C-N ja apresentadas) sdo mantidas e que mesmo nos hanocompoésitos reduzidos
(Poli-rGOPy1 e Poli-rGOPy2) a reducao nao afetou a ligagdo covalente formada,
pois as bandas referentes a ligagdo amida estdo presentes.*°.3%%_ A confirmagao
da polimeriza¢ao do Ppy € evidenciada pela presenga da banda observada em 960
cm’’, presente em todos os espectros das amostras polimerizadas.®%'?" Para os

nanocompoésitos reduzidos antes (Poli-rGOPy1) e apds a polimerizacéo (Poli-
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rGOPy2), por FTIR ndo foram observadas diferengas significativas nos espectros

em relacao a funcionalizacao e polimerizacéao.

FIGURA 32 - ESPECTRO NO FTIR DOS NANOCOMPOSITOS LIGADOS COVALENTEMENTE E
PPY, OBTIDOS EM PASTILHA DE KBR.
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Os nanocompdsitos ligados nao-covalentemente (GO-Ppy e rGO-Ppy)
também foram avaliados pelo espectro FTIR e sdo apresentados na FIGURA 33.
Enfase é dada para a auséncia das bandas caracteristicas da funcionalizagdo como
a banda da ligagdo amida observada nos nanocompdsitos covalentes (GOPy e
rGOPy). Para o espectro do rGO-Ppy ha uma diminuicdo nas bandas referentes
aos grupos oxigenados, comparando com o espectro do GO-Ppy, que indica a
reducéo. Além disso, os espectros evidenciam a presenca da banda em 960 cm-’
atribuido a vibragédo da ligacdo C-C fora do plano, caracteristico do polimero
Ppy.80.121
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FIGURA 33 - ESPECTRO NO FTIR DOS NANOCOMPOSITOS LIGADOS NAO-
COVALENTEMENTE E PPY, OBTIDOS EM PASTILHA DE KBR.
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Em resumo, as analises de FTIR confirmaram a funcionalizacéo direcionada
projetada, bem como a formagao do compdsito polimérico. A ligagdo amida entre o
derivado de pirrol e o GO pode se evidenciada por FTIR. Ainda, a presenca das
bandas tipicas do Ppy, confirma que o polimero foi formado. De fato, confirmar a
funcionalizagdo em nanomateriais de carbono pode se desafiador pois muitas
vezes nao é facilmente detectada por diferentes técnicas. Isso pode ser devido ao
baixo grau de funcionalizagdo e/ou complexidade estrutural do material que pode

gerar sinais que sobrepdem os sinais esperados referente a funcionalizagao.

5.1.2 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman de materiais derivados do grafite sdo bastante
conhecidos na literatura e estes apresentam trés bandas principais, sendo elas a
banda G, a banda D e a banda G’ (ou banda 2D)."? A FIGURA 34 apresenta os
espectros Raman dos nanocompdésitos e seus precursores, que apresentam essas
bandas caracteristicas. A banda G, proxima a 1580 cm™', é associada ao modo
vibracional E2c que € o modo vibracional ativo para a rede de carbono sp? em
Raman. A banda D, proximo a 1350 cm™' é associada a falhas na estrutura sp? do

grafeno, quebra de simetria e presenga de uma alta densidade de defeitos na
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superficie do grafeno.4%133134 Quanto a banda 2D préxima a 2700 cm™', esta pode
apresentar diferengas significativas em um grafeno com uma unica camada ou
diversas camadas de grafeno. Em materiais de que contém acima de 5-6 camadas
de grafeno, a banda 2D ¢é alargada e dividida em dois componentes (2D1 e 2D>),
enquanto que no grafeno simples temos uma banda 2D intensa e Unica. 3213 Para
0s nanocompositos funcionalizados, nao foi observado a presenca das bandas
referentes ao PETN ancorado na superficie do GO. Isso pode estar associado aos
bandas do grafeno que fornecem um sinal Raman de alta intensidade sobrepondo
as bandas de PETN.

FIGURA 34 - ESPECTROS RAMAN DO GO E GO FUNCIONALIZADO, OBTIDOS COM O LASER
VERMELHO (632,8 NM, 480 uW) E 25 ACUMULACOES.
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Para determinar o grau de defeitos do material, € comum utilizar a relagcéo
da razéo da intensidade da banda D e da banda G (Ip/lg), i.e., quanto maior o valor
desta relacdo maior defeito possui o material.*® Os dados sdo obtidos pela
deconvolucdo Lorentziana das bandas D e G. Diversos espectros sao
deconvoluidos e a razdo entre as areas correspondentes as bandas G e D é
analisado, um exemplo de deconvolugao é apresentado na FIGURA 34. A relagao
In/lc calculada para o GO foi de 2,88+0,26. Para o GOPy o valor de Ip/lc encontrado
foi 3,88+0,20 valor maior quando comparado ao GO, e que pode estar relacionado
a diminuicao da simetria da rede de carbono. Desta forma, aumentando a banda D

e consequentemente indicando que a funcionalizacdo do material ocorreu.
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Em relacdo aos nanocompdsitos polimerizados, novas bandas aparecem
nos espectros representativos que indicam o sucesso da polimerizacao, FIGURA
35. As bandas presentes no espectro representativo do Ppy, também estdo
apresentadas na TABELA 3, em que a banda presente em 1581 cm™' corresponde
ao estiramento C=C do esqueleto carbdnico enquanto que a banda em 1385 cm"’
é devido ao estiramento antissimétrico C-N. A banda em 1324 cm™! corresponde ao
estiramento C-C das espécies neutras, em 1235 cm™ ao dobramento C-H e em
1080 e 1045 cm™ temos o dobramento C-H da espécie oxidada e das espécies
neutras respectivamente.’>® As bandas em 970 e 928 cm™ correspondem a
deformacao do anel devido aos cations e aos dications presentes, respectivamente.
As bandas presentes em 866, 687 e 618 cm™ correspondem a deformacéo do anel,

vibragdo C-H , torgéo do anel.136-139

FIGURA 35 - ESPECTROS RAMAN DOS NANOCOMPOSITOS OBTIDOS COM O LASER
VERMELHO (632,8 NM, 480 uW) E 25 ACUMULAGCOES.
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TABELA 3 - CARACTERIZAGAO RAMAN DO PPY.

Posig&o da banda (cm™)

1581 Estiramento C=C (esqueleto carbdnico)
1385 Estiramento C-N antissimétrico

1324 Estiramento C-C das espécies neutra

1235 Dobramento C-H antissimétrico (no plano)
1080 Dobramento C-H (no plano) das espécies oxidadas
1045 Dobramento C-H (no plano) das espécies neutras
970 Deformacgao catidnica do anel de Ppy

928 Deformacao do anel associado com o dication
866 Deformacao do anel de pirrol

687 Vibracao C-H

618 Torcao do anel

FONTE: Adaptado de referencias.'36-13°
Algumas destas bandas do Ppy também estdo presentes nos espectros das
amostras Poli-GOPy, Poli-rGOPy1 e Poli-rGOPy2 confirmando a polimerizagao
do pirrol e indicando que o polimero esta em sua forma oxidada. O estado oxidado
€ bastante desejavel, uma vez que a forma condutora do polimero pode causar
uma melhora nas propriedades do nanocompodsito. Também € observada a
sobreposicao das bandas presentes em 1581 e 1603 cm™! nos nanocompdsitos que
€ atribuida a presenca de grafeno e Ppy. Essa sobreposi¢céo de bandas impede a
analise mais criteriosa da razéo Ip/lg, e dificulta o estudo da razédo entre bandas

referentes as espécies oxidadas e espécies neutras do Ppy.
Ao analisar o espectro dos nanocompdsitos ligados n&o covalentemente
(GO-PPy e rGO-PPy na FIGURA 36 também é observado a presenga das bandas
correspondentes ao PPy na forma oxidada e a sobreposi¢do das bandas do Ppy

pelas bandas D e G, indicando a presenca dos dois componentes.
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FIGURA 36 - ESPECTROS RAMAN DOS NANOCOMPOSITOS LIGADOS NAO-
COVALENTEMENTE OBTIDOS COM O LASER VERMELHO (632,8 NM, 480 yW) E 25

ACUMULAGOES.
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Pelas anélises Raman foi possivel corroborar a funcionalizagado confirmada
por FTIR bem como corroborar a polimerizagdo do nanocompdsito polimérico. A
presenca dos mondmeros ancorados na superficie do GO é evidenciada pelo
aumento da razao Ip/lc. A presenga das bandas Raman tipicas de Ppy, indicam a
sua forma oxidada, entretanto a sobreposi¢éo das bandas de GO e Ppy dificultam
a analise do Ip/lc. Dessa forma apesar dos desafios encontrados na caracterizagao
do material devido a sobreposicdo de bandas e auséncia de bandas Raman
referentes ao PETN, a combinagao das técnicas de FTIR e Raman, dao indicios
convincentes de que a funcionalizagdo e subsequente polimerizacdo do

nanocomposito ocorreu.

5.1.3 Microscopia eletrdnica de varredura

Imagens de MEV do GO, GOPy e rGOPy séo apresentadas na FIGURA 37.
Nas imagens, é possivel observar a morfologia enrugada tipica do GO. Apds a
funcionalizagdo com PETN e reducdo do nanocompdésito, ainda é observado a

morfologia enrugada caracteristica de GO.
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FIGURA 37 - IMAGENS DE MEV DO GO E GO FUNCIONALIZADO. PO DEPOSITADO SOBRE
SUBSTRATO DE SILICIO.

O precursor Ppy também foi analisado por MEV, sua morfologia globular e
rugosa caracteristica é apresentada na FIGURA 38.721.140.141 j3 na FIGURA 39 séo
apresentadas a morfologia dos nanocompdsitos polimerizados ligados
covalentemente. Para o Poli-GOPy, podemos verificar a presenga de uma
morfologia homogénea, em que o Ppy esta envolvendo estas folhas de GOPy. Isso
indica uma clara combinacdo do GOPy com o Ppy ligado covalentemente

resultando em uma nova estrutura morfologica. A distribuicdo homogénea do
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polimero no nanocompdsito € consequéncia da funcionalizagado covalente em que
as imagens evidenciam uma melhor interagao entre os componentes.

Quando os nanocompdésitos sao reduzidos (Poli-rGOPy1 e Poli-rGOPy2), a
nova morfologia apresentada para o Poli-GOPy € mantida apds a redugdo. Em que
o Ppy esta envolvendo as folhas de GOPy em uma morfologia homogénea,

indicando uma étima interagao entre os componentes ligados covalentemente.
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FIGURA 39 - IMAGENS DE MEV DOS NANOCOMPOSITOS COVALENTES. PO DEPOSITADO
SOBRE SUBSTRATO DE SILICIO
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Em contraste, para os nanocompadsitos ndo covalentes (GO-Ppy e rGO-Ppy)
que sao apresentados na FIGURA 40 sdo observadas regides distintas e separadas
relativas as folhas de GO e estruturas de Ppy. A regido contendo o Ppy é
identificada como area |) e a regido contendo GO ¢ identificada como area Il)
conforme mostrado abaixo e sao resultado da fraca interagédo (ndo-covalente) entre
0S componentes.

A morfologia para os nanocompositos ligados covalentemente e néo-
covalentemente apresenta diferengas significativas, sendo o primeiro apresentando
morfologia homogénea e o segundo morfologia heterogénea. Estas diferengas
observadas sdo consequéncias da ligagdo covalente que direciona o crescimento
do polimero ao redor do GO. Enquanto que para o nanocompésito ndo-covalente
as interacdes 1T-11 sdo interagdes fracas que nao exercem muita influéncia sobre o
crescimento do polimero. As analises de MEV complementam a caracterizagao dos
nanocompdésitos, em que pela morfologia dos nanocompdésitos covalentes e ndo-
covalentes foi possivel verificar a influéncia da ligagdo covalente entre os

componentes.
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FIGURA 40 - IMAGENS DE MEV DOS NANOCOMPOSITOS NAO-COVALENTES. PO
DEPOSITADO SOBRE SUBSTRATO DE SILiCIO
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5.1.4 Difracao de raios X

Os difratogramas dos nanocompdsitos sao apresentados na FIGURA 41. Ao
analisar o GO, o pico referente ao plano (002), com espaco interlamelar de 11,3 A,
€ alargado indicando um empilhamento irregular das folhas de GO. Quando
analisamos o difratograma do GOPy além do pico do plano (002) que agora
apresenta-se mais alargado revelando o seu empilhamento irregular, é verificado a
formacgao de um novo pico proximo a 5°, que de acordo com a Lei de Bragg, indica
maiores espagamentos interplanares, além de dois picos bem definidos entre 20-
250, indicando uma nova organizagdo do material funcionalizado. Esse maior

espagamento interplanar esta de acordo com o esperado na insercao de um anel



93

de pirrol, que apresenta estrutura maior que os grupos oxigenados presentes, nas
folhas de GO.

FIGURA 41 - DIFRATOGRAMA DE RAIOS X OBTIDOS EM SUBSTRATO DE ALUMINIO.
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Em relagdo ao Ppy, este possui o halo caracteristico de material amorfo.
Quando verificamos o difratograma dos compdsitos, nenhuma informacgao
estrutural facil e direta pode ser obtida por DRX. Os difratogramas apenas indicam
que os nanocompositos ligados covalentemente e ndo-covalentemente sintetizados

n&o possuem estrutura cristalina, indicando estrutura de material amorfo.4?

5.1.5 Analises termogravimétricas

Para confirmar os dados obtidos, foram realizados estudos térmicos da
decomposicdo dos nanocompoésitos que sido apresentados na FIGURA 42 e
TABELA 4. Na curva termogravimétrica do GO, verifica-se trés eventos de perdas
de massa (i) inicialmente abaixo de 100°C temos a perda de massa referente a
agua residual no GO; (ii) em torno de 200°C o evento de perda de massa de 33,48%
corresponde a decomposi¢céo dos grupos oxigenados na sua superficie gerando os
gases CO2 e CO, e (iii) o ultimo e maior evento de perda de massa entre 500 e
600°C com um decaimento de 43,81%, pertence a decomposicdo do esqueleto
carbdnico do GO.'*3 Pela curva de TGA é notdrio a presenca de grupos oxigenados

no GO, correspondendo a 33% em massa do GO.4%'3 Em relacdo ao rGO, este
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possui uma perda de grupos oxigenados residuais na amostra (4,88%),
confirmando a redugéo do GO. E em torno de 450°C o maior evento de perda de
massa com um decaimento de 87,2% em massa, pertencente a decomposicao do
esqueleto carbdnico do rGO.

O sucesso da funcionalizacao foi confirmada pelo termograma do GOPy em
que ha um decaimento na porcentagem dos grupos oxigenados (de 33 para 16%)
e temos um novo evento de perda de massa em 350°C (33%) que corresponde a
decomposigdo do PETN.*° Para o termograma do rGOPYy, a perda de massa para
0s grupos oxigenados corresponde a apenas 2%, confirmando a redugéo do GOPy.
A redugdo do GOPy nado compromete a funcionalizagédo, fato observado pela
presenga do evento de perda de massa de 36,0% correspondente ao PETN linkado

na estrutura em ~350°C.

FIGURA 42 - CURVAS DE TGA OBTIDAS EM ATMOSFERA DE AR SINTETICO E 5°C.MIN"".
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Em relagdo aos nanocompdésitos polimerizados e reduzidos (FIGURA 43 e
TABELA 4), a perda de massa (~350°C) relacionada aos grupos funcionalizados
sdo mantidas nas amostras Poli-GOPy, Poli-rGOPy1 e Poli-rGOPy2 apds a
polimerizagao e reducgdo. A perda de massa proximo a 200°C (12,4%) devido aos
grupos oxigenados esta presente na amostra Poli-GOPy e desaparece nas
amostras Poli-rGOPy1 e Poli-rGOPy2, como esperado devido & redugdo. E
importante verificar que o ultimo evento de perda de massa (400-500°C) é devido

a decomposigéo das cadeias de Ppy e do esqueleto carbdnico do GO.41:143
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FIGURA 43 - CURVAS DE TGA DOS NANOCOMPOSITOS LIGADOS COVALENTEMENTE
OBTIDAS EM ATMOSFERA DE AR SINTETICO E 5°C.MIN".
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Para os nanocompdsitos nao-covalentes as curvas termogravimétricas,
apresentadas na FIGURA 44 e as porcentagens de perda de massa na TABELA 4,
evidenciam a auséncia de perda de massa em 350°C presente nas amostras
funcionalizadas. Para o compdsito ndo-covalente GO-Ppy, os eventos de perda de
massa correspondem a perda de agua (~100°C), em ~200°C o evento de perda de
massa de 22,96% devido a decomposi¢cao dos grupos oxigenados e por fim do
esqueleto carbdnico juntamente com as cadeias de Ppy (500-600°C, 69,9%).141.143
Ao comparar com a curva do rGO-Ppy, verifica-se a diminui¢do da perda de massa
referente aos grupos oxigenados para 5,1%, indicando a reducdo do
nanocompésito. Os graficos contendo o DTA apresentando todas as perdas de
massas dos nanocompdsitos sdo apresentados no apéndice.

O TGA corrobora os resultados obtidos por FTIR, Raman e MEV,
confirmando a reducdo dos nanocompésitos e indicando a presenca de

funcionalizagdo dos nanocompadsitos ligados covalentemente.
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FIGURA 44 - CURVAS DE TGA DOS NANOCOMPOSITOS LIGADOS NAO-COVALENTEMENTE
OBTIDAS EM ATMOSFERA DE AR SINTETICO E 5°C.MIN".
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TABELA 4 - FAIXA DE TEMPERATURA E PORCENTAGENS DE PERDA DE MASSA PARA A
ANALISE DE TGA DOS NANOCOMPOSITOS LIGADOS COVALENTEMENTE E NAO-
COVALENTEMENTE.

Eventos de perda de massa

Amostra  0-100°C 100-250 °C 250-450°C 450-650°C

(Agua) (Grupos (PETN) (Esqueleto
oxigenados) carbdnico)
GO 12,77% 33,48% - 43,81%
rGO 2,16% 4,88% - 87,2%
GOPy 1,6% 15,7% 33,2% 46,6%
rGOPy 4,8% 2,7% 36,0% 46,3%
@ Poli- 2,2% 12,4% 17,2% 56,6%
c GOPy
2
5 Poli- 8,2% 5,1% 40,0% 52,9%
&) rGOPy1
Poli- 4,9% 5,3% 15,9% 58,9%
rGOPy2
o GO-Ppy 10,87 22,96 - 69,9%
) S 3
P g € rGO-Ppy  6,6% 5,1% - 81,56%
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5.1.6 Consideracdes sobre as interagdes nos nanocompdsitos covalentes e nao-
covalentes de GO

De forma geral, 10 nanocompdsitos covalentes e nao-covalentes foram
sintetizados e caracterizados, derivados de PPy e GO. As caracterizagdes por
FTIR, MEV, TGA e Raman evidenciaram a preseng¢a da funcionalizacdo nos
nanocompositos. Além disso, os resultados indicam a formagao de polimero na
superficie do GO funcionalizado e confirmam diferengas significativas entre os
nanocompdésitos covalentes e nao-covalentes. Em relagdo a natureza e a estrutura
dos materiais, o método da polimerizacdo quimica por oxidacdo ocorre pela
formacgao de radicais catidénicos, formando o polimero e levando a uma ligagao
quimica entre o Ppy e a superficie do GO, mostrada na FIGURA 45.144145
Acreditamos que os mondémeros encorados na superficie do GOPy participam do
processo de polimerizagao, juntamente com os monémeros de pirrol em solugao.
Desta forma, alguns polimeros formados pelos monémeros livres se ligam aos
mondmeros ancorados na superficie do GOPy, assim garantindo uma ligagéo mais
forte para o nanocompésito final. O polimero € formado homogeneamente na
superficie e bordas do GO, mas nao deve estar distribuido linearmente no
nanocompoésito, e sim na forma de diversas ramificacdes, formando um polimero
reticulado com diversas ligagdes cruzadas entre as ramificagoes.

Em relagdo aos nanocompoésitos ndo-covalentes, o polimero formado
interage e esta ao redor da superficie do GO devido ao empilhamento n—n e por
ligacdes hidrogénio conforme ja reportado na literatura pelo trabalho desenvolvido
por Liu e colaboradores, no desenvolvimento de um nanocompdsito intercalado
com grafeno e Ppy para aplicagbes em supercapacitores.?3'4¢  Como
consequéncia, no nanocompésito ndo-covalente desenvolvido em nosso trabalho o
crescimento do polimero ndo é controlado e homogeneamente distribuido sobre a
superficie do GO como foi observado para os nanocompdsitos covalentes.7-149
Apds a redugdo do polimero com NaBHs4, ndao foram observadas diferengas
significativas no espectro Raman (presente no apéndice), indicando que o polimero
continua na sua forma oxidada. Para verificar as propriedades otimizadas do
nanocomposito e estudar suas aplicagdes, um estudo de estabilidade eletroquimica
comparando os nanocompositos ligados covalentemente (3 amostras reduzidas) e

nao-covalentemente (1 amostra reduzida) com os precursores foi realizado.®0.1%"
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FIGURA 45 - ILUSTRACAO DOS NANOCOMPOSITOS DE GO LIGADOS COVALENTEMENTE E
NAO-COVALENTEMENTE.
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5.1.7 Estabilidade eletroquimica

A voltametria ciclica € uma forma de estudar a estabilidade e a resposta
eletroquimica de um nanocompésito e desta forma verificar a viabilidade do
nanocomposito em aplicagcdes tais como supercapacitores. A estabilidade
eletroquimica dos nanocompadsitos foi estudada pela voltametria ciclica (sistema de
3 eletrodos). Os voltamogramas dos nanocompositos covalentes Poli-rGOPy1 e
Poli-rGOPy2 e do nanocompdsitos ndo-covalentes rGO-Ppy sdo apresentados na
FIGURA 46. Somente os nanocompdsitos reduzidos apresentaram valores de
corrente significativos frente ao potencial aplicado, uma vez que 0s grupos
oxigenados presentes nos nanocompositos ndo reduzidos atrapalham o processo
de transporte de carga elétrica. A FIGURA 46 apresenta também o voltamograma
caracteristico do Ppy em eletrodo de carbono vitreo, com os picos de oxidacao (-
0,25V e 0,5 V) e redugéo (0,5 V e -0,6) do polimero condutor.'? Em relagdo ao
rGO, este apresenta voltamograma com formato retangular indicando que o

material possui caracteristicas capacitivas. '3
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FIGURA 46 - VOLTAMOGRAMA DOS MATERIAIS PPY, RGO, RGOPY, RGO-PPY, POLI-
RGOPY1 E POLI-RGOPY2. SOLUGAO ELETROLITICA KCL 0,1 MOL.L", 25 MV.S".
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Os testes de estabilidade foram realizados com 300 ciclos, a FIGURA 47
ilustra a perda de corrente em relagdo ao numero de ciclos realizado. Claramente,
o Ppy apresenta baixa estabilidade, pois apds 30 ciclos a sua corrente cai para a
metade do valor inicial. Apés 200 ciclos, o Ppy ndo apresenta mais corrente

significativa. Isso deve provavelmente ao inchaco e encolhimento da estrutura do
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Ppy e aos processos de carga/descarga que resultam na mudanga de fase
irreversivel.'5154 Da mesma forma, o nanocompdsito ligado ndo covalentemente,
rGO-Ppy com a sua corrente caindo para metade do valor inicial em 15 ciclos,
também mostrou baixa estabilidade. Entretanto quando comparado ao Ppy, o
nanocompoésito rGO-Ppy apds 200 ciclos ainda mantem eletroativo. Quanto ao
rGO, este apresenta estabilidade eletroquimica ao longo dos ciclos, mantendo 74%
da corrente inicial apds 300 ciclos.

Em relagdo ao nanocompdsito ligado covalentemente, o Poli-rGOPy1
mostra uma resposta similar ao rGO-Ppy, com o decaimento da corrente inicial
para 50% apos 15 ciclos. Por outro lado, para o nanocompdésito Poli-rGOPy2
ocorre um notavel aumento na estabilidade eletroquimica ao longo dos ciclos.
Nesse caso, apds os 300 ciclos o0 nanocomposito Poli-rGOPy2 apresenta corrente
de 60% do valor inicial. A estabilidade do voltamograma do nanocompdsito ligado
covalentemente indicando a interagao efetiva da ligagédo covalente entre o Ppy e o
GO. Esperava-se que todos os nanocompdsitos ligados covalentemente
apresentassem excelentes propriedades eletroquimicas, entretanto os resultados
aqui apresentados indicam que a estratégia de sintese afeta o comportamento
condutor. Isso indica que a reducdo dos nanocompdsitos apds a polimerizagao
(Poli-rGOPy2) fornece uma ligagdo mais estavel que é refletida na estabilidade
quimica, em contraste com a reducgéo antes da polimerizagao (Poli-rGOPy1). Por
fim, a permanéncia da corrente capacitiva nos nanocompodsitos ligados
covalentemente e a sua alta estabilidade indica promissores aplicagdes dos
nanocompositos para supercapacitores, para tal os nanocompdsitos foram

sintetizados na forma de filmes finos para facilitar a aplicacdo do material 55156
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FIGURA 47 - GRAFICOS MOSTRANDO AS PERDAS DE CORRENTE X CICLOS REALIZADOS
PARA OS NANOCOMPOSITOS COVALENTES E NAO-COVALENTES. DADOS OBTIDOS EM
0,5 EV.
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5.2 FILMES FINOS DE NANOCOMPOSITOS DERIVADOS DE GRAFENO E
POLIPIRROL

Ao tentar realizar testes de estabilidade eletroquimica, foram encontradas

diversas dificuldades ao tentar imobilizar o material, na forma de pé, na superficie
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do eletrodo de trabalho. Nao conseguimos dispersar eles em nenhum solvente,
independente do pH, portanto acreditamos que sua aplicagdo é limitada pela
dificuldade em homogeneizar esses materiais em diferentes superficies (e.g.
filmes). Assim, buscamos adaptar a rota sintética para obter filmes finos dos
materiais diretamente funcionalizados. Filmes finos auxiliam na processabilidade
do material dessa forma, ampliando as aplicacbes dos nanocompdsitos. Os filmes
finos dos nanocompdsitos de Ppy e GO ligados covalentemente foram obtidos com
a metodologia desenvolvida pelo Grupo de Quimica de Materiais (GQM) da UFPR,
68,157 que consiste na formacgédo de filmes finos na interface de dois liquidos
imisciveis. Para a funcionalizagéo e polimerizacao foi utilizado metodologia analoga
a formagao de nanocompdsito na forma de pd. Dessa forma o GO foi primeiro
funcionalizado com o PETN no sistema interfacial por meio de uma ligagao amida.
E em seguida o GO funcionalizado foi polimerizado no sistema interfacial com pirrol,
formando o nanocompdsito polimerizado ligado covalentemente. A seguir serdao
apresentadas as caracterizacdes dos materiais obtidos apds a deposi¢cao sobre o
substrato de interesse, confirmando a funcionalizagdo e obtencdo dos

nanocompésitos poliméricos.

5.2.1 Espectroscopia no infravermelho

A funcionalizagcdo dos nanocompdsitos na forma de filmes, realizados por
sintese interfacial, foi confirmada pela analise de FTIR. Os espectros no
infravermelho do filme de GO e rGO funcionalizado (GOPYsiime € rGOPYjsiime), S80
apresentados na FIGURA 48, em que é possivel verificar a presenca das bandas
referentes a formacgdo de ligagdo amida que s&o as bandas em 1642 cm™', 3290
cm’, 1544 cm™ e 1431 cm™ equivalentes ao estiramento de C=0O de amida,
vibragédo de flexdo N-H, estiramento N-H e estiramento C-N, respectivamente, ja
discutidos anteriormente.*® Dessa forma a presenca das bandas referentes a
ligacdo amida confirma a funcionalizag&o interfacial dos filmes finos. Além disso,
mesmo apos a redugdo do GOPysme para rGOPysnme, a funcionalizagao

direcionada permanece.
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FIGURA 48 - FTIR DOS FILMES FUNCIONALIZADOS, ESPECTRO OBTIDO EM JANELA DE
SELENETO DE ZINCO.
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Na FIGURA 49 sao apresentados os espectros para os nanocompositos
covalentes obtidos pela sintese interfacial. Na figura sdo apresentados o
nanocompésito reduzido (Poli-rGOPYsime) € 0 ndo reduzido (Poli-GOPYsime).
Analisando os espectros fica evidente que as bandas de ligagao amida (1642 cm’,
3290 cm!, 1544 cm™ e 1431 cm™) ainda estdo presentes apds a polimerizagao e
formagdo do nanocompésito. Similar ao que foi observado com o material
sintetizado na forma de pd, as bandas de funcionalizacdo permanecem no
nanocomposito apdés a sua redugao, indicando que a reducdo com NaBH4 nao
afetou a ligacdo amida formada. Um sinal de baixa intensidade, referente a banda
em 960 cm™! (C-C fora do plano) referente ao Ppy é observado nos espectros FTIR,
indicando a presenca de polimero.

Diferente a sintese dos nanocompdsitos na forma de pd, em que foram
utilizados duas metodologias para a redugdo dos nanocompésitos (redugcao antes
e reducao apos a polimerizagdo), para os nanocompositos obtidos na forma de
filmes finos foi utilizado apenas um método: reducdo antes da polimerizagao. Isso

porque nao foi possivel otimizar os parametros para a reducdo apds a
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polimerizagcado até o presente desenvolvimento da tese, visto que neste caso o
sistema interfacial tem um comportamento diferente ao de po, levando a alteracdes

na estrutura polimérica.

FIGURA 49 - FTIR DOS FILMES DE NANOCOMPOSITOS COVALENTES. ESPECTRO OBTIDO
EM JANELA DE SELENETO DE ZINCO.
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Os nanocompdsitos ligados nao-covalentemente (GO-Ppysime € rGO-
Ppysime) também foram analisados por FTIR, seus espectros sao apresentados na
FIGURA 50. Para os nanocompdsitos ndo-covalentes na forma de filmes é dado
énfase na auséncia das bandas caracteristicas de funcionalizagdo. Além disso,
comparando o espectro do GO-Ppysime cOM 0 espectro do rGO-Ppysime € verificado
a diminuicdo nas bandas referentes aos grupos oxigenados, indicando o
nanocompésito ndo-covalente reduzido. Para ambos os espectros é observado um
sinal pouco intenso em 960 cm™' que pode estar associado as vibracdes C-C fora
do plano caracteristico do polimero Ppy.

As analises de FTIR confirmaram a funcionalizacao interfacial do GO com
PETN por meio da formacéo de uma ligagao amida. Existem indicios de formagao

do nanocompdsito polimérico, sendo assim necessario a utilizagdo de outras
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técnicas de caracterizagdo para confirmar a formagdo de polimero no
nanocomposito na forma de filmes finos.

FIGURA 50 - FTIR DOS FILMES DE NANOCOMPOSITOS NAO-COVALENTES. ESPECTRO
OBTIDO EM JANELA DE SELENETO DE ZINCO.
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5.2.2 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman representativos das amostras de GOfime, 'GO¥fiime,
GOPysime € rGOPysime sdo apresentados na FIGURA 51. As duas bandas
principais D e G que sao caracteristicas do GO estdo presentes nos espectros dos
materiais reduzidos e funcionalizados. As bandas apresentadas estdo de acordo
com a espectroscopia Raman do GO obtido na forma de pd, com um valor de Ip/lc
obtido de 2,88+0,26. Apds a funcionalizacdo interfacial, € verificado um aumento
da razao Ip/lc do GOPysime para 3,26+0,16, que esta relacionado a diminuigdo da
simetria da rede de carbono, indicando a funcionalizagdo interfacial do GO. Ao
funcionalizar o GOgme com PETN ndo observamos a formagao de novas bandas,
esta informagao obtida pelo espectro Raman esta em conformidade ao observado

na amostra em po.
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FIGURA 51 - ESPECTROS RAMAN DOS NANOCOMPOSITOS OBTIDOS COM O LASER
VERMELHO (632,8 NM, 480 uW) E 25 ACUMULAGOES.
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Em relacdo aos nanocompdésitos interfacialmente polimerizados, novas
bandas aparecem nos espectros representativos que indicam o sucesso da
polimerizacao, conforme ilustrado pela FIGURA 52. No espectro representativo do
Ppy, € possivel verificar as bandas referentes a presenca de polimero que sao as
bandas 1581, 1385, 1324, 1235, 1080, 1045 cm™ e outras apresentadas e ja
discutidas no tépico 5.1.2. Algumas destas bandas do Ppy também estéo presentes
nos espectros representativos das amostras Poli-GOPYsime € do Poli-rGOPY iime
confirmando a polimerizacdo e indicando que o polimero estd em sua forma
oxidada. Nos nanocompésitos na forma de filmes finos, também é observado a
sobreposicdo das bandas em 1581 e 1603 cm’, impossibilitando a analise do valor
Io/lc. Estas bandas séo atribuidas a presenca de grafeno e Ppy, indicando a
formacao interfacial do nanocompdsito. A caracterizacao foi realizada utilizando o
laser vermelho (632,8 nm) e o laser verde (514,5 nm), um espectro Raman
representativo do Ppy realizado em laser verde esta presente no apéndice,
indicando que as bandas principais do polimero estdo presentes tanto no laser

vermelho quanto no verde.
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FIGURA 52 - ESPECTROS RAMAN DOS NANOCOMPOSITOS COVALENTES OBTIDOS COM
O LASER VERMELHO E VERDE (632,8 NM, 480 uW 514,5 NM) E 25 ACUMULAGOES.
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Para os nanocompdsitos ndo-covalentes na forma de filmes (GO-PPysime €
rGO-PPyrime), apresentados na FIGURA 53, também s&o observadas as bandas
referentes ao Ppy. A presenga das bandas correspondentes ao Ppy na forma
oxidada e sobreposi¢cao das bandas D e G que indica a presenca dos componentes
GO e Ppy.

Pelas analises de espectroscopia Raman foi possivel confirmar a formacéao
de polimero nos nanocompdsitos covalentes e nao-covalentes sintetizados
interfacialmente. Além disso foi possivel corroborar os dados de FTIR e confirmar
a funcionalizagdo com os mondmeros de PETN devido ao aumento da banda D em
relagdo a banda G. A combinagdo da técnica de FTIR e Raman, concluem a
formagdo de nanocompdsito com o Ppy na sua forma oxidada e a presenca da
ligacdo covalente ap6s a redugdo do GO e também apds a polimerizagdo do
nanocomposito. Dessa forma, foi possivel caracterizar um nanocompdsito

polimérico na forma de filmes finos com funcionalizagdo direcionada projetada.
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FIGURA 53 - ESPECTROS RAMAN DOS NANOCOMPOSITOS LIGADOS NAO-
COVALENTEMENTE OBTIDOS COM O LASER VERMELHO (632,8 NM, 480 yW 514 NM) E 25
ACUMULACOES.
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5.2.3 Microscopia eletronica de varredura

A morfologia dos filmes dos nanocompdsitos obtidos foi analisada por MEV,
as imagens vém a complementar os dados obtidos por espectroscopia Raman e
FTIR. Na FIGURA 54 esta presente as imagens dos filmes de GO, rGO, GOPy e
rGOPy. Para o GOrsime € verificado a sua morfologia caracteristica de folhas
amassadas, o mesmo € observado para 0 rGOsime. Em relagdo ao GOPYsiime, €
rGOPysime também é verificado a estrutura de folhas amassadas como ja

demonstrado no GOPy na forma de pé.
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FIGURA 54 - IMAGEM DE MEV DOS FILMES DE GO, RGO E GO FUNCIONALIZADO OBTIDOS
PELO METODO DA INTERFACE LIQUIDO-LIQUIDO. FILMES DEPOSITADOS SOBRE
SUBSTRATO DE SILICIO.

Na FIGURA 55 é apresentado as imagens de MEV do precursor PPy na
forma de filme e dos nanocompdsitos covalentes na forma de filmes. Quando
analisamos as imagens do Ppysime, S40 observadas estruturas em formas de
placas e em suas bordas as estruturas globulares caracteristicas do polimero Ppy,

indicando que as placas s&o formadas por essas estruturas globulares.?’
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FIGURA 55 - IMAGEM DE MEV DOS FILMES DE PPY E NANOCOMPQOSITOS COVALENTES
OBTIDOS PELO METODO DA INTERFACE LIQUIDO-LIQUIDO. FILMES DEPOSITADOS
SOBRE SUBSTRATO DE SILICIO.
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Ao analisar a morfologia do nanocompdsito ligado covalentemente (Poli-
GOPYjsiime € Poli-rGOPysiime), apresentado na FIGURA 55, podemos verificar a uma
nova morfologia, indicando a combinagcdo do GOPy ou rGOPy com o Ppy formando
uma nova estrutura morfolégica. Similar a morfologia dos nanocompdsitos
covalentes na forma de po, a ligagéo covalente direciona o crescimento do polimero
sobre a superficie do GOPysime. As folhas de GOPy sédo envolvidas pelo Ppy,
formando uma estrutura unica.

O contraste relacionado a morfologia dos nanocompdsitos ligados nao-
covalentemente frente aos nanocompdsitos ligados covalentemente, na forma de
filmes, é bem mais evidente do que na forma de p6. Este contraste de morfologia
esta ilustrado na FIGURA 56. Neste caso, para os nanocompésitos ndo-covalentes
(GO-PPysiime € rGO-PPysime) Ocorre a formagéao de regides distintas contendo GO
ou rGO e regides contendo Ppy. Principalmente no caso do rGO-PPysime, em que
a separacao entre o PPy e o rGO é bem clara, com a formacgao de ilhas contendo
rGO sobre a superficie de Ppy. Os componentes permanecem conectados devido

as interagdes 11-1T € ligacbes de hidrogénio.
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FIGURA 56 - IMAGEM DE MEV DOS FILMES DE NANOCOMPOSITOS NAO-COVALENTES
OBTIDOS PELO METODO DA INTERFACE LIQUIDO-LIQUIDO. FILMES DEPOSITADOS
SOBRE SUBSTRATO DE SILICIO.
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5.2.4 Consideracdes sobre as interagdes nos filmes finos de nanocompdsitos
covalentes e nao-covalentes de GO

Foram sintetizadas 9 nanocompdésitos covalentes e ndo-covalentes por meio
da sintese interfacial. As caracterizagdes realizadas confirmaram a possibilidade
de obter o material funcionalizado e polimerizado na forma de filmes finos por meio
de sintese interfacial desenvolvida pelo GQM-UFPR. A funcionalizacdo e
polimerizagao interfacial realizada é inédita, tanto no grupo GQM quanto na
literatura, em que nao ha nada reportado para nanocompdsitos de GO e nem de

NTCs por sintese interfacial. Em relagéo a natureza e a estrutura dos materiais, a
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polimerizacdo ocorre por meio de reagcdo oxidativa com a formacédo de radicais
catibnicos de pirrol com os monémeros ancorados no GO fazendo parte do
processo de polimerizacao, de forma similar ao nanocompdsito covalente na forma
de p6. No caso dos nanocompositos covalentes na forma de filmes finos, o
crescimento do polimero nos nanocompodsitos covalentes é homogeneamente
distribuido, conforme ilustrado na FIGURA 57, enquanto que o nanocompdsito ndo-
covalente na forma de filmes finos ocorre com a formacéo de regides distintas
contendo Ppy e rGO. A obtengdo do material em forma de filme fino potencializa
as aplicagbes do nanocomposito, uma vez que os filmes podem ser depositados
sobre a superficie de diversos substratos. Espera-se que os nanocompdésitos
covalentes na forma de filmes também apresentem uma melhora na estabilidade
eletroquimica, mas até o momento de desenvolvimento da tese nao foi possivel

avaliar este efeito.

FIGURA 57 - REPRESENTACAO DOS NANOCOMPOSITOS COVALENTES E NAO-
COVALENTES FORMADOS PELA SINTESE INTERFACIAL.
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FONTE: O autor (2018).
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5.3 NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS DERIVADOS DE NANOTUBO DE
CARBONO

Neste tépico é apresentado o trabalho em que foram obtidos nanocompdsitos
de NTCs e Ppy ligados covalentemente. Os NTCs foram funcionalizados por meio de
uma abordagem diferente da realizada para o GO, neste caso os mondmeros foram
ancorados diretamente na estrutura de carbono a fim de obter nanocompdsitos com
polimero condutor em sua superficie. A reacao de funcionalizagdo dos NTCs ocorreu
por meio da reacdo de adicio radicais livres a SWCNTs,; com monémeros contendo
brometo em sua extremidade. Os mondmeros utilizados nesse trabalho foram o BPI,
BTl e BATI, em que a reagao ocorre com a liberagdo de uma molécula de HBr.

A estrutura dos nanotubos funcionalizados sdo apresentados na FIGURA 58
em que da esquerda para a direita temos a amostra SWCNT-BPI, SWCNT-BTI e
SWCNT-BATI. Os SWCNT., sao altamente reativos e quando expostos ao ar,
reagem rapidamente com o oxigénio formando diversos grupos oxigenados em sua
superficie. Para fins de comparagao, uma amostra de SWCNTs, foi deixada em
contato com o ar (SWCNT-0Ox), da mesma forma que os nanotubos funcionalizados
foram expostos ao ar apds a funcionalizagéo. Ja é conhecido na literatura®® que a
funcionalizagdo de nanotubos ocorre com baixos rendimentos de funcionalizagéo,
portanto se prevé dificuldades na caracterizacdo do material. O primeiro indicativo de
que a funcionalizacao foi bem-sucedida é a precipitacdo do material apds a adicéo
(apds ~2h ao menos) dos monémeros soluveis em DMSO, pois 0s SWCNT, também

sdo soluveis em solventes organicos polares tais como o DMSO.

FIGURA 58 - ESTRUTURA DOS NTCS PUROS, OXIDADOS E FUNCIONALIZADOS.

SWCNT SWCNT-Ox SWCNT-BPI SWCNT-BTI SWCNT-BATI
FONTE: O autor (2018).
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ApoOs a caracterizacdo dos SWCNT funcionalizados, uma das amostras foi
selecionada para que mondmeros em sua superficie fossem polimerizados. Por essa
amostra levar a um maior rendimento, ja possuirmos o monémero de pirrol,
experiéncia na sua polimerizacdo a polipirrol € nas caracterizacbes do polimero, a
amostra SWCNT-BPI foi escolhida para iniciar os estudos de formacdo do

nanocomposito.

5.3.1 Espectroscopia no infravermelho

Os espectros no infravermelho dos nanotubos puro e oxidados sao
apresentados na FIGURA 60. O nanotubo puro (SWCNT) e o sal de nanotubo oxidado
(SWCNT-Ox) ndo apresentam muitas bandas no espectro. Nota-se em ambas as

amostras sinais relativos a agua, em 3450 e 1640 cm’".

FIGURA 59 - ESPECTRO DE FTIR DOS NANOTUBOS PURO E OXIDADO, OBTIDOS EM
PASTILHA DE KBR.
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Diferengas significativas sdo observadas quando comparado os NTCs puro e
oxidado. A formagédo de novas bandas no espectro dos nanotubos funcionalizados
(FIGURA 60), como a banda em 1200 cm™*, 1730 cm™ (C=0) no SWCNT-BATI e 1431
cm’ para o SWCNT-BPI e 1030 cm™ para ambos, indica a funcionalizagéo. A banda

em 1431 cm™ no espectro do SWCNT-BPI pode ser atribuida ao estiramento do C-N
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do anel pirrdlico e em 1030 cm ao estiramento C-N relacionado aos grupos
amina.’®1%® O baixo grau de funcionalizagdo dos SWCNT dificulta a andlise dos
grupos funcionalizados no infravermelho, dessa forma pelo infravermelho
conseguimos obter apenas indicios de funcionalizagao pela alteragdo nos espectros
quando comparados aos brancos (SWCNT e SWCNT-Ox).

FIGURA 60 - ESPECTRO DE FTIR DOS NANOTUBOS FUNCIONALIZADOS, OBTIDOS EM
PASTILHA DE KBR.
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Analisando os espectros dos nanocompdsitos polimerizados n&o-covalente e
covalente (SWCNT-Ox-Ppy e Poli-SWCNT-BPI) na FIGURA 61, € observada a
presenca da banda em 960 cm™, correspondente a vibragdo C-C fora do plano do
Ppy.8%127 Esta banda evidencia a polimerizagdo do Ppy e confirma a formagao de

nanocomposito entre os componentes.
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FIGURA 61 - ESPECTRO DE FTIR DOS NANOCOMPOSITOS COVALENTES E NAO-
COVALENTES, OBTIDOS EM PASTILHA DE KBR.
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As analises de FTIR nos deram indicios da funcionalizacdo na estrutura de
carbono, bem como a formagdo do compodsito polimérico. O baixo grau de
funcionalizagao dificulta a identificagdo dos grupos ancorados na superficie do NTC,
necessitando de outras técnicas para a caracterizacdo da funcionalizacdo. Para
confirmar a funcionalizacdo do NTCs outras técnicas de caracterizacdo serao
necessarias, como o XPS que sera avaliado a seguir. Ainda, a presenga das bandas
tipicas do Ppy no espectro dos nanocompdsitos polimerizados, confirma que o

polimero foi formado.

5.3.2 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman representativos das amostras de NTCs puro e oxidado
(SWCNT e SWCNT-Ox) sédo apresentados na FIGURA 62, em que é verificado a
presenca das bandas modo de respiracgéo radial (RBM) (proximo a 250 cm'), banda
D (proximo a 1300 cm™), e a banda G (préximo a 1500 cm™) caracteristicas dos

nanotubos de carbono.*?2 No caso de SWCNT, a banda G consiste em duas bandas
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principais, a banda G e G*. A banda G* corresponde a vibragdes longitudinais e a
banda G- corresponde a vibragdes circunferenciais do SWCNT .60

O calculo da razao Ip/lg foi realizado a partir de 20 espectros de cada amostra,
isso porque as amostras sdo bastante heterogéneas, devido a baixa funcionalizagéao
dos nanotubos. Dessa forma foi necessario analisar diversos espectros para obter um
valor de Ip/lg confiavel. No espectro representativo das amostras, FIGURA 62, esta
presente o valor de Ip/lg calculado obtido pela deconvolucdo Lorentziana das bandas
D e G+. Os ajustes realizados para chegar na média foi uma média aritmética em que
os histogramas séo apresentados na FIGURA 63. O valor para o SWCNT foi de
0,26+0,07 e para o SWCNT-Ox foi de 0,34+0,07, o aumento do valor de Ip/lg indica a

presenga dos grupos oxigenados no NTC.

FIGURA 62 - ESPECTROS RAMAN DOS NTCS PURO E OXIDADO, OBTIDOS COM O LASER
VERMELHO (632,8 NM, 480 yW) E 25 ACUMULACOES.
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FIGURA 63 — HISTOGRAMAS DO VALOR DE ID/IG DO SWCNT E SWCNT-Ox.
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Os espectros Raman representativos dos NTCs funcionalizados (SWCNT-BPI,
SWCNT-BATI e SWCNT-BTI) sdo apresentados na FIGURA 64. Nao foram
observadas bandas referentes aos grupos funcionalizados para as amostras SWCNT-
BPI, SWCNT-BATI e SWCNT-BTI, que pode estar associado ao baixo grau de
funcionalizagdo. Entretanto, uma forma de verificar modificacbes na superficie dos
nanotubos é utilizar o calculo da a razao Ip/lg, uma vez que quanto maior a razao Ip/le
maior o grau de desordem sendo um indicativo da funcionalizagao.

E possivel observar o aumento na area da banda D, que é associada aos
defeitos, quando comparado a banda G+ nas amostras funcionalizadas. O valor
aumenta na seguinte ordem: SWCNT<SWCNT-Ox<SWCNT-BTI<SWCNT-
BATI<SWCNT-BPI, indicando o maior grau de defeitos na superficie dos nanotubos
devido a insercao das moléculas BTI, BPl e BATI na estrutura do SWCNT. Os

histogramas da razao ID/IG s&o apresentados na FIGURA 65.
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FIGURA 64 - ESPECTROS RAMAN DOS SWCNTS FUNCIONALIZADOS, OBTIDOS COM O LASER
VERMELHO (632,8 NM, 480 uW) E 25 ACUMULAGOES.
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FIGURA 65 - HISTOGRAMAS DO VALOR DE ID/IG DOS NTCS FUNCIONALIZADOS.
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Ap0ds a polimerizagao do SWCNT-BPI para formar o Poli-SWCNT-BPI, ocorre
a formacéao de novas bandas no espectro, que sao claramente indicativos da presenca
de Ppy no nanocompésito, conforme apresentado na FIGURA 66. As bandas em 926
e 1044 cm™ correspondem ao C-H fora do plano e ao estiramento CH das espécies
neutras do Ppy, respectivamente. Enquanto que a banda em aproximadamente 1340
cm™ é resultado da sobreposigdo das bandas do Ppy no nanocompdsito. O mesmo é
observado para o nanocompasito ligado ndo covalentemente. As bandas do espectro
do Ppy ja foram descritas e discutidas anteriormente (item 5.1.1).1%6

Além disso, é observado que as bandas dos nanotubos de carbono ainda estao
presentes nesses espectros, entretanto eles sdo sobrepostos pelas bandas do Ppy, e
devido a isso foi impossivel calcular o Ip/lc dos nanocompdésitos. Porém, a banda D’
permanece visivel nos espectros do Poli-SWCNT-BPIl e SWCNT-Ox-Ppy indicando a

formagao do nanocompdsito entre os nanotubos de carbono e o PPy.
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Diferencas nos espectros Raman dos nanocompésitos ligados covalentemente
e nao covalentemente sao evidenciadas. No compdsito nao-covalente SWCNT-Ox-
Ppy é possivel observar uma maior contribuicdo das bandas de nanotubos de carbono
no espectro. Ja para o composito covalente Poli-SWCNT-BPI ha a formacao de um
novo conjunto de bandas, como resultado da interagao entre os componentes ligados

covalentemente.

FIGURA 66 - ESPECTROS RAMAN DOS NANOCOMPOSITOS COVALENTE E NAO-COVALENTE,
OBTIDOS COM O LASER VERMELHO (632,8 NM, 480 uW) E 25 ACUMULACOES.
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Novas evidéncias de funcionalizacdo sido obtidas com a espectroscopia
Raman, em que o aumento da razéo Ip/lc nos dao indicios da funcionalizagdo dos
NTCs. A caracterizagdo Raman dos nanocompdésitos polimerizados ligados covalente
e nao-covalente apresentou espectros com caracteristicas diferentes. Os espectros
indicam a presencga do polimero com a formagéao de um novo conjunto de bandas para
0 nanocompasito covalente. Juntamente com o FTIR o Raman vem a complementar
a caracterizagdo dos nanocompésitos de NTC e Ppy fornecendo novos indicios de

polimerizagao e funcionalizagao.
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5.3.3 Analise termogravimétrica

A FIGURA 67 apresenta as curvas de TGA das amostras SWCNT e SWCNT-
Ox. O SWCNT apresenta dois eventos de perda de massa, a 418 °C devido a
decomposicédo do esqueleto carbdnico e a 721 °C devido ao catalisador (Mo)
restante.’®’ Em relacdo ao SWCNT-Ox é observado apenas um evento de perda de
massa, correspondente ao esqueleto carbénico de NTCs. A mudanca no perfil de
perda de massa (até ~400°C) para o SWCNT-Ox esta relacionado aos grupos

oxigenados presentes na superficie.

FIGURA 67 - TGA DOS NANOTUBOS DE CARBONO PURO E OXIDADO , CURVAS OBTIDAS EM
ATMOSFERA DE AR SINTETICO E 5°C.MIN".
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Em relacdo aos NTCs funcionalizados SWCNT-BPI, SWCNT-BATI e SWCNT-
BTI, diferencas podem ser observadas no perfil das curvas apresentadas na FIGURA
68. A amostra SWCNT-BATI também apresenta dois eventos de perda de massa. O
primeiro a 176 °C que é associado ao solvente residual (DMSO), e o segundo evento
a 432 °C associado aos grupos funcionalizados na superficie do SWCNT e a
decomposicdo do esqueleto carbdnico. Em relagdo aos outros nanotubos
funcionalizados, estes apresentam somente um evento de perda de massa (430 °C
para o SWCNT-BTI e 445 °C para o SWCNT-BPI) devido aos grupos funcionalizados
na superficie dos nanotubos e ao esqueleto carbbénico. A principal diferenca entre os
termogramas esta relacionada ao perfil de perda de massa, em que os nanotubos

funcionalizados apresentam uma perda de massa continua a partir de 100 °C,
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enquanto que o SWCNT apresenta uma perda de massa menos acentuada.’® A
analise termogravimétrica dos nanocompdsitos covalente e nao-covalentemente

polimerizados nao foi realizada devido a pouca quantidade de material disponivel.

FIGURA 68 - TGA DOS NANOTUBOS DE CARBONO FUNNCIONALIZADOS, CURVAS OBTIDAS
EM ATMOSFERA DE AR SINTETICO E 5°C.MIN".
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Em relagdo ao TGA, poucas evidéncias de funcionalizagdo sdo obtidas devido
ao baixo grau de funcionalizagcdo dos NTCs. A diferenga principal entre as curvas de
perda de massa dos NTCs funcionalizados e puro esta no seu perfil, que sugere a

presenga de grupos ancorados na superficie dos NTCs funcionalizados e oxidado.

5.3.4 Espectroscopia fotoeletrénica de raios X

As analises de FTIR, Raman e TGA nos deram apenas indicios de que a
funcionalizagao nos NTCs esta ocorrendo, i.e. formagao de novas bandas no espectro
FTIR, aumento no numero de defeitos na estrutura de carbono e mudanga no perfil
das curvas termogravimétricas, respectivamente. Uma das formas de confirmar a
funcionalizagao dos NTCs é pela analise de XPS.

Os espectros de baixa resolucdo de XPS, tipo survey, das amostras
funcionalizadas SWCNT-BPI, SWCNT-BATI e SWCNT-BTI, do branco SWCNT-Ox
e nanocompoésitos polimerizados sao apresentados na FIGURA 69. Todos os
espectros mostram duas intensidades principais, centrado em 283,0 eV sendo a linha

de fotoemissdo C 1s e centrado em 532,0 eV, a linha de fotoemissdo do O 1s.762 Além
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das duas linhas principais, no espectro do SWCNT-BPI temos a linha de fotoemissao
do N 1s, centrado em 400,00 eV, referente ao nitrogénio presente na amostra e um
indicativo de funcionalizacdo com BPI. A funcionalizacdo pode ser também confirmada
através da menor quantidade de oxigénio presente nas amostras funcionalizadas,
comparada a amostra SWCNT-Ox.*? Todas as amostras sdo manuseadas em
atmosfera inerte (glove-box) e quando os nanotubetos sdo expostos ao ar, sofrem
oxidagdo devido a sua alta reatividade. O mesmo acontece com os nanotubetos
funcionalizados, que ao final da sintese sdo expostos ao ar (fora da glove-box). A
menor quantidade de oxigénio nessas amostras € um indicativo de funcionalizagéo
devido aos obstaculos formados pelos grupos funcionais na superficie devido a

formacao de ligagdes sp® com os nanotubetos, que evitam a oxidagao. %2

FIGURA 69 - ESPECTRO DE BAIXA RESOLUGAO DE XPS DOS NTCS FUNCIONALIZADOS.
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Os espectros de baixa resolugdo dos nanocompdsitos polimerizados, Poli-
SWCNT-BPI (covalente) e SWCNT-Ox-Ppy (ndo-covalente), sédo apresentados na
FIGURA 70 a alta intensidade da linha N 1s indica a presenca de Ppy e a formagéao

do nanocompdsito.

FIGURA 70 - ESPECTRO DE BAIXA RESOLUCAO DE XPS DOS NANOCOMPOSITOS
COVALENTES E NAO COVALENTES.
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A TABELA 5 mostra os resultados de porcentagem atdmica dos elementos em
que é observado que a quantidade de C, N, O e CI. As porcentagens de C e O sao
similares para 0 SWCNT-BATI e SWCNT-BPI, quando comparados o SWCNT-BPI
verifica-se a presenga de 2,43% de N e uma diminuigdo na quantidade de O (para
5,39%) indicativo da funcionalizagdo com BPI. A porcentagem de S (2,0; 1,7 € 1,95%)
presente nas amostras pode estar relacionada ao DMSO residual, e no caso da
amostra SWCNT-BATI relacionado ao S presente na molécula BATI. O Si se refere

ao substrato utilizado durante a analise.
Para os compositos ligados covalente e ndo-covalente (Poli-SWCNT-BPI e

SWCNT-Ox-Ppy) os resultados de porcentagem de C, N e O entre os dois sdo muito

similares. O CI esta presente nestas amostras (<2%) por ser o contra-ion do polimero

Ppy.
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TABELA 5 - QUANTIDADE PERCENTUAL DOS ELEMENTOS CALCULADOS PELO ESPECTRO
DE BAIXA RESOLUCAO DE XPS.

Amostra C N (@) S Cl Si
1s 1s 1s 2p 2p 2p

on D"!E SWCNT-Ox (%) 7520 0 21,45 3,35

i SWCNT-BPI (%) 88,74 243 539 200 0 0,88

b
ﬂc; SWCNT-BATI 80,78 0 1512 1,70 0 240
NG S (%)
N
2
S N SWCNT-BTI (%) 83,18 091 1164 195 0 1,59
3 5 L
¢, Poli-SWCNT-BPI 69,27 11,8 17,18 0 1,5 0
(%) 0 9
o .’Mﬂe;h SWCNT-Ox-Ppy 70,84 11,1 14,80 0 1,7 1,60
2B 6 5
o
(&

O espectro de alta resolugéo dos NTCs funcionalizados e do branco (SWCNT-
Ox), juntamente com as suas respectivas deconvolugdes € apresentado na FIGURA
71. Para todas as amostras o pico principal presente em 282,8 eV corresponde a fase
sp? dos nanotubos de carbono, o pico em 286,6 eV pode ser relacionado ao C-0O, o
pico em 287,2 eV a C=0, 291,5 eV ao 1-r* shake-up feature'®® e o pico em 288,3 eV
corresponde ao O-C=0."194165 Ng amostra SWCNT-BPI o pico em 285,4 eV pode ser
relacionado as contribuigbes C-N ou C-S."%6.167 A presenca do pico em 285 eV para
todos os NTCs funcionalizados indica a funcionalizacdo das estruturas de carbono
com os mondmeros utilizados.

Além disso, para a amostra SWCNT-BPI também foi obtido um espectro de alta
resolugao para o N 1s, apresentado na FIGURA 71 o pico de maior intensidade
centrado em 400 eV esta relacionado a estrutura tipo amina (-NH-), indicando a
funcionalizagdo do SWCNT com BPI. Em relagao ao pico centrado em 398 eV, este é

atribuido as espécies neutras do nitrogénio na estrutura tipo imina.
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FIGURA 71 - ESPECTRO DE ALTA RESOLUGAO DO C 1S E DO N 1S DOS NTCS OXIDADO E

FUNCIONALIZADOS.
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Os espectros de alta resolucdo dos nanocompodsitos Poli-SWCNT-BPI
(covalente) e SWCNT-Ox-Ppy (ndo-covalente) € apresentado na FIGURA 72. Para
os espectros de C 1s sdo observados os picos corresponde a fase sp? dos nanotubos
de carbono (284,6 eV), aos grupos oxigenados (286,5; 288,8 e 287,8 eV) e de

funcionalizagao (285,5 eV) discutidos anteriormente. Entretanto, em relagéo aos picos
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atribuidos a funcionalizagao em 285,5 eV, apds a polimerizacao estes picos também
podem ser atribuidos a ligagdo C-N presente no polimero. Devido a isso, ndo é
verificado diferenga por XPS nos nanocompdsitos ligados covalentemente e nao-
covalentemente.

Em relacao ao espectro de N 1s de ambos os nanocompdsitos, o pico em 401,0
eV é atribuido aos atomos de nitrogénio carregados positivamente (-N*) do Ppy,
evidenciando sua forma oxidada (=N-), que é a forma desejada do polimero para

aplicagdes com materiais condutores. 168-170

FIGURA 72 - ESPECTRO D E ALTA RESOLUGAO DO C 1S E DO N 1S DOS NANOCOMPOSITOS
LIGADOS COVALENTEMENTE E NAO-COVALENTEMENTE.

_| --- Raw Data N Raw Data 284.6 eV
a| — Background "\ 284,6 eV g| —— Background C-(',:IC Cc
[ Lo [ = =
© ' nC=C/C-C ©
- C1s -5 C1s
‘=| Poli-SWCNT-BPI : ‘€ | SWCNT-0x-Ppy
= 3 =
3 285,5¢ <) 286,5 eV
[ C-N Py c-o .
k 288,8 eV 286,5 eV, S \ 285,5 eV
© = co \ 3 287,8eV C-N
® N ‘| 2909ev C=0
S g Shake-up \
€ = =
= 287.8 eV £ 288,8 eV

T T T C=o| T T T c=o

294 292 290 288 286 284 282 280 204 292 200 288 286 284 282 280
Energia de ligacao (eV) Energia de ligagao (eV)
_| --- RawData 400 eV | Raw Data 400 eV
& | — Background -NH- o | — Background -NH:
= = N 1s
(3] N 1s ©
e Poli-SWCNT-BPI - SWCNT-Ox-Ppy
2 2
2 2
[}] [}]
] S
5 3
— 401,8 eV - 398.01 eV — i :
(/2] . ’ .
@ N , N @ 401,56V _3981eV
] . @ N =
- | - N
£ = ‘
406 404 402 400 398 396 394 406 404 402 400 398 396 394

Energia de ligagao (eV) Energia de ligagao (eV)

De fato, a presenca dos monémeros ancorados diretamente na superficie dos
NTCs foi realizada de maneira conclusiva pela andlise de XPS. Dessa forma apesar

dos desafios encontrados na caracterizagdo do material devido ao baixo grau de
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funcionalizagao dos NTCs, a combinacao das técnicas de FTIR, Raman, TGA e XPS

confirmaram a funcionalizac&o e polimerizagdo dos nanocompadsitos.

5.3.5 Microscopia eletronica de Varredura

Por fim, a morfologia dos nanocompdsitos sintetizados foi analisada e é
discutida neste topico. As imagens de MEV do SWCNT e SWCNT-Ox ¢é apresentado
na FIGURA 73. Nas imagens é possivel observar as estruturas tubulares dos
nanotubos de carbono. Apds a oxidacdo, o SWCNT-Ox apresenta as mesmas
estruturas tubulares indicando que a oxidagdao ndo altera a estrutura tubular do
SWCNT

FIGURA 73 - IMAGENS DE MEV DOS NANOTUBOS PUROS E OXIDADOS.

A morfologia dos NTCs funcionalizados (SWCNT-BPI, SWCNT-BATI e
SWCNT-BTI) sdo apresentadas na FIGURA 74. Apdés a funcionalizagdo ndo é
verificado mudangas morfologicas nas estruturas de carbono, indicando que as etapas

de funcionalizagéo e polimerizagdo ndao comprometeram a estrutura do nanotubo.



FIGURA 74 - IMAGENS DE MEV DOS NANOTUBOS FUNCIONALIZADOS.
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A morfologia do nanocompésito ligado covalentemente e n&o-covalentemente
€ apresentado na FIGURA 75. Para o nanocompdsito covalente, Poli-SWCNT-BPI, a
morfologia € de estruturas agregadas e evidenciam o Ppy envolvendo os nanotubos
funcionalizados. Quanto ao nanocompdsito ligado ndo covalentemente, SWCNT-Ox-
Ppy, verifica-se duas regides principais, uma contendo a estrutura globular do Ppy e
a outra contendo o Ppy envolvendo o SWCNT-Ox. As diferengas apresentadas entre
0s nanocompositos covalentes e nao-covalentes podem ser atribuidas a interagao
mais forte entre os componentes no compdsito covalente em contraste ao néo-
covalente.’' O NTC ligado covalentemente com o monémero de pirrol diretamente na
sua estrutura, direciona o crescimento do polimero na superficie dos NTCs. Dessa
forma, a morfologia dos nanocompdésitos obtidos pelas imagens de MEV
complementam a caracterizagcdo dos nanocompdésitos e evidenciam as diferencas
morfolégicas entre os nanocompdsitos covalentes e ndo-covalentes que nido havia

sido possivel diferenciar com as analises anteriores.
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FIGURA 75 - IMAGENS DE MEV DOS NANOCOMPOSITOS COVALENTES E NAO-COVALENTES.
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5.3.6 Consideracdes sobre as interagdes nos nanocompésitos covalentes e nao-
covalentes de NTC

Foram sintetizados e caracterizados 5 nanocompdsitos covalentes e 1
nanocompésito ndo-covalentes de NTC. A funcionalizagado de NTCs se diferenciou da
funcionalizagdo de GO devido a funcionalizagao diretamente na estrutura de carbono
dos NTCs. Esta sintese utilizando os monémeros (BTI, BPI e BATI) contendo uma
terminagao Br ainda nao foi reportada na literatura, e se destaca por ser uma sintese
sem muitas etapas de reacao e por ser realizada em condi¢gdes brandas de reacao.
Apesar da dificuldade de caracterizacao de NTCs de carbono por estarem pouco

funcionalizados, nds conseguimos confirmar a funcionalizagao por espectroscopia no
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infravermelho em que algumas bandas de funcionalizagdo ficaram evidentes,
espectroscopia Raman pelo aumento de defeitos na estrutura do material. Mas a
principal confirmacdo de funcionalizagdo ocorreu com a técnica de XPS, com a
diminui¢do dos grupos oxigenados no nanocompdésito funcionalizado e também pela
formacéao de picos referentes a ligagédo C-N e C-S. Além disso, os resultados indicam
a formacéao de polimero na superficie do SWCNT-BPI e diferengas foram observadas
entre os nanocompaositos covalentes e nao-covalentes por MEV. Assim, como para os
nanocompositos de GO, a polimerizacdo quimica ocorre pelo método da oxidacao
levando a uma ligagao quimica entre o Ppy e a superficie do NTC, com os monémeros
ancorados na superficie do NTC participando do processo de polimerizacdo, conforme
ilustrado na FIGURA 76. Assim, o polimero formado esta ao redor dos NTCS
funcionalizados, e devido a polimerizagdo com os mondmeros ancorados na
superficie do NTC obtém-se uma interacdo mais forte entre os componentes. Em
relagdo aos hanocompositos ndo-covalentes, o polimero € formado interage e esta ao
redor da superficie do NTC, mas o crescimento do polimero ndo é homogeneamente
distribuido e sdo observadas regides contendo aglomerados de polimeros. As
interagdes dominantes no nanocompadsito ligado n&o-covalentemente sao interagoes
- e ligacdes hidrogénio. Devido a baixa quantidade de material obtido, até o
momento nao foi possivel testar as propriedades finais do nanocompdsito covalente e
nao-covalente tal como estabilidade eletroquimica, mas espera-se que as
propriedades eletroquimicas sejam similares as obtidas para os nanocompdésitos de
GO e Ppy.
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FIGURA 76 - ILUSTRACAO DOS NANOCOMPOSITOS DE NTC LIGADOS COVALENTEMENTE E
NAO-COVALENTEMENTE.

R B S e — . Polimero
Polimerizagao quimica oxidativa

] |
| = I Ligacao
. i i Qx- I —twalenle
] i3] I
B O T
' e i @ @ : SWCNT
I ] ]
I f |
@ I Polimero
1 |
. ST e
1 w | nao-covalen
1 ! nteracao -
ek : ) {j » @{J | Interacao m-n
| EL]D |
' | SWCNT
1 |
FONTE: O autor (2018).
6 CONCLUSOES

Um dos desafios nos dias atuais € obter nanocompdsitos que excelentes
propriedades. Deste modo, a funcionalizagdo covalente se torna uma ferramenta
estratégica para melhorar as propriedades dos nanocompdésitos, tais como aumentar
a estabilidade elétrica para entdo aplicar estes materiais em diversas areas. Neste
trabalho foi realizada a funcionalizagao covalente do GO e de NTCs por meio de
ligagbes covalentes. O GO foi funcionalizado por uma estavel ligagcdo amida e os
NTCs foram funcionalizados diretamente na estrutura carbdnica. Apds a
funcionalizagcdo os materiais foram polimerizados para entdo obter as propriedades
otimizadas do GO/Ppy e do NTC/Ppy. Em relagédo ao nanocompdésito de GO, apds a
polimerizacao foi realizada a redugao para melhorar as propriedades elétricas do
material. Nanocompdsitos ndo-covalentes analogos foram obtidos para comparagéo.
No total foram sintetizadas 15 amostras diferentes derivados de GO e Ppy para este
estudo na forma de po6 e filme fino. A funcionalizagdo por meio de uma ligagdo amida
altamente estavel do nanocompdsito foi confirmada por diversas técnicas, que se
manteve apos a polimerizagao e reducado. Além disso, a diferenca entre as amostras
covalentes e nao-covalentes foi mostrada por MEV, em que a amostra covalente
apresentou-se mais homogénea com o polimero distribuido mais homogeneamente

na superficie do GO, indicando a forte interacdo entre os componentes. Nos
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nanocompdésitos ligados nao-covalentemente ocorre a interagdo via orbitais n—n e
ligagéo hidrogénio, e o Ppy nao interage tao fortemente com o GO. O nanocompdsito
ligado covalentemente apresenta melhores propriedades tais como estabilidade
eletroquimica, comprovados pelos estudos eletroquimicos. Também foi observado
que a rota de sintese afeta as propriedades dos nanocompdsitos obtidos, o
nanocompésito reduzido apds a polimerizagéo (Poli-rGOPy2) apresentou melhores
resultados de estabilidade eletroquimica. A fim de melhorar a aplicabilidade dos
nanocompdsitos para supercapacitores ou sensores a gas, estes foram sintetizados
por meio de sintese interfacial para obter filmes finos dos nanocompdsitos de GO e
Ppy ligados covalentemente e ndo-covalentemente. As caracterizagbes realizadas
(FTIR, Raman e MEV) confirmam a funcionalizagdo e a formagao do nanocompdésito
com Ppy. Analogo aos nanocompodsitos na forma de pd, diferencas entre os
nanocompdésitos ligados covalentemente e ndo-covalentemente foram observadas por
MEV. Em que para o primeiro, o polimero esta distribuido uniformemente entre as
folhas de rGO e para o segundo temos a separagao clara entre folhas de rGO e
polimero.

Em relagdo aos NTCs, foram sintetizadas 7 amostras diferentes de
nanocompoésitos entre NTC e Ppy. Os SWCNT foram funcionalizados com trés
diferentes moléculas derivadas de monémeros de pirrol e tiofeno, com a ligagao
covalente ocorrendo diretamente na estrutura do NTC. A funcionalizagdo foi
confirmada por diversas técnicas de caracterizagao, sendo a principal delas o XPS,
que confirmou os grupos ancorados na estrutura do NTC. Em relagdo as outras
técnicas de caracterizacao estas corroboraram a funcionalizagdo, mostrando o baixo
grau de funcionalizagdo que € caracteristico da funcionalizacdo de NTCs. O NTC
funcionalizado com um derivado de pirrol foi polimerizado, formando NTC/Ppy ligado
covalentemente, e um analogo de NTC/Ppy n&o covalente foi sintetizado para fins de
comparagao. As caracterizagdes e resultados apresentados mostraram novamente a
eficiéncia da ligagdo covalente em um nanocompésito. Por MEV, os nanocompadsitos
ligados covalentemente apresentaram-se mais homogéneos do que o0s
nanocompésitos ligados ndo-covalentemente, como foi observado para o GO/Ppy..

As estratégias adotadas neste trabalho sdo inéditas e devem melhorar as
propriedades dos materiais, dessa forma potencializando muitas aplicacoes, tais como
supercapacitores ou sensores de gas. A viabilizacdo das aplicagdes dos

nanocompositos, ocorre com a sintese dos filmes finos. Os filmes finos sao mais faceis
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de serem processados do que os materiais na forma de pd e tem uma grande area
superficial que se torna excelente para aplicacbes como supercapacitores e sensores
de gas. As sinteses apresentadas neste trabalho podem ser estendidas para outros
polimeros condutores que tenham sitios (grupos hidroxilas, aminas...) disponiveis

para a funcionalizagéo.

7. PERSPECTIVAS FUTURAS

Para elucidar os mecanismos de formagao de polimero sobre a superficie do
GO funcionalizado, pode ser proposto um estudo cinético da formagao do
nanocompésito na forma de filmes finos. Complementando os estudos, imagens de
microscopia eletrbnica de transmissao podem ser obtidas para complementar os
estudos cinéticos de formacéao de polimero no GO funcionalizado.

Com base no aumento da estabilidade eletroquimica observado para os
nanocompésitos, na forma de po, ligados covalentemente, espera-se ampliar o estudo
e obter dispositivos eletrénicos tais como supercapacitores. Além disso, estudos de
viabilidade em aplicacdo em sensores de gas e sensores de movimento também

poderéao ser realizados.
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FIGURA A 1 - ANALISE DA AMOSTRA GO NA FORMA DE PO A) DRX, B) UV-VIS, C) TGA E D)
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FTIR. AS SIGLAS CORRESPONDEM A OXIDODE GRAFITE (GRO) E GRAFITE (GR).
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FIGURA A 3 - VOLTAMOGRAMA DO A) NAFION 5%, B) PPY, C) GOPY, D) GO-PPY E E) POLI-
GOPY CICLADO EM KCL 0,1 MOL.L-1, 25 MV.S-1
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FIGURA A 4 - ESPECTRO RAMAN REPRESENTATIVO DAS AMOSTRAS DO PPY E DO PPY
REDUZIDO COM NABH4. OBTIDO COM O LASER VERDE (514,5 NM)
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FIGURA A 6- ANALISES DE TGA E DTA PARA OS PRECURSORES E NANOCOMPOSITOS DE
NTC/PPY LIGADOS COVALENTEMENTE.
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