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RESUMO

Os materiais termoelétricos tém chamado atencéo devido a sua capacidade de converter
energia térmica em eletricidade, possibilitando o uso de energia residual e oferecendo
uma op¢do verde para geracdo de energia. Os materiais termoelétricos organicos (OTE)
como a polianilina sdo cargas promissoras devido ao seu baixo custo, baixa condutividade
térmica, flexibilidade, alem de fabricacdo escalavel e ndo toxica. Entretanto, a eficiéncia
dos materiais OTE ainda é inferior aos compostos inorganicos. Nos ultimos anos,
compositos de polimeros condutores e nanomateriais de carbono, como grafeno tém sido
desenvolvidos, fornecendo uma maneira promissora de aumentar o fator de poténcia (PF).
O grafeno ¢ um nanomaterial com excelentes propriedades elétricas, mecénicas e
térmicas. Acredita-se que a polianilina pode ser integrada ao grafeno através de interagdes
de empilhamento ©-7, contribuindo para alcangar eficiéncia em propriedades TE. Neste
trabalho de pesquisa, objetiva-se desenvolver um sistema termoelétrico baseado em uma
matriz acrilica, com a coadicdo de grafeno e polianilina, partindo da hip6tese de que o
efeito sinérgico permita percolagdo a baixa concentragdo de cargas. Os nanocompositos
de polianilina/grafeno foram obtidos através da polimerizacdo in situ da anilina na
presenca de diferentes concentracdes de grafeno. Os sistemas temarios foram obtidos
através da adicdo de matriz acrilica, polianilina e grafeno em mistura mecénica. A
caracterizacdo estrutural e morfolégica foi realizada, permitindo avaliar a influéncia da
inser¢do do grafeno na morfologia e cristalinidade da PANI, além de inferir sobre a
presenga de interagdo m—m entre as cadeias, através da reducdo do gap e aumento da
condutividade elétrica com a presenca do grafeno. O coeficiente Seebeck medido atinge
um valor maximo de -17,02uVK-1e o fator de poténcia mais alto obtido foi 4,94uWm-
1K-2 para a amostra de ACR/PANI, indicarando a melhoria das propriedades elétricas e
um material com fator de poténcia promissor (PF) e propriedades termoelétricas a

sistemas OTE relatados naliteratura contendo PANI.

Palavras-chaves: Grafeno, polimeros conjugados, coeficiente Seebeck, materiais

termoelétricos.



ABSTRACT

Thermoelectric materials have drawn attention due to their ability to convert thermal
energy into electricity, enabling the use of waste energy and offering a green option for
power generation. Organic thermoelectric materials (OTE) such as polyaniline are
promising fillers due to their low cost, low thermal conductivity, flexibility, as well as
scalable and non-toxic manufacturing. However, the efficiency of OTE materials is still
lower than inorganic composites. In recent years, composites of conducting polymers
and carbon nanomaterials such as graphene have been developed, providing a promising
way to increase the power factor (PF). Graphene is a nanomaterial with excellent
electrical, mechanical and thermal properties. It is believed that polyaniline can be
integrated into graphene through =n-mt stacking interactions, helping to achieve efficiency
in TE properties. In this research work, it is aimed to develop a thermoelectric system
based on an acrylic matrix with the coaddition of graphene and polyaniline, based on the
hypothesis that the synergistic effect allows percolation at low charge concentration.
Polyaniline/graphene nanocomposites were obtained by in situ polymerization of aniline
in the presence of different concentrations of graphene. The temary systems were
obtained by adding acrylic matrix, polyaniline and graphene in mechanical mixing.
Structural and morphological characterization was performed, allowing to evaluate the
influence of graphene insertion on PANI morphology and crystallinity, as well as to infer
about the presence of n-n interaction between the chains, through the reduction of the
gap and increase of the electrical conductivity with the presence of graphene. The
measured Seebeck coefficient reaches a maximum value of -17.02uVK-1 and the highest
power factor obtained was 4.94pyWm- 1K-2 for the ACR/PANI sample, indicating
improved electrical properties and a material with promising power factor (PF) and

thermoelectric propertiesto OTE systems reported in the literature containing PAN.

Keywords: graphene, conjugated polymers, Seebeck coefficient, thermoelectric

materials.
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1. INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

Neste projeto, propomos avaliar as propriedades estruturais, a condutividade elétrica e
térmica, e a conversdo de energia térmica em elétrica do sistema temario baseado em
matriz acrilica, polianilina e grafeno, estudando os possiveis efeitos sinérgicos da adi¢éo

de diferentes cargas sobreas propriedades da matriz acrilica.

A recuperagdo de calor residual e a utilizagdo térmica solar podem fornecer meios
eficazes de conversdo de energia térmica em elétrica, através da utilizacdo de materiais
termoelétricos (TE), sendo uma opc¢éo verde para geracdo de energia. Os materiais TE
convencionais sdo baseados principalmente em compostos inorganicos, que apresentam
problemas de toxicidade, alto custo de produgdo e processamento complicado (Gao et al.
2016).

Os polimeros condutores, como a polianilina, m sido considerados cargas promissoras
para geradores termoelétricos organicos (OTE), devido ao seu baixo custo, flexibilidade,
fabricacdo escalavel e ndo tdxica, além de possuirem diversas aplicacdes em dispositivos
geradores elétricos portateis e vestiveis. Entretanto, a eficiéncia dos materiais OTE é
restrita pelo baixo fator de poténcia (PF), implicando em propriedades termoelétricas

inferiores aos compostos inorganicos (Du etal. 2012).

Propriedades superiores em OTE podem ser alcancadas por dois mecanismos: dopagem
dos polimeros ou mistura com diferentes tipos de materiais de preenchimento, como o
grafeno. Acredita-se que a polianilina e o grafeno podem interagir através de interagdes
de empilhamento n-r, podendolevar a um melhor desempenho dos compositosdevido aos
efeitos sinérgicos entre o0s constituintes, aumentando a competitividade para aplicacdes
termoelétricas (Abad etal. 2013).

O grafeno possui extraordinarias propriedades elétricas e térmicas, além da possibilidade
de sua producdo em larga escala a partir de grafite, por meio de métodos econdmicos
como a esfoliacdo em fase liquida (LPE) (Bouhfid et al., 2014; Novoselov et al., 2012;
Zhao et al., 2015). O grafeno consiste em uma monocamada de 4tomos de carbono,
organizado em uma estrutura 2D hexagonal e hibridizacéo sp?, que resulta em um elétron
livre no orbital p de cada atomo de carbono, obtendo-se um material com uma ampla

gama de aplicacdes (Novoselov etal., 2012; Suksanitetal., 2020).
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No entanto, sdo encontrados alguns desafios na tentativa de se obter o maximo de
beneficios desse nanomaterial, pois as propriedades do grafeno estdo associadas as suas
folhas isoladas. As interacOes de van der Waals entre as folhas de grafeno resultam em
uma tendéncia a aglomerar e empilhar. Assim, para aplicacdes industriais, é necessaria a
disponibilidade de grafeno de alta qualidade com disperséo e distribui¢do uniforme nas

matrizes poliméricas (Bouhfid etal., 2014; Karim etal., 2017).

Uma das altemativas para contomar essa limitacdo € o desenvolvimento de compositos
de polianilina e grafeno, pois a incorporacdo do polimero condutor pode contribuir para
as limitacbes da incorporagdo de grafeno e para obtencdo de uma dispersdo uniforme,
através de interagdes de empilhamento n-m entre as folhas do grafeno e a estrutura de
anéis conjugados da PANI. A polimerizacdo in situ por métodos oxidativos quimicos de
nanocompositos PANI/grafeno toma viavel o controle da nucleacdo e crescimento
(Huang et al., 2018; Ji et al., 2016). Uma alta area de superficie interfacial e a dispersao
uniforme pode ser obtida para otimizar as vias de difusdo de ions, permitindo a
percolacdo a baixa concentracdo de cargas, além de conferir multiplas funcionalidades
ao material final (Chauhan etal., 2016; Moussaetal., 2016; Zhengetal., 2012).

A expansdo da busca por materiais com maltiplas funcionalidades e elevado
desempenho esta aumentando a demanda por investigacoes de sistemas temarios. Diante
deste cenério, é proposto o desenvolvimento de um composto ternario compreendendo
polianilina (PANI), grafeno (GR) e uma matriz acrilica (ACR), através da polimerizagdo
oxidativa da PANI em presenca de diferentes concentracdes e tipos de GR, e posterior
incorporacdo na matriz acrilica. As matrizes acrilicas sdo versateis, permitindo
aplicacdes em diversas areas, como revestimentos industriais e maritimos, filmes
plasticos, tintas, tecidos impermeaveis, entre outros. Assim, sua presenca poderia
possibilitar novas aplicagdes termoelétricas, como na forma de revestimentos. Portanto
as excelentes propriedades do grafeno, a condutividade da PANI e a matriz acrilica
biocompativel estardo reunidas nesse composto temario. Espera- se obter um composito
com eficiéncia maxima de conversdo de energia termoelétrica, associando cargas de

diferentes naturezas e com diferentes concentracdes.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho é desenvolver um compdsito com matriz acrilica, comeficiéncia
maxima de conversao de energia termoelétrica, associando cargas de diferentes naturezas

e com diferentes concentracoes.

2.1.1 Objetivos Especificos

1 - Produzir nanocompdsitos de PANI-GR atraves da polimerizag&o in situ da anilina pelo

método de mistura rapida na presencga dediferentes concentragdesde grafeno;

2 - Incorporar o sistema binario a matriz acrilica e caracterizar os nanocompdsitos
produzidos através daadi¢cdo simultaneaou sucessiva de PANI, GRe ACR;

3 - Avaliar os possiveis efeitos sinérgicos, aditivos ou antagdnicos da adicdo de
polianilina e grafeno na estrutura e propriedades por meio das técnicas de microscopia
eletrénica de varredura (MEV), espectroscopia de absorcdo na regido do ultravioleta
visivel (UV-Vis), espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia Raman, difracdo de raios X (DRX),
Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS) e anélise
termogravimétrica (TG), de forma a desenvolver uma metodologia eficiente para
incorporacdo das cargas na matriz acrilica, obtendo-se 0 méximo de beneficios na

condutividade dos compdsitos;

4 - Avaliar a formacéo de rede condutora no limiar de percolagéo, analisando-se as
propriedades elétricas em funcdo da concentragdo de cargas por meio do método 4 pontas
e analisando-sea variacdo da condutividadetérmica em fun¢do da concentracdo de cargas

pormeio da técnicado quadrupolo térmico;

5 — Construcdo de um dispositivo simples e de baixo custo para realizar as medidas do
Coeficiente de Seebeck e avaliacdo das propriedades termoelétricas dos compositos

produzidos.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Caracteristicas Gerais do Acrilico, Grafeno e Polianilina

3.11 Acrilico

Os acrilicos sdo polimeros obtidos a partir do acido acrilico CH,=CH-CO-OH, &cido
metacrilico CH,=C(CHj3)-CO-OH e derivados. Na Alemanha, em 1927, foi iniciada a

producdo industrial destes polimeros pela empresa Rhom & Haas (Canevarolo Jr., 2002).

Existe uma grande variedade de mondmeros acrilicos disponiveis, capazes de
copolimerizar facilmente entre si, resultando em uma diversidade de composicdes de
cadeias poliméricas (Fazenda, 2005). Alguns dos monémeros acrilicos mais usuais e seus

efeitos na propriedadedas resinas sdoapresentados na Tabela 1:

Tabela 1. Alguns mondmerosacrilicos e seus efeitos na propriedade dos acrilicos.

Propriedade Mondmero
Metacrilato de metila
Dureza Acrilamida e metacrilamida

Acidos acrilico e metacrilico

Acrilato de etila
Flexibilidade Acrilato de butila
Acrilato de 2-etil-hexila

Acrilonitrila

Resisténcia a solvente . .
Acrilamida e metacrilamida

Estireno

Resisténcia a 4gua ) )
g Metacrilato de metila

Durabilidade nas

) , Acrilatos e metacrilatos
intempéries

Dentre os diferentes copolimeros acrilicos, a maior e mais variada forma de apresentacao
envolve as emulsbes acrilicas, divididas entre emulsdes acrilicas puras, emulsbes
estireno-acrilicas e emulsdes vinilicas, constituindo sistemas de grande aplicacdo

industrial e tecnologica (Fazenda, 2005).

A substituicdo dos solventes organicos por &gua nas emulsdes traduz em vantagens

econdmicas, segurancae capacidade poluidora reduzida. Os monémeros utilizados na
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obtencdo da emulsdo polimérica sdo 0os mesmos empregados na polimerizacdo em
solventes organicos: acido acrilico e seus ésteres (acrilatos), acido metacrilico e seus
ésteres (metacrilatos), estireno, acetato de vinila, cloreto de vinila, vinil-tolueno, anidrido
maléico e seus ésteres, entre outros. As emulsdes acrilicas puras sdo baseadas na
copolimerizacdo do metacrilato de metila com outros mondémeros acrilicos, como o

acrilato de etila e o acrilato de butila (Fazenda, 2005).

O controle do tamanho das particulas, distribuicdo do tamanho das particulas, morfologia,
temperatura de servico, propriedades reologicas, caracteristicas de formacéo de pelicula
e tenacidade permitem atender diversos requisitos de aplicacdo para esses produtos.
Dentre as aplicacdes tém-se revestimentos industriais e maritimos, filmes plasticos, tintas,
vernizes, adesivos, téxteis impermedaveis, aplicacBes biomédicas, biotecnoldgicas e

odontoldgicas (Bortnicketal., 2001).

Atualmente, os acrilicos sdo utilizados em diversas areas devido a sua versatilidade e
excelentes propriedades, como a biocompatibilidade. Entretanto, a baixa resistencia
mecanica, interacdes bioldgicas, propriedades elétricas e/ou térmicas, sor¢do e difusao de
agua, atividade antibacteriana e porosidade podem ser aprimoradas, ampliando seu
potencial uso em aplicagbes avancadas. Desta forma, muitos trabalhos investigam a
fabricacdo de sistemas poliméricos multicomponentes combinando o acrilico com outros
materiais como fibras, nanofibras, silica, grafeno e seus derivados e/ou outros
nanomateriais para formar materiais compositos ou nanocompositos com propriedades

superiores (Serrano-Aroca, A., 2017).

312 Grafeno

Os nanomateriais oferecem a possibilidade de contornar as limitacdes de desempenho
associadas aos polimeros convencionais. Algumas propriedades dos nanomateriais e
desses quando incorporados em outros materiais se destacam, como a alta razdo de
aspecto, o baixo limiar de percolacdo (~0,1-2vol.%), a interacdo entre particulas em
baixas fracdes de volume (#.<0,001), aampla densidade de particulas por volume (106-
108particulas/ums3) e a longa area interfacial por volume (103-104m2/mL), além de curtas
distancias entre as particulas (10-50nm a &~1-8vol.%) (Chrissafis, 2011; Faridirad et
al., 2016; Francisco etal., 2019).
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Um aditivo promissor no desenvolvimento de nanocompdsitos poliméricos é o grafeno,
devido as suas notaveis propriedades elétricas, ttrmicas, mecanicas, opticas e magnéticas.
O grafeno é uma folha 2D organizada em uma rede hexagonal, composta por atomos de
carbono com fortes liga¢Bes covalentes em angulos de 120°, formadas pela hibridizacao
sp? dos orbitais atdbmicos s, px e py em cada carbono. O orbital p, de cada carbono se
sobrepde aos trés carbonos vizinhos formando uma banda de valéncia, de orbitais «

preenchidos, e uma bandade conducéo, de orbitais 7* vazios (Allen etal., 2010).

Em uma rede com densidade de defeitos praticamente nula, a conjugagdo © de longo
alcance produz uma ampla gama de propriedades, compreendendo a excelente
condutividade elétrica de até 6x10°Sm-1, elevada condutividade térmica de
aproximadamente 5.000Wm~1K-!, mobilidade de elétrons de quase 250.000cm?2Vs1em
temperatura ambiente. Além disso, possui alta area superficial especifica de até
2630m2g-!e excelentes caracteristicas mecanicas, como alto modulo de Young de 1TPa,
resisténcia a tracdo de aproximadamente 130GPa, resisténcia ao escoamento de 42N/m e
uma deformacdo de aproximadamente 25% (Allen et al., 2010; Dunlop et al., 2020;
Marsden etal., 2018; Olabietal., 2021).

Para avaliar as propriedades de condugdo elétrica e térmica desse nanomaterial, tomou-
se fundamental a identificagdo confiavel do numero de camadas presentes em uma
amostra, pois as diferencas estruturais causadas pelo empilhamento de camadas podem
afetar consideravelmente o seu desempenho. O estudo Raman optotérmico (Ghosh et al.,
2010) descobriu que a condutividade térmica do grafeno de poucas camadas diminui com
0 aumento do nimero de planos atémicos (n). A conducdo de calor no grafeno é atribuida
a fénons e elétrons, com a contribuicdo principal sendo realizada pelos fénons, que séo
0s modos quantizados das vibragGes da rede cristalina (Balandin, 2011; Fu et al., 2020;
Zhangetal., 2018).

Quando a sua rede cristalina entra em contato com uma fonte de calor, ele é conduzido
para os &tomos adjacentes naforma de vibragdes (Lietal., 2017). A sua estrutura lamelar
bidimensional pode fomecer uma eficiente transferéncia de vibracdes entre os &tomos no
plano xy, interagindo por ligages sp? covalentes fortemente conectadas. Entretanto, a
condutividade é normalmente muito baixa na dire¢do z, govemada por fracas interagoes
de van der Waals entre camadas. Desta forma, a conduc¢do de calor anisotrépica ocorre
no grafeno multicamadas (Balandin,2011; Fu etal., 2020; Zhangetal., 2018).
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A conducdo elétrica no grafeno monocamada apresenta comportamento de um material
semicondutor ou semimetal de gap nulo, pois a banda de conducéo desocupada (banda
n*) toca a banda de valéncia ocupada (banda m) em um Unico ponto Dirac. O
empilhamento de varias camadas torna 0 seu comportamento semelhante a um material
metalico, devido a sobreposicdo das bandas de conducdo e valéncia. Assim, os elétrons
no grafeno s um tipo incomum de semicondutor que se comporta como férmions de
Dirac, ou seja, particulas relativisticas sem massa nos chamados pontos de Dirac (Allen
et al., 2010; Castro Neto etal., 2009; Hossain etal., 2020; Marsden etal., 2018).

Um outro fator que afetaa conducdo do grafeno é a qualidade geral da estrutura cristalina.
Defeitos na estrutura se tornam locais de espalhamento de elétrons, limitando o livre
caminho médio e o transporte de cargas. A qualidade da estrutura cristalina € controlada
através do método de producdo do grafeno (Allen et al., 2010; Castro Neto et al., 2009;
Chrissafis et al., 2011). O grafeno pode ser produzido através de duas abordagens: top-
down e bottom-up, em que as folhas sdo obtidas a partir da esfoliacdo do grafite ou a partir
da construgdo com atomos ou compostos de carbono, respectivamente (Gurunathan,
2016). As metodologias de preparagdo mais conhecidas sdo a esfoliagdo mecanica,
crescimento em carboneto de silicio cristalino, montagem molecular, deposi¢ao quimica
em fase vapor (CVD) e esfoliagdo em fase liquida (LPE) (Figura 1) (Novoselov et al.,
2012).

Esfoliacdo
mecanica

>

Qualidade

S
IRANEERMS age
LPE
Esfoliacdo em fase liquida
Preco

Figura 1. Diferentes métodos de produgdode grafeno, conforme qualidade e prego.
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O aumento do interesse na implementacdo do grafeno no mercado levou a investigacdes
sobre métodos de producdo escalonéveis, com obtengdo confiavel de amostras de alta
qualidade (Allen etal., 2010). A esfoliagdo em faseliquida (LPE) de grafite natural ¢ uma
metodologia promissora para se obter grafeno em alta escala e baixo custo. Ela se baseia
na exposicdo do grafite a forgas de cisalhamento em um liquido de dispersdo baseado em
solventes organicos ou solucéo aquosa de surfactantes que auxiliem na reducéo das forgas
de van der Waals. O cisalhamento resulta na separacdo de flocos em camada, e uma
dispersdo rica em grafeno pode ser obtida por operagbes de separacdo, como a
centrifugacdo, que separa osf locos néo esfoliados (Fernandes, etal., 2012; Hossain etal.,
2020; Novoselov etal., 2012).

O processo de incorporacdo na matriz polimérica pode ser tdo importante quanto a
produgdo do proprio grafeno. A extensdo do desempenho e das propriedades do
nanocomposito esta diretamente relacionada com a distribuicdo uniforme do grafeno na
matriz polimérica e com a elevada interacdo interfacial entre eles. No entanto, a disperséo
uniforme geralmente estd associada a baixos niveis de carga, pois 0 aumento da
concentracdo aproxima as interagdes intermoleculares m-t entre as folhas, e a forga
atrativa de van der Waals facilmente resulta na tendéncia em agregar (R. Wang et al.,
2018).

Existe um interesse tecnolégico na reducdo da concentragdo de cargas para elaboracdo de
novos materiais compdsitos, pois uma quantidade excessiva pode afetar propriedades de
interesse da matriz, como viscosidade, tenacidade e resisténcia mecanica (Mezdour et al.,
2011). No entanto, a baixa concentracdo de cargas toma dificil a construcdo de um
caminho eficaz para a difusdo de ions e obtencdo de um nanocompdésito de alta
condutividade (R. Wangetal., 2018).

3.1.3 Polianilina

Polimeros conjugados se destacam pelo comportamento elétrico do seu sistema -
conjugado de longo alcance, pelo controle do processo reversivel de
dopagem/desdopagem, pelas inimeras propriedades e possibilidades de aplicacdo

(Prathap et al., 2011). Entre os polimeros conjugados, existe um grande interesse pela
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polianilina (PANI) devido a sua sintese simples, de baixo custo e pelo controle sobre
propriedades como volume livre, solubilidade, atividade Optica e condutividade elétrica
(Hu et al., 2018; Huangetal., 2003; Prathap etal., 2011).

A estrutura da PANI na forma base (ndo dopada) pode ser descrita pela formula geral: [(-
B-NH-B-NH-),(-B-N=Q=N-);_,]Jm (Figura 2), sendo B e Q os anéis nas formas
benzendide e quindide, respectivamente. A dopagem néo redox, ou dopagem com acido
protdnico, mantém o numero de elétrons da cadeia polimérica durante o processo de
dopagem (Medeiros et al., 2012, Shackletteet et al., 1994). A dopagem redox das
cadeias pode ocorrer com um componente oxidante (tipo p) ou um componente redutor
(tipo n), modificando a distribuicdo de cargas sobre os orbitais n e definindo o
desempenho eletroquimico final. Varias formas da PANI podem ser obtidas a partir da
dopagem ou desdopagem com acido/base, resultando em diferentes estados de oxidacdo
que se diferem nas proporcdes de espécies reduzidas (aminas -NH-) e oxidadas (iminas -
N=) naestrutura (Figura 2) (Gusain etal., 2020; Z. Huangetal., 2018).

@@ /\ . .
(OO0~
OO0t -

Figura 2. Os trés estados de oxidacdo da PANI: (a) base leucoesmeraldina (LEB); (b)

J

J

L
=]

base de pernigranilina (PNB); e (c) base esmeraldina (ESB).

O estado totalmente reduzido, denominado base leucoesmeraldina (LEB) (Figura 2a), e o
estado totalmente oxidado, denominado base pernigranilina (PEB) (Figura 2b), possuem
baixos valores de condutividade. O estado intermediario, denominado esmeraldina (ES)

(Figura 2c), é
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constituido pela base esmeraldina (forma béasica) e o sal esmeraldina (forma dopada),
sendo o sal esmeraldina a forma na qual a PANI possui maior condutividade elétrica
(Gusain etal., 2020; Shruthi etal., 2018; Zhou etal., 2017).

A natureza isolante das estruturas LEB ou PNB pode ser explicada pelo mecanismo de
conducdo da PANI. A condutividade estd fortemente associada a presencga de polarons
(cétions-radicais), quesao espécies spin desemparelhadas formadas através da protonacédo
dos nitrogénios iminicos (-N=) presentes na estrutura da PANI (Figura 3a), seguido de
uma reacgdo redox interna (Figura 3b). A conducgédo ocorre pela deslocalizacao do elétron
ou transferéncia de carga (hopping) através estrutura dos polarons (Figura 3d) (Bhadra et
al., 2009; Shruthietal., 2018; Silvaetal., 2014).
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Figura 3. Estrutura (a) da base esmeraldina nao condutora (ndo dopada), (b) apds 50%
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de protonacédo (c) e formacdo de bipolaron (d) e polaron.
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Na estrutura polaron (Figura 3d), um cation-radical nitrogénio atua como um buraco
portador de carga, capaz de receber um elétron de um segundo nitrogénio neutro
adjacente. O nitrogénio que recebe este elétron se toma neutro e, consequentemente, um
novo buraco portador de carga é criado no segundo nitrogénio. Desta forma, a condugao
elétrica através da cadeia ocorre com a movimentacdo do elétron em uma direcéo, e a
formacdo de buracos portadores de carga na direcdo oposta. Em uma espécie
bipolarénicas (Figura 3c) (spin pareada) dois buracos portadores de carga estdo em
posicdes vizinhas, portanto este movimento ndoocorre (Bhadraetal., 2009).

Na estrutura LEB ou PNB, a dopagem pode ocorrer em qualquer atomo de nitrogénio ao
longo da cadeia, pois todos os nitrogénios estdo em ambientes eletronicos semelhantes.
(Figura 2). Destaforma, uma irregularidade é criada na cadeia, podendo haver nitrogénios
protonados ou livres adjacentes um ao outro. Essa irregularidade diminui a chance de
formacdo de polarons responsaveis pela conducdo, e aumenta a chance de formacéo de
bipolarons, tormando isolantes as estruturas LEB ou PNB protonadas (Bhadra et al.,
2009).

Devido a excelente condutividade elétrica, a PANI é comumente utilizada em dispositivos
Opticos e eletroquimicos, como baterias, capacitores, sensores moleculares, sensores
bioldgicos, telas eletrénicas, diodos fotovoltaicos, emissores de luz, entre outros (Gusain
et al., 2020; Prathap et al., 2011). A condutividade na estrutura semicristalina da PANI
ocorre apenas entre as regibes de dominios cristalinos, pois as regides amorfas sao
isolantes. Na regido entre as fases cristalinas e amorfas, a condutividade ocorre atravésdo

fendmeno quanticode tunelamento de portadoresde carga (Silva etal., 2014).

Além da protonacdo, a morfologia, estrutura e cristalinidade séo fatores fundamentais no
controle das propriedades fisico-quimicas da PANI. Entre as diferentes morfologias, as
nanoestruturas de PANI mostram um grande potencial, pois combinam as propriedades
dos polimeros conjugados com as vantagens da dimensdo em nanoescala. A PANI
nanoestruturada pode ser obtida a partir da compreensdo e controle das condigdes de
polimerizacdo, e a sua relagdo com as caracteristicas morfologicas e propriedades, como
aumento da area superficial especifica e encurtamento do caminho de difusdo de ions,
que melhoram o desempenho eletroquimico (Chauhan et al., 2016; Grover et al., 2016;
Prathap etal., 2011).
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O controle desses parametros pode ser realizado por meio da variacdo da abordagem
sintética (Gusain et al., 2020). A polimerizacéo interfacial e métodos de mistura répida
fornecem novas rotas para obter polimeros nanoestruturados (Lu et al. 2013). Diferentes
rotas de sintese, assim como diferentes &cidos (inorgéanicos e organicos) e oxidantes
podem ser utilizados para obtencdo da PANI, resultando em diferentes caracteristicas e
estabilidades nos produtosfinais (Stejskal etal., 2002).

3.2 Métodos de Preparacéo dos Sistemas Binarios

3.21 Meétodos de Preparacédo de Nanocompdsitos de Acrilico/Grafeno

Diversas técnicas de processamento tm sido adotadas para producdo de nanocompositos
poliméricos, como mistura de solvente, polimerizagdo in situ e mistura por fusdo. Entre
esses métodos, a mistura por solucdo € uma metodologia promissora para preparacéo de
nanocompasitos de emulsdo acrilica/grafeno, pois viabilizaa manutenc¢do de um processo
rapido, simples e ambientalmente sustentavel (Chow et al., 2015; Feldman, 2017; Fu et
al., 2015; Lee etal.,2020).

O método de mistura de solvente consiste em dispersar as nanoparticulas em um solvente
adequado, e em seguida a incorporacdo desta solugcdo a matriz polimérica. A remogao do
solvente é realizada em etapas posteriores de centrifugacdo ou evaporacdo. Durante o
processo de evaporacdo, asfolhas de grafeno envolvem as cadeias do polimero. A mistura
de solventes é método mais simples, rapido e economicamente vidvel para a preparagao
de nanocompositos de emulsdo acrilica/grafeno. Entretanto, o processo de remocdo do

solvente pode causar a aglomeracdo (Francisco etal., 2019; Fu etal., 2015).

A polimerizacdo in situ € um método simples, que pode ser produzido em larga escala
para obtencdo de nanocompdsitos multifuncionais (Francisco et al., 2019). O método
consiste em misturar o grafeno com 0s monémeros em uma solucgdo, seguido da adigéo
de um iniciador de polimerizacdo adequado (Fu et al., 2015). Com controle da
temperatura ou radiacdo, a polimerizacdo e a interacdo entre 0os monOGmeros e as
nanoparticulasde carbono € iniciadapor meio daformacao de ligaces covalentes, atravées
de diferentes reagBes quimicas. Como resultado, o espago intercamadas € aumentado e

umadistribuicdo uniformedas cargas na matriz polimérica € obtida. Asdificuldades deste
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método se encontram no aumento da viscosidade com a progressdo da polimerizacéo e
em maiores concentracdes de cargas. Além disso, a presenca de solvente em alguns

processos pode ser uma desvantagem no método (Faridiradetal., 2016).

A mistura por fusdo consiste em utilizar alto cisalhamento para misturar uniformemente
o grafeno na matriz, e em seguida utilizar extrusdo, moldagem por inje¢éo ou fiacéo por
fusdo em altas temperaturas para preparar 0s nanocompositos finais. Para isso, sdo
utilizadas geralmente duas abordagens, um processo de uma etapa ou de duas etapas. O
processo de uma etapa consiste na mistura de fusdo direta, em que o polimero e o
nanomaterial sdo adicionados simultaneamente para mistura. O processo de duas etapas
consiste na preparacdo previa de um masterbatch, que € adicionado juntamente com o

polimero em uma segunda etapa de mistura (Chowetal., 2015; Fu etal., 2015).

A temperatura permite 0 amolecimento da matriz e facilita a disperséo das nanoparticulas.
Apesar de ser um método simples e adequado para producéo industrial, as interacdes ndo
covalentes entre o polimero e o nanomaterial decorrentes da mistura mecénica séo fracas,
resultando em aglomeracdo de nanoparticulas durante a mistura (Fu et al., 2015). Além
disso, 0 aumento da quantidade de carga e a aglomeracéo dificultam a preparacéao, devido

ao aumento resultante na viscosidade(Faridirad etal., 2016).

Tabela 2. Vantagens e desvantagens dos métodos de preparacdo de nanocompositos de
Poliamida/Grafeno(Fu etal., 2015).

Metodologia Vantagens Desvantagens
Mistura de Rota simples Remocéo do solvente pode
solvente Boa dispersao causar agregacao
Polimerizacao Boa dispersao Aumento da viscosidade
in situ Forte Interacdo Ambientalmente hostil
Mais econdmico Aumento da viscosidade
Mistura por Compativel com praticas Dispersdo e interagOes fracas
fusdo industriais e producdo em Necessita de grandes maquinas
massa singulares

3.22 Meétodos de Preparacédo de Nanocompdsitos de Polianilina/Grafeno

Diferentes métodos de sintese de nanoestruturas de PANI/GR podem ser explorados,
obtendo controle preciso sobre a nanoarquitetura dos compostos. Os meétodos incluem

polimerizacao oxidativa quimicain situ, polimerizacdo oxidativa eletroquimica in situ,
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mistura de solucdo simples, polimerizacdo interfacial, entre outros (Huang et al., 2018).
As técnicas exploram a tentativa de se melhorar a &rea interfacial entre as nanoestruturas
de PANI e grafeno, otimizando as vias de difusdo de ions e melhorando o caminho
condutor. Os meétodos envolvem a polimerizacéo horizontal da PANI em superficies de
grafeno, através das interacbes n—n formadas entre os anéis conjugados das duas
estruturas (Hu etal., 2018; Moussa etal., 2016; Tongetal., 2014).

A polimerizagdo oxidativa quimica in situ € um método comum para a sintese de
nanocompositos de PANI/GR. Consiste em misturar as folhas de grafeno em uma solugéo
acida contendo os mondmeros de anilina, gerando uma dispersdo fina com auxilio de um
agitador magnético ou ultrassom. A solucdo de pH acido confere a condutividade
eletrbnica da estrutura final da PANI, através da dopagem da PANI pelo &cido.
Normalmente, o persulfato de aménio (APS) em solucéo ¢é adicionado rapidamente ou
gota a gota, atuando como agente oxidante. Os processos de dopagem e de oxidacédo
ocorrem simultaneamente na polimerizacdo. A reacdo ocorre em banho de agua gelada
ou em temperatura ambiente, com agitacdo por um tempo especifico (Hong et al., 2019;
Moussa etal., 2016).

Este método pode fornecer conveniéncias para controlar o processo de nucleacdo e
crescimento durante a polimerizagdo, resultando em Vvarias estruturas, como
nanoparticulas, nanocones, nanofios, nanofibras, nanocorais, nanotubos e nanobastdes,
através do controle das condigfes experimentais. A morfologia e as interacdes covalentes
ou ndo covalentes entre a PANI e o grafeno podem ser controladas através da mudanca
da razdo massa de anilina/massa de APS, tipos de &cidos, controle da temperaturae tempo
de reacgdo, uso de surfactantes, entre outros (Hongetal., 2019; Huang etal., 2018; Moussa
etal.,2016).

A polimerizacdo oxidativa eletroquimica in situ envolve a deposicdo potenciostatica ou
galvanostatica da anilina na superficie de um eletrodo de grafeno. Uma célula de trés
eletrodos em uma solucdo &cida de anilina é equipada com um eletrodo de referéncia, um
contra-eletrodo e um eletrodo de trabalho. O eletrodo de trabalho pode ser papel grafeno,
grafeno 3D ou grafeno depositado em substrato como 6xido de indio e estanho (ITO) ou
polidimetilsiloxano (PDMS). Métodos de potencial constante ou corrente constante sdo
comumente usados para obter PANI eletropolimerizada in situ no grafeno. Este
procedimento oferece vantagens em relacdo a polimerizagdo quimica, como operagdo
simples, rapida e capaz de produzir na superficie do eletrodo um pé ou uma pelicula
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altamente flexivel com espessura fina e uniforme (Hong et al., 2019; Huang et al., 2018;
Moussa etal., 2016).

O método mais simples para a preparagdo dos nanocompésitos de PANI/GR € a mistura
de solucdo. Este método € baseado em um sistema de solventes, no qual a PANI e o
grafeno sdo dispersos separadamente solventes adequados, através da agitacdo mecanica
ou ultrassom, que separam as camadas fracamente empilhadas. As solugdes sdo entdo
misturadas, e em seguida filtradas ou evaporadas, fornecendo estruturas em camadas e
filmes flexiveis. Entretanto, a boa interacdo interfacial obtida nos outros métodos nao €
atingida tédo facilmente com a mistura mecanica (Kuilla et al.,, 2010; Moussa et al.,
2016).

A polimerizacdo interfacial € uma rota geral para produzir nanofibras de PANI. O
mondmero de anilina é dissolvido em fase organica, enquanto as folhas e grafeno séo
dispersas em meio &cido contendo um agente oxidante. As solugGes sdo misturadas e uma
interface agua/solvente organico de comportamento imiscivel é formada. Neste espaco
bidimensional, as moléculas iniciadoras presentes na interface produzem centros de
nucleacdo, onde a polimerizacéo ocorre. A PANI formada nessa interface é hidrofilica e
migra para a fase aquosa, diminuindo gradativamente a concentragdo de produtos na
interface e encerrando a polimerizagdo. Nenhum crescimento secundéario é observado e o
produto obtido é quase exclusivamente nanofibras. Apds o término da reacdo, o produto
pode ser obtido por filtracdo, enxague e secagem. A sintese pode ser realizada com uma
ampla gama de solventes, dopantes acidos, concentracdes de reagentes e ampla faixa de
temperatura. O método envolve o uso de solventes organicos, ambientalmente
prejudiciais e que envolvem tratamentos complexos (Hong et al., 2019; J. Huang et al.,
2004; Moussa etal., 2016).

3.23 Meétodos de Preparacdo de Compositos de Acrilico/Polianilina

Fibras, filmes ou pd de compositos condutores de polianilina com polimeros isolantes
como o acrilico podem ser preparados por diversos métodos, 0s mais comumente
utilizados séo a mistura em solucéo, eletrofiagdo, polimerizacdo in situ, e mistura por
fusdo (Nasybulin etal.,2009; Sun etal., 2014).
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Mistura em solucdo envolve encontrar um co-solvente para o acrilico e a polianilina. A
dificuldade em solubilizar a PANI limita a adicdo de teores elevados e restringe a
interacdo com a matriz. Devido a diferenca de solubilidade dos polimeros, a segregacédo
de fases pode ocorrer durante a evaporacgao do solvente e formacdo do filme, portanto é
crucial a selecdo apropriada do solvente. A natureza do co-solvente, do dopante, a
proporcdo de massa e a interacdo entre a polianilina e acrilico irdo influenciar nas

propriedadesdo compdsito final (Sun etal., 2014).

Além da obtencdo de filmes pela mistura em solucéo, a solugdo contendo PANI e outro
polimero pode ser preparada por eletrofiacdo. O processo de eletrofiacdo possui
versatilidade na fiacdo de uma ampla gama de fibras poliméricas e € capaz de produzir
fibras na faixa sub-micrométrica. Inicialmente, a PANI e o acrilico séo fundidas ou
dissolvidas em um solvente apropriado, e em seguida 0 processo de eletrofiagdo ocorre
com a ajuda de forcas eletrostaticas. A solugdo ou fusdo de polimeros € forcada através
de uma seringa para formar uma gota na ponta de uma agulha. Um eletrodo imerso induz
a formacéo de cargas livres, que se movem em direcdo ao eletrodo de polaridade oposta
em resposta ao campo elétrico aplicado, transferindo forcas de tracdo para o polimero.
Quando o potencial aplicado supera a tensdo superficial, as gotas sdo ejetadas da
extremidade da agulha para um coletor de carga oposta, e as fibras sdo obtidas pela
evaporacdo do solvente. O processo de eletrofiacdo € uma técnica acessivel e de facil
adaptabilidade, pois a construgdo do aparelho de eletrofiagdo € um processo simples
(Nasybulin etal., 2009; Subbiahetal., 2005).

A maioria dos estudos se concentra na polimerizagdo in situ da polianilina dentro da
matriz de polimero isolante, pois esse método evita as desvantagens de insolubilidade e
infusibilidade da PANI, permitindo a obten¢do de um compdsito com forte interacéo e
adsorcdo entre os componentes. A polimerizagdo do mondmero de anilina ocorre dentro
da matriz contendo a solucao oxidante. A polimerizacdo in situ resulta em compositos
com dispersdo uniforme nas camadas superficiais, com boa adeséo e boa condutividade
através do caminho condutor formado pela PANI na matriz. No entanto, essa abordagem
possui uso industrial limitado (Chandran et al., 2009; Fatyeyeva et al., 2011; Nasybulin
etal., 2009; Sun etal., 2014; Zarrinietal., 2018).

A mistura por fusdo é o método de producdo mais favoravel para a industria de fibras,
mas a dificuldade de fundir a polianilina na temperatura de fiacao dificulta a dispersdo da

anilina na matriz, afetandoa estabilidade e condutividade do compdsito final. Portanto, é
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necessario garantir a preparacdo da polianilina com boa solubilidade e capacidade de
fundir na temperatura de fiacdo (Sun etal., 2014). Um método que evita as desvantagens
de insolubilidade e infusibilidade é a adicdo da PANI como enchimento condutor em
forma de pd, facilitando a processabilidade e garantindo boas propriedades mecanicas e
elétricas (Bhadra etal., 2009).

3.3 Condutividade Elétrica de Nanocompositos de Polimero/Grafeno

A transicdo de matriz isolante para nanocomposito eletricamente condutor é observada a
partir da adicdo crescente da carga condutora. A condutividade desses nanocompa@sitos é
afetada pela escolha da matriz, pelo método de processamento, incluindo métodos de
producdo e rotinas de pds-producdo do grafeno. A compreensdo dessas etapas permite a
obtencdo de um nanocomposito com propriedades e desempenho ideais para cada
aplicacdo (Dengetal., 2014; Marsden etal., 2018).

Uma rede condutora é formadano interior da matrizem um contetdo de carga especifico,
conhecido como limiar de percolagéo (pc). O esquema a seguir (Figura 4) demonstra a
transicdo entre o regime isolante e condutor de uma matriz polimérica sendo carregada
com preenchimento de grafeno. Sem adicdo ou a niveis baixos de adicdo de grafeno, ndo
ha formacdo de um caminho condutor atraves do preenchimento e 0 nanocomposito

permanece isolante (Dengetal., 2014; Marsden etal., 2018).
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Figura 4. Esquema do mecanismo de conducdo elétrica em funcdodo contetdode

preenchimento.

Conforme o contetdo de grafeno é aumentado até o limiar de percolagéo, a condugéo é
iniciada através da interface entre o preenchimento e a matriz, via tunelamento de
elétrons. A conducdo de tunelamento é um fendmeno quéantico govemado pelo
tunelamento entre regiGes condutoras proximas separadas pela matriz isolante. A matriz
atua como umabarreira potencial para o salto intergrafeno, que ocorre devido a excelente
mobilidade de carga no plano basal do grafeno e fracas interagfes fora do plano (Hicks
et al., 2009; Mitra et al., 2013). Apds esse regime, os preenchimentos estdo em contato
direto e a formagdo de uma rede eficiente permite a mobilidade dos elétrons, resultando

em um nanocompdsito condutor (Dengetal., 2014; Marsdenetal., 2018).

A condutividade (1/resistividade) dos nanocompdsitos pode ser descrita pela teoria

classica de percolacédo, de acordocom a equagaoa seguir:
oc = 0gr(p — pc)t (Equacéo 1)

em que o é a condutividade do compdsito e a4 € a condutividade do grafeno, p € a
fracdo de volume do grafeno e p. é o limite de percolacdo. O expoente t esta relacionado
com a dimensionalidade da rede condutiva, sendo ~1,33 ou ~2 para redes bidimensionais

(2D) ou tridimensionais (3D), respectivamente (Denget al., 2014; Marsdenetal., 2018).



O transporte elétrico em nanocompdsitos a base de grafeno pode ser modelado segundo
0 método de Monte Carlo, fornecendo informagdes sobre as propriedades fisicas ideais
do grafeno. Nesse método, 0s preenchimentos séo representados por objetos geométricos
aleatoriamente dispersos em um volume restrito da matriz. Um modelo comumente
utilizado é a estrutura “nticleo duro, casca mole” (“hard core, soft shell””), em que o nucleo
duro corresponde as dimensdes da folha fisica de grafeno, enquanto a casca mole
representa a distancia de tunelamento efetiva que se estende por alguns nanémetros ao
redor do nucleo. Os nucleos ndo podem se penetrar, mas o nucleo e as cascas podem se
sobrepor, formando uma juncdo de tunelamento. Para preenchimentos altamente
condutores como o grafeno, a resisténcia da juncdo de tunelamento é muito maior do que

a resisténcia do preenchimento (Hicks etal., 2009; Marsden etal., 2018).

As simulacdes e experimentos preveem o efeito da razéo de aspecto (ou razdo de forma)
dos preenchimentos, revelando que a alta razdo de aspecto resulta em limites de
percolacdo reduzidos. Os preenchedores com alta raz&o de aspecto formam uma rede com
menos juncdes do que os preenchedores com menores razdes de aspecto, reduzindo a
resisténcia de juncao e a resisténcia total da rede, levando a uma condutividade mais alta.
Portanto, a alta razdo de aspecto do grafeno o toma um dos preenchimentos mais
eficientes para obtencéo de condutividade elétrica em nanocompositos (Hicks etal., 2009;
Marsden etal., 2018).

A condutividade elétrica em sistemas polimeros condutores pode ser dividida em parte
ac (corrente alternada) que é dependente da frequéncia, e dc (corrente continua), que €
independente da frequéncia. Dentre os métodos descritos na literatura para caracterizagéo
elétrica em compdsitos condutores, a técnica da sonda de quatro pontas € comumente
utilizada para medida da condutividade dc devido a sua simplicidade. A espectroscopia
de impedancia é comumente empregada para medida da condutividade ac (Rajyalakshmi
etal.,2020; Tjong, 2014).

3.4 Condutividade Térmica de Nanocompdsitos de Polimero/Grafeno

A condutividade térmica (k) dos materiais € descrita pela lei de Fourier:

q =—k-AT (Equacéo 2)
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em que g € o fluxo de calor, k é a condutividade térmica e AT é o gradiente de
temperatura. A condugdo de calor em materiais sélidos depende do transporte de fonons
e elétrons, de modo que:

k =kp+ ke (Equacao 3)

em que k, e ke sd0 as contribuicdes dos fonons e dos elétrons, respectivamente. A
conducdo de energia térmica em uma matriz poliméricapodeser considerada um processo
de transferéncia de fénons. Valores de k baixos sdo obtidos em polimeros devido ao
fendmeno de espalhamento de fonons, causado pela alta desordem das cadeias (Figura 5)
(Balandin, 2011; Fu etal., 2020; Zhangetal., 2020).

Assim como nos polimeros, os fénons geralmente dominam a condugdo de calor no
grafeno. A sua estrutura pode fomecer uma eficiente transferéncia de vibragdes entre 0s
atomos interagindo por ligacdes covalentes fortemente conectadas (Li et al., 2017). O
preenchimento da matriz polimérica com um condutor térmico como o grafeno, pode
melhorar as propriedades de transferéncia de calor através da formagdo de uma rede
continua, que fornece um caminho para acelerar a velocidade de transmissao de fénons.
Portanto, a formagdo de uma rede de percolacéo é fundamental paraa o aumento de k nos
compositos (Balandin, 2011; Fu etal., 2020; Zhangetal., 2020).
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Figura 5. Esquemas do transporte de fénons em um (a) polimero puro, (b) polimerode

cadeia orientada e (c) polimero contendo um preenchimento termicamente condutor.

A condutividade térmica em compdsitos a base de polimeros pode ser previsto segundo
varios modelos teodricos, como o modelo de Maxwell. Entretanto, esses modelos estéo
limitados a suposicdo de que os preenchimentos possuem formatos esféricos ou
cilindricos. Essa limitacdo ndo é capaz de refletir a forma, a distribuicdo e as

interacdes reais dos
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preenchimentos. Um modelo tedrico Util para o estudo dos fendmenos de transferéncia de
calor em nanocompdsitos é baseado na teoria da percolacdo. Este modelo pode ser

expresso como:
kakx(Va—Vo)n (Equacéo 4)

em que k e k2 sdo a condutividade térmica do composto e do enchimento,
respectivamente, V, é a fracdo de volume do preenchimento, V. € o limite de percolagio
en é um expoente de percolagdo. Segundo a Equacdo 4, o valorde k aumenta rapidamente
quando V2 excede V., ou seja, aumento intensificado da condutividade térmica sera
observado quando a proporcdo de preenchimento excede o limite de percolagdo. Desta
forma, a condutividade térmica revela mudancas despreziveis com o aumento da fracdo
de preenchimento em limites abaixo do limiar de percolacdo. Ao contrario da
condutividade elétrica, a intensificacdo da condutividade trmica apenas sera observada
em conteidos maiores do que a percolagdo elétrica em nanocompositos de grafeno (Fu et
al., 2020; Zhangetal., 2020).

Como nanocompositos com baixo teor de preenchimento nao sdo satisfatorios, e sabendo-
se que o alto carregamento do grafeno provoca aglomeragdes que afetam as propriedades
e processabilidades dos compositos, novas estruturas hibridas podem ser desenvolvias
para superar as limitaces e barreiras térmicas observadas (Ma et al., 2021; Ren et al.,
2019; Zhang et al., 2020). Entretanto, € importante considerar que a conducdo térmica
dos compdésitos também é govemada por outros fatores, como o nimero de camadas, a
razdo de aspecto, a orientacdo e dispersdo dasfolhas de grafeno, assim como propriedades
do substrato e o acoplamento interfacial (Fu etal., 2020; Vermaetal., 2014; Zhangetal.,
2020).

A medida da condutividade térmica (k) pode ser realizada por varias técnicas, divididas
entre métodos permanentes e transiente. Os métodos transientes se baseiam em medigbes
rapidas de difusividadetérmica a partir registro do gradiente térmico em funcéo do tempo.
Os métodos permanentes se baseiam na medida da diferenca de temperatura invariante
com o tempo. Dentre 0s métodos ttm-se: dependéncia da resisténcia com a temperatura,
autoaquecimento por feixe de elétrons, microscopia de varredura térmica, espectroscopia
optotérmica Raman, refletancia fototérmica pulsada, 3o, flash laser, quadrupolo térmico

e hotdisc (Balandin, 2011; Y. Fu etal., 2020; Zhao etal., 2016).
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3.5 Propriedades dos Sistemas Binarios

35.1 Propriedades dos Nanocompositos de Acrilico/Grafeno

Alguns exemplos dos métodos e das propriedades relatadas na literatura de

nanocompositosde acrilico e grafenosdo discutidos a seguir.
Morfologia e comportamento de cristalizagéo

As propriedades se relacionam fortemente com as mudancas na morfologia da
microestrutura dos nanocompdsitos, portanto é importante estabelecer relagdes estrutura-

propriedade para esses materiais (Fu etal., 2015).

Wang et al. (2013) realizaram testes de DSC e POM para estabelecer a influéncia da
incorporacao de um enchimento a base de grafeno na morfologia e cristalinidade de uma
matriz. As folhas de GO atuaram como um agente de nucleagéo para o crescimento do
cristal durante a polimerizagdo in situ, interferindo na morfologia esferulitica e
comportamento de cristalizagdo da matriz. Xu et al. (2011) utilizaram o método de
mistura de solucdo para preparar nanocompositos poliméricos com diferentes teores de
grafeno, e demonstraram que um substrato de grafeno pode levar a cristalizacdo do

polimero na interface e, assim, produzir propriedades mecanicas aprimoradas.

Condutividade elétrica

O grafeno possui excelente condutividade elétrica e alta area superficial que permite a
deslocalizacéo de elétrons. Diversos trabalhos relatam como a adigdo de uma pequena
quantidade de grafeno a uma matriz polimérica isolante pode transformar a condutividade

elétrica do material.

Wan et al. (2016) investigaram nanocompdsitos de PAA/Oxido de grafeno reduzido
(rGO) preparados por meio de um processo de automontagem de filtracdo assistida a
vacuo e atingiram alta condutividade elétrica de 108,9S.cm~!, 0 que torma o material
promissor em muitas aplicacdes biomédicas, como em eletrodos flexiveis, musculos

artificiais, além de dispositivos elétricos flexiveis e vestiveis.

Huang et al. (2011) prepararam filmes condutores transparentes enxertando
poli(acrilamida)/poli(acido acrilico) na superficie do 6xido de grafeno (GO), seguido por

uma reducao quimica de duas etapas para aumentar a condutividade das folhase obter
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rGO. A condutividade elétrica da superficie foi obtida atraves da medida da resistividade
de superficie, ocorrendo alteragdes do comportamento com a adi¢do do nanomaterial. A
resisténcia de folha foi reduzida em uma ordem de magnitude, de 1,86x103Q/quadrado
para 2,11x102Q/quadrado.

Fabbri etal. (2012) prepararam compdsitos baseados em rGO/resina acrilica seguindo um
procedimento de etapa Unica a partir de uma dispersdo aquosa de GO, que sofre reducéo
induzida pela radiacdo UV durante a fotopolimerizagdo da resina acrilica. Os compdsitos
eletricamente condutores tiveram o limiar de percolacéo elétrica em concentracdes de

rGO de aproximadamente 3%e 4% em massa.
Condutividade térmica

Devido a excelente condutividade térmica de ~ 5.000Wm~'K-!do grafeno monocamada,
espera-se que a condutividade térmica de matrizes poliméricas possa ser
significativamente melhorada com a adicdo de grafeno. Alguns trabalhos investigaram os

efeitos do grafenona condutividade térmica de polimeros acrilicos (Fu etal., 2015).

Jia et al. (2021) avaliaram a condutividade térmica de nanocompdsitos de resina acrilica
estireno preparadas por mistura de solucdo, com introducgéo de nitreto de boro hexagonal
(h-BN), nanotubos de carbono de paredes multiplas modificados com carboxil
(MWCNTs-COOH) e cargas hibridas de grafeno. Os resultados experimentais mostram
que a adicao de grafeno melhora a condutividade térmica da resina composta superior a
dos MWCNTs-COOH. Com o teor de enchimento de grafeno em 1,0% em massa, a
condutividade térmica do composto de resina acrilica de grafeno-h-BN/estireno atinge o

maximo de 0,2343Wm~'K~!,um incremento de cercade 87,14%.

Mohanalakshmi et al. (2019) avaliaram se a incorporacdo de nanoparticulas de grafeno
ao PMMA melhora suas propriedades de condutividade termica. Os resultados revelaram
que a adicdo de grafeno reduziu a condutividade ttrmica do PMMA. A diminuicdo
observada na condutividade foi atribuida a propor¢do inadequada de grafeno no

polimero/monémero, quendoformou um caminho condutor.

Cao et al. (2019) fabricaram compdsitos de emulsédo de estireno-acrilico/aerogel de
grafeno por métodos hidrotérmicos de impregnacéo assistida a vacuo e liofilizacao, para
superar o gargalo de aplicacdo da baixa condutividade térmica e baixa estabilidade de
forma de materiais organicos de mudanca de fase. Com um teor de GA de 14,7% em
massa, a condutividade térmica do composito atingiu 0,92Wm~'K-!, um incremento de
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265% nacondutividade térmica.

352 Propriedades dos Nanocompdsitos de Polianilina/Grafeno

As propriedades elétricas da PANI sdo atribuidas principalmente as espécies portadoras
de carga formadas apds o processo de dopagem, os polarons (Silva et al., 2014). Além
disso, o desempenho eletroquimico é influenciado por fatores como morfologia, razdes
de componentes, técnicas de fabricagdo, entre outros (Huang et al., 2018). Alguns
exemplos de investigacdo das propriedades elétricas dos nanocompositos de

PANI/grafeno sdo brevemente discutidosa seguir.

Zhangetal., (2010) prepararam nanofibras de polianilina através da polimerizacéo in situ
da anilina na presenca de diferentes proporcbes de massa do GO e rGO. As
condutividades das amostras de PANI pura e GO eram de 10,6S.m1e 277,2S.m-1,
respectivamente. A condutividade das amostras de PANI contendo 10% em massa de
rGO foi inferior as amostras contendo 10% em massa de GO, sendo relatadas como
168,7 e 231,2S.m"L, respectivamente. A diferenca foi explicada devido a diminuigdo no
grau de dopagem da PANI e mudancas na morfologia durante processos de reducéo,

reoxidacdo e reprotonagéo paraobtencdo daamostrade PANI/rGO.

Cheng et al. (2020) produziram nanocomp@dsitos de polianilina e grafeno pelo método de
polimerizacdo in situ com diferentes propor¢es em massa dos componentes. O grafeno
puro apresentou condutividade superior de 618,1S.cm-1. Para 0s nanocompositos, a mais
elevada condutividade obtida foi para a amostra com maior teor de grafeno, exibindo um
valorde 541,0S.cm-1 paraa amostra coma razdode massa GR-PANI de 15:1.

Pal et al. (2020) prepararam nanocompositos de polianilina e grafeno em diferentes
concentracdes por um método de oxidacao quimica, para investigacdo das propriedades
de transporte de carga. Foi observado um aumento na concentracdo de portadores de
carga, resultando em uma elevacdo da condutividade elétrica com a incorporacédo do
grafeno. Os resultados obtidos foram 22,12S.cm-, 76,18S.cm, 126,28S.cmt e
217,02S.cm-1 para amostra contendo 2, 4, 6 e 8% em massa de grafeno,

respectivamente.

Rajyalakshmi et al. (2020) desenvolveram nanocompdsitos condutores de PANI/grafeno

através da polimerizacao in situ da anilina na presenca de diferentes concentragoes de
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grafeno. Entre as amostras preparadas, 0 nanocompdsito contendo 15% em massa de
grafeno apresentou maior condutividade elétrica e efeito Hall ampliado. O limite de
percolacdo de 15% em massa exibiu o valor de condutividade de 0,0923S.cml. O
estudo do efeito Hall estimou a concentracdo de portadores, sua mobilidade e o tipo de
portadores, revelando a concentracdo de portadores e mobilidade 1,7 e 9,15 vezes maior

do que a PANI pura, respectivamente.

35.3 Propriedadesdos Compdsitos de Acrilico/Polianilina

O desenvolvimento de compdsitos de polimeros condutores com acrilico constitui uma
abordagem atraente para obtencdo de materiais condutores com boa processabilidade e
boas propriedades elétricas. Alguns trabalhos sobre compositos de acrilico e polianilina

relatados na literatura sdo brevemente apresentados a seguir.

Mirmohseni et al. (2016) sintetizaram um revestimento nanocompoésito acrilico-
polianilina pela polimerizacgao interfacial de anilina na presenca de latex acrilico. O latex
acrilico foi obtido por polimerizacdo em emulsdo e a polianilina foi obtida por
polimerizacdo interfacial in situ na interface latex acrilicoffase cloroférmio. Foram
obtidos filmes condutores flexiveis com boas propriedades mecénicas, aplicaveis como
revestimento antiestatico. A condutividade elétrica obtida para o nanocompdsito foi de
0,025S.cm-1, varias ordens de grandeza superior a condutividade do filmede latex acrilico
(9,2x10°13S.cm™1).

Hu et al. (1998) prepararam revestimentos de PANI-PAA eletricamente condutores
através da mistura da forma de base esmeraldina (EB) de polianilina (PANI) e solucédo
aquosa de poli(acido acrilico) (PAA). Ao serem imersos em uma solucdo aquosa de HCI,
a estabilidade téermica € melhorada e a condutividade das amostras € aumentada em 2 ou
3 ordens de grandeza. Foram obtidas amostras com condutividade elétrica moderada e
baixo limiar de percolacgao, atribuidos as interagdes moleculares entre os grupos de acido

carboxilico de PAA e osatomos de nitrogénio de PANI.

Plesu et al. (2006) obtiveram blendas de polianilina em resina acrilica por dispersao
mecanica. A polianilina foi obtida por polimerizacdo quimica da anilina em diferentes
acidos organicos contendo fésforo. A condutividade elétrica dos compdsitos aumentou

com a adicdo crescente de PANI, obtendo-se dispersdessemicondutorascom resisténcia
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de cerca de 1050hm. O baixo valor de resisténcia possibilita aplicacGes da disperséo
como revestimentos semicondutores para remover cargas eletrostaticas e para efeitos de

blindagem.

3.6 Propriedades dos Sistemas Ternarios

O grafeno e seus derivados funcionalizados séo considerados excelentes candidatos para
incorporacdo em matrizes poliméricas e formacdo de compositos binarios e ternarios,
revelando propriedades fascinantes. Para superar problemas de aglomeracéo,
reempilhamento de folhas e aumento da viscosidade, a introducdo de outros materiais é
ocasionalmente proposta, de forma a auxiliar na dispersdao e melhorar a combinacéo
interfacial do sistema. Nos Gltimos anos, o interesse em compositos temarios amplificou,
pois o efeito sinérgico de 3 tipos diferentes de materiais pode contribuir para um

desempenho superior inatingivel com os compdsitos binarios (Azman etal., 2018).

Zhao et al. (2019) produziram compdsitos poliméricos com excelente desempenho
antiestatico usando sal de sodio do acido linoleico (LASS), um material de baixo custo e
ecologicamente correto, para melhorar a dispersdo do grafeno por meio de interacdo
covalente. A mistura (G@LASS) foi integrada a matriz de resina acrilica via ligagcdo de
hidrogénio entre os grupos carboxila e éster. A resistividade do volume dos compositos
G@LASS@Acrylic atingiu 3,33x10°Q.cm em 0,5% em massa de G, atendendo aos
requisitos de materiais antiestaticos. Os resultados mostraram que as vias condutoras
foram estabelecidas com sucesso, se obtendo os revestimentos acrilicos antiestaticos com

boa hidrofobicidade de superficie.

Liu et al. (2020) prepararam tecidos de poliéster revestidos com um composto de
polianilina/grafeno. A influéncia do grafeno em diferentes propriedades foi discutida,
revelando uma melhora na eficiéncia da conducéo elétrica e térmica. A adigcdo de grafeno
preencheu as lacunas entre as moléculas de polianilina, encurtou a trajetoria do elétron e
melhorou a eficiéncia de conducdo elétrica do sistema. Além disso, o preenchimento
efetivo das lacunasformou vias eficazes de conducgéo de calor, revelando um aumento de
aproximadamente 82% na condutividade térmica ao conteddo de 15% de grafeno em

relagcdo a polianilina, variando de 0,1011W.mK- para 0,1843W.mK-1. A estrutura
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conjugada estavel do grafeno aumentou o livre caminho médio dos fénons, evitando que
a vibracédo da rede do material fosse interrompidaem regides amorfas da polianilina.

Li etal. (2021) obtiveram hidrogeis condutores compostos de rGO-g-PAA/PAM, através
de redes de poliacrilamida reticulada quimicamente (PAM) por polimerizagéo in situ de
mondmeros AM na presenca de 6xido de grafeno reduzido enxertado com poli(acido
acrilico) (rGO-g-PAA). As cadeias de PAA enxertadas no rGO auxiliaram na dispersao
e interacdo do rGO-g-PAA na PAM. As ligacOes de hidrogénio entre a PAA e a PAM
melhoraram a interagdo interfacial e serviram como ligagGes de sacrificio para dissipacéo
de energia. A condutividade elétrica revelou um aumento de 57,7 vezes com a adicao de
0,15% em massa da carga de rGO-g-PAA. Com o aumento do contetdo da carga para
0,60% em massa, a condutividade elétrica passou de 6,9x10-4S.m-1para 1,26x10-3S.m-1.
Portanto os hidrogéis apresentaram desempenho mecanico aprimorado e condutividade

elétrica satisfatdria, possuindopotencial parauso como sensoresde deformacao flexiveis.

Wu et al. (2017) prepararam um sistema temario composto por elastbmero de resina
acrilica (AR), polianilina quimicamente modificada (HBSiPA) e 6xido de grafeno
termicamente reduzido (TrGO) pelo método solution casting, para aplicacdes em
atuadores. A interacdo m-n entre 0 HBSiPA e o TrGO melhorou a dispersdo do grafeno
na matriz de AR, portanto a excelente propriedade elétrica do grafeno foi transferida para
a matriz. A condutividade do hibrido HBSIPA-TrGO (26S.m1) apresenta valores
analogos ao TrGO (28S.m1). Além disso, a permissividade e a perda dielétrica do
composito HBSIPA-TrGO/AR a 100Hz sdo 3,5 e 0,27 vezes maiores que 0 TrGO/AR,

respectivamente.

3.7 Efeito Seebeck e Fator de Poténcia

Em 1821, Thomas Johann Seebeck observou que a diferenca de temperatura entre duas
extremidades de fios de cobre e fios de bismuto poderia gerar uma tensdo elétrica,
chamando esse fendmeno de Efeito Seebeck. O fendmeno reverso, que constitui a outra
base tedrica para conversores de energia termoelétrica, sé foi descoberto 13 anos depois
por Jean Charles Athanase Peltier, sendo denominado Efeito Peltier. Os materiais que
realizam essa conversdo sdo conhecidos como materiais termoelétricos (TE) (Gao et al.
2016).

42



A conversdo de energia entre calor e eletricidade torna esses materiais muito promissores
para substituir os materiais energéticos tradicionais. Os materiais TE tém sido
amplamente estudados como materiais de energia verde, para recuperacdo de calor
residual, coleta de energia e resfriamento local, em campos militares, aeroespaciais e
outras areas de alta tecnologia (Gao etal. 2016).

O parametro primario que define a capacidade do material de gerar tensdo elétrica é o
Efeito Seebeck, definido pelo desenvolvimento de um potencial de tensdo elétrica (AV)

em resposta a um gradiente de temperatura aplicado (AT) através de um material (Figura
6) (Corcoran etal., 2018, Mulla etal., 2021).

AV
° '.
°®
®
®
AT

Figura 6. llustracao do principio de funcionamento do Efeito Seebeck, mostrando a
difusdo de portadores de carga (pontos pretos) em um condutor sob um gradiente de

temperatura (AT) gerando um potencial elétrico (AV).

A eficiéncia de conversao de energia TE ¢ avaliada pela ‘Figura de Mérito’ adimensional
(ZT), definida como:

7T = T (Equacédo 5)

onde S éocoeficiente de Seebeck, o e k acondutividade elétrica e condutividade térmica,
respectivamente, e T é atemperatura. Assim, materiais termoelétricos de alto desempenho
(alto valor ZT), possuem alto S e g, e baixo k. No entanto, esses trés pardmetros sdo
fortemente interdependentes, dificultando a otimizacdo da ‘Figura de Mérito’ (ZT) (Mulla
et al 2021, Gao et al. 2016). Um critério de avaliacdo simplificado pode ser adotado no
caso de condutividades térmicas semelhantes ou baixas, com um parametro chamado
Fator de Poténcia (PF):

PF = S%0 (Equacéo 6)
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Atualmente, os materiais TE com alto desempenho sdo baseados em materiais
inorganicos, incluindo ligas BiSbTe, Bi,Tes, PbTe, GeTe, SiGe e Sh,Tes. No entanto, a
toxicidade, alto custo e dificuldade de processamento limitam sua aplicacdo préatica. Desta
forma, os materiais organicos, como polimeros conjugados, tém sido considerados
candidatos promissorespara materiais TE (Gao etal. 2016, Wangetal 2017).

Os polimeros organicos condutores como a polianilina (PANI), poli(34-
etilenodioxitiofeno) (PEDOT), politiofeno (Pth) e polipirrol (PPy) sé@o frequentemente
empregados devido a sua alta condutividade elétrica intrinseca, baixa densidade,
flexibilidade, estabilidade ambiental, ndo toxicidade, facil processamento e sua
condutividade térmica geralmente baixa (k ~ 0,1-0,5W.m-1.K-1) (Gao et al. 2016, Wang
etal2017, Abad etal. 2013).

Em particular, os compdsitos constituidos por PANI e nanomateriais baseados em
carbono, como nanotubos de carbono (CNTSs) e GR, fornecem uma maneira promissora
de aumentar o fator de poténcia, podendo resultar em melhores propriedades de TE
devido a um efeito sinérgico. Entre esses materiais de carbono, o grafeno tem sido
amplamente utilizado para melhorar o desempenho de compositos poliméricos
condutores, combinando as excelentes propriedades elétricas dos sistemas conjugados n-

7, com a baixa condutividade térmicada PANI (Lu etal. 2013).

3.8 Propriedades dos Sistemas Termoelétricos

Os nanocompdsitos PANI/GR tém recebido notavel atencdo como materiais
termoelétricos (TE), exibindo propriedades térmicas, elétricas e termoelétricas superiores
em comparagdo ao grafeno ou polimero puro. Os principais métodos de preparacdo sao
por mistura fisica, polimerizacdo quimica oxidativa in situ, spin-coating e moagem
mecanica com prensagem a frio. Entre os valores reportados na literatura, o valor mais
alto de ZT obtido para nanocompdsitos de polimeros condutores/grafeno € de 0,067 para
0 PEDOT/rGO a 300K (Zhangetal. 2013).

Du et al. (2012) reportaram pela primeira vez as propriedades TE de nanocompoésitos
PANI/GR, preparando pellets e filmes através de um método simples de mistura de
solucdo. Como resultado, os pellets contendo 50% em massa de GR obtiveram o fator

de poténcia mais alto, um aumento de 0,64 para 5,60uW.m-1.K-2, sugerindo materiais
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eficientes para aplicacbes termoelétricas. O resultado € superior a outros sistemas
relatados na literatura contendo PANI, como compostos PANI/PbTe (~0,7uW.m-1.K-2),
PANI/grafite (~1,5uW.m1.K-?) e PANI/NaFe4P;, (~0,002 pW.m-1.K-2),

Lu et al. (2013) prepararam um material hibrido de PANI/GR por um método de
polimerizacdo quimica in situ, obtendo compoésitos com alta condutividade elétrica e
coeficiente Seebeck, porém mantendo valores relativamente baixos de condutividade
térmica. Um valor ZT de 1,95x10-3foi obtido a 457K para compositos contendo 30% em
massa de GR, correspondente a um aumento de 70 vezes com relagcdoa PANI pura.

Abad et al. (2013) obtiveram pastilhas de nanocompdsitos de PANI/GR por sintese da
polianilina e mistura mecénica com GR. A condutividadetérmica aumentou com a adigdo
de grafeno, passando de 0,5W.m-1.K-1a 3,3W.m-1.K-1para PANI pura e 0 nanocompésito
contendo 50% em massa de grafeno, respectivamente. Uma condutividade elétrica de
123S.cm-1foi obtida na mesma concentragdo. O coeficiente Seebeck sofreu um aumento
de +33uV.K1, enquanto o fator de poténcia de 14pW.m-1.K=2 foi alcancado para as
pastilhas contendo 50% em massa de GR, um valor 1000 vezes maior do que o obtido

paraa PANI pura.

Wang et al. (2017) produziram um nanocompdsito temario com alto fator de poténcia
através da combinagdo de polipirrol, grafeno e polianilina (PPy/GR/PANI) por
polimerizag&o in situ e processo de solucdo. Os compdsitos demonstraram alta capacidade
termoelétrica decorrente das fortes interagdes n-m obtidas entre PPy, GR ¢ PANI. O
sistema PPy/GR/PANI contendo 32% em massa de grafeno demonstrou condutividade
elétrica de 5,0x104S.m=, coeficiente Seebeck de 32,4uV.K-1 e fator de poténcia de

52,5uW.m-1.K-2, 0 maior PFrelatado entre os materiais TE com base em PPy.

45



4. METODOLOGIA

Neste capitulo sdo apresentados 0s materiais e reagentes que serdo utilizados, assim como
suas propriedades e caracteristicas. Em seguida, sdo descritas as diferentes metodologias
que foram desenvolvidas, as quais incluem o preparo da PANI, preparo da PANI-GR,
incorporacao da PANI, GR e do nanocompdsito PANI/GR na matriz acrilica (ACR). S&o
descritas as etapas para construcdo do dispositivo para medida do coeficiente de Seebeck
dos sistemas. Finalmente, sdo brevemente reportadas as técnicas de caracterizacao

utilizadas.

4.1 Materiais e Reagentes

O Projeto MGgrafeno fomeceu amostras de grafeno em p6 produzidas por esfoliacdo em
fase liquida (LPE) de grafite natural. Neste processo, o grafite € exposto a forcas de
cisalhamento em um liquido de dispersdo baseado em &gua com adicdo de surfactante
apropriado. A separacdo dos flocos é obtida por centrifugacdo, resultando em uma
amostra de grafeno de poucas camadas (aqui chamada de GA), composta principalmente
por fragmentos contendo 1 a 5 camadas de grafeno disperso em meio aquoso, e outra
amostra de nanoplacas de grafeno (aqui chamada de GB), composta principalmente por
fragmentos contendo 6 a 10 camadas de p6 de grafeno. Além disso, uma amostra de GN
(grafeno funcionalizado com nitrogénio) foi cedida, sendo 1 a 5 camadas de grafeno
funcionalizado em po6. A anilina P.A. (>99.5%) (My = 93,13g.mol1) foi proveniente da
empresa Sigma-Aldrich. O acido cloridrico (HCI) P.A. (37%) (My = 36,46 g.mol?) foi
adquirido da empresa FMaia Ltda. O persulfato de aménio P.A. (APS, My, =228,20g.mol-
1) foi proveniente da empresa Exodo Cientifica. O copolimero acrilico em emulsio aquosa
foi fomecido pela empresa Lumen Quimica LTDA, e compreende um liquido branco,
contendo 48,9% de solidos e pH de 9,3. Os mondmeros utilizados na fabricacdo do

copolimero estatistico foram o acido acrilico, 0 acrilatode butila e o metacrilato de metila.

4.2 Sintese da Polianilina

Ao invés da PANI sintetizada convencionalmente, foi preparada PANI nanoestruturada,

produzida pelométodo de mistura rapida, que introduz caracteristicas de solubilidade em
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agua. A polianilina na forma sal esmeraldina (forma dopada) foi preparada pelo método
de polimerizacdo oxidativa. O mondmero de anilina foi destilado (6mL) em uma etapa
inicial, e em seguida foi dissolvido em uma solugdo de HCI (90mL, 1mol.L1) e
colocado sob agitacdo em banho de gelo até atingir a temperatura de 0-4°C. A dopagem
da PANI é realizada pelo &cido. O APS (3,769) foi dissolvido em uma outra solugdo de
HCI (60mL, 1mol.L1) e colocado em banho de gelo até atingir a mesma temperatura. A
solucdo contendo APS foi vertida rapidamente na solugdo de anilina, atuando como
agente oxidante. A mistura foi mantida sob agitacao e resfriamento durante 2 horas para
prosseguimento da polimerizagdo, como mostrado na Figura 7. Os processos de
dopagem e de oxidagdo ocorrem simultaneamente durante a etapa de polimerizacdo. Ao

final desta etapa, a mistura foifiltrada e armazenadaem dessecador durante doisdias.

Figura 7. Montagem da etapa de polimerizagdo oxidativada PANI.

4.3 Preparagao de Nanocompositos de Polianilina-Grafeno

A suspensdo de grafeno em HCI (1mol.L1) foi obtida por agitagdo magnética e sonicagao
em banho de gelo. O mondmero de anilina destilado foi dissolvido em uma solucdo de
HCI (1mol.L1) e agitado em banho de gelo até atingir a temperatura de 0-4°C. O grafeno
suspenso foi adicionado a solucéo &cida contendo anilina e em seguida a mistura foi
sonicada e agitada para gerar uma dispersdo fina. O APS foi dissolvido em uma outra

solucdo de HCI(1mol.L1) e mantido em banhode gelo até atingir a mesma temperatura,
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quando foi vertido rapidamente na mistura, atuando como agente oxidante. A mistura foi
mantida sob agitacdo e resfriamento durante 2 horas para prosseguimento da
polimerizacdo. Ao final desta etapa, a mistura foi filtrada (Figura 8) e armazenada em

dessecador durante doisdias.

(2)

Figura 8. (a) Suspensdo do nanocompésito PANI/GR em HCI 1mol.L1, ap6s

polimerizacéo e (b) Nanocompdsitode PANI/GR obtido apds filtragéo.

4.4 Preparagao de Nanocompositos de Polianilina-Grafeno/Acrilico

Foi realizada a incorporacdo dos nanocompositos de PANI/GR, com resultados
promissores de condutividade (PANI contendo 5% em massa de GR), a matriz acrilica
(ACR). A incorporagéo foi realizada em duas etapas, inicialmente foi adicionado resina
acrilica, agua e as cargas, para uma pré-dispersao no SpeedMixer (Figura 9a) a 3500RPM,
por 1 minuto. Em seguida, as misturas foram processadas em um moinho de 3 rolos, nas
condicbes de gap de 10:5um e 350rpm (Figura 9b). Por fim, os materiais foram
depositados em moldes preparados de silicone, para evaporagdo do solvente e obtengdo

doscorposde prova (Figura 10).



ol

Figura 9. Equipamentos (a) SpeedMixer e (b) Moinho de rolos, utilizados para disperséo

dos nanocompdsitos ternarios.

Figura 10. (a) Preparacéo e (b) obtencédo dos corpos de prova dos nanocompositos

ternérios.

As composicdesbaseadas nos sistemas binarios PANI e GR estdo apresentadas na Tabela
3. As composicdes de 1 a 5 representam os nanocompositos de PANI/GA através da
polimerizacdo in situ da anilina na presenca de diferentes concentragdes de grafeno de
poucas camadas (1-5 camadas), enquanto as composicdes 6 a 9 representam 0s
nanocompasitos de PANI/GB através da polimerizacdo in situ da anilina na presenga de
diferentes concentracdes de nanoplacas de grafeno (6-10 camadas).A composicdo 10
representa o nanocomposito de PANI/GN através da polimerizagdo in situ da anilina na

presenca de grafenofuncionalizado com nitrogénio (1-5 camadas).
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Tabela 3. Composi¢do em massa das amostras preparadas, constituidas dos sistemas
binariosde polianilinae grafeno.

Composigao PANI (%) GR (%) Notacao

1 100,0 - PANI

2 99,5 0,5 PANI/0,5GA
3 99,0 1,0 PANI/1GA

4 95,0 5,0 PANI/5GA

5 90,0 10,0 PANI/10GA
6 99,5 0,5 PANI/0,5GB
7 99,0 1,0 PANI/1GB

8 95,0 5,0 PANI/5GB

9 90,0 10,0 PANI/10GB
10 95,0 5,0 PANI/5GN

As composicdes baseadas nos sistemas temarios ACR, PANI e GR estéo apresentadas na
Tabela 4.

Table 4. Composi¢do em massa das amostras preparadas, constituidas dos sistemas

ternarios de matriz acrilica, polianilinae grafeno

Composicio ~ ACR (%) PANI (%) PANI/SGA(%) PANI/5GB(%6)

ACR 100.0
ACR/PANI 80.0 20.0
ACR/PANI/SGA 80.0 - 20.0
ACR/PANI/5GB 80.0 - - 20.0

4.5 Construcéao do dispositivo para medidasdo Coeficiente de Seebeck

Um aparelho de baixo custo, facil construcdo e operacdo foi projetado e desenvolvido
para a medicdo do coeficiente Seebeck, o projeto de configuracédo foi baseado no artigo
de Mulla etal. (2021). O aparelho consiste em um suporte de acrilico, que facilita o corte
e evita a dissipagdo de calor para a base durante as medicdes, devido a sua condutividade
térmica extremamente baixa (~0,2 W.m-1K-1). Além disso, o aparelho possui um eletrodo
miniaturizado projetado para sonda quente, que contém um aquecedor embutido, um
termopar para leitura da temperatura e um fio de cobre elétrico para a detec¢do de tenséo.
Por fim, possui outra sonda/eletrodo que atua como sonda fria para a medicdo do

coeficiente Seebeck. Esse atua como um elemento de contato na superficie superior da
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amostra durante as medicdes. As informacdes sobre os componentes usados, o design do
aparelho e ajustes necessarios saodetalhadas a seguir.

. Fabricacdo da Base

As pecas foram desenhadas separadamente com auxilio do software SolidWorks, como
pode ser observado na Figura 11, e depois separadamente montadas para fabricacdo da
base. A base de acrilico consiste em um conjunto de 6 chapas que totalizam
aproximadamente 25mm de espessura. As chapas foram cortadas com auxilio de um

cortadora laser, em quadrados de80mm x 80mm.

al@ls rers

Figura 11. Desenhos das pecas e materiais utilizados paraconstru¢dodo dispositivo,
projetados no Software SolidWorks, versdao2014.

Um arranjo superior foi adicionado para exercer pressdo sobre a amostra. O arranjo
consiste em uma tira de acrilico de 3mm de espessura e dimensdes 15mm de largura x
80mm de comprimento. Dois furos laterais foram realizados para encaixar dois parafusos
(comprimento 50mm, espessura 5mm) que suportam o arranjo. Além disso, um pequeno

orificio e feito no centro da tira paraacomodar umaporca e um parafusofino (2mm de
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largura, 30mm de comprimento), que pressiona diretamente a parte superior da amostra,
garantindo a eficiéncia do contatoelétrico.

Il. Fabricacdo da Sonda Quente

Sobre um substrato retangular (area de superficie 12mm x 15mm) de 3mm de espessura
foi montada a sonda quente. Um pequeno suporte inferior foi cortado para acomodar um
aquecedor, um termopar e umfio de contato. Uma rede resistiva atuou como um pequeno
aquecedor resistivo. A rede resistiva (Modelo: Royal Ohm, 9 pinos, resisténcia 100Q) foi
adquirida e cortada em um elemento de 2 pinos, como indicado no artigo. Para leitura das
temperaturas, foram usados termopares do tipo k disponiveis, que sdo comumente usados
para mediges em temperatura ambiente. Um fio de contato elétrico de cobre foi utilizado

para a deteccao detensao.

O fio e o termopar foramsoldados, com soldabranca, aumafinafolha de cobre(espessura
~ 200um) de area de superficie de 12mmx 12mm, pois o adesivo condutor epoxi indicado
no artigo mostrou-se quebradico e de baixa resisténcia mecénica. Como o elemento
aquecedor (resistor) queimou durante os primeiros testes e devido a dificuldade de
substituicdo, foi necessdria uma adaptacdo ao projeto do artigo. Desenvolveu-se um
substrato de acrilico removivel, mais facil de se manipular, com dois parafusos de fixacdo
ao inves da fixacdo com cola adesiva.Os trés componentes da sonda quente foramfixados

no substrato acrilico removivel para permitir eventuais trocas de elementos.
[l Fabricacdo da Sonda Fria

A sonda fria consiste em um termopar tipo k e os fios elétricos fixados em uma folha de
cobre. A folha atua como elemento de contato com a superficie superior da amostra, e
possui 5mm de largura x 15mm de comprimento, espessura ~200um. As extremidades da
folha de cobre sdo unidas e sobrepostas, pois esta € dobrada com os componentes fixados
no meio do seu comprimento, envolvendo e fechando um circuito com o termopar e 0s

fioselétricos.
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Resistor de aquecimento

Suporte de acrilico

Chapa de
aquecimento

Parafuso de aperto

Base deacrilico

Eletrodo mével

Fio para medigéo

Fio para medicéo

Termopar

Termopar

Figura 13. Elementos constituintes do dispositivo.

V. Finalizacéo do dispositivo

Para a medicdo do coeficiente Seebeck, uma diferenca de temperatura deve ser gerada
entre dois pontos de uma amostra. Neste aparelho desenvolvido, a amostra € posicionada
em cima da sonda guente e, em seguida, a sonda fria é posicionada acima da amostra. O

parafuso é abaixado para pressionar e garantir contato entre a amostrae as sondas.

Para gerar o gradiente de temperatura na amostra, um dispositivo da Série B2900A da
Keysight Technologies foi utilizado como fonte de energia elétrica DC. O aparelho € uma
Unidade de Fonte/Medida (SMUs) com a capacidade de fomecer e medir tensdo e
corrente. A versdo de precisdo B2911A (single channel) utilizada possui 10fA e 100nV

de resolucao paramedicdoe fornecimento.
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Apos atingir a estabilidade na temperatura gerada na sonda quente, as medi¢cGes foram
registradas. Os parametros termoelétricos foram determinados & temperatura ambiente
(condutividade elétrica, coeficiente Seebeck e difusividade térmica). As medicdes de
temperatura foram feitas conectando os termopares a um termémetro digital (Two K-
type), com resolugdo de 0.1°C e precisdo de + 0.1°C. As medicdes de tensdo foram
realizadas usando um multimetro digital com resolugdo de tensdo de 1uV (Modelo:
Keysight/Agilent, 344012 DMM).

Figura 14. Finalizacdo da montagem para medicao do coeficiente de Seebeck.

4.6 Caracterizag0es

46.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Essa técnica permitiu observar a morfologia, estrutura e distribuicdo espacial. As imagens
foram geradas utilizando-se sinais de elétrons secundarios (SE), a partir de um
microscopio FEI® Quanta3D, no Centro de Microscopia da UFMG. Para o preparo da
amostra, o0 material em p6 foi depositado sobre um substrato de silicio em uma area com
tamanho aproximado ao do stub utilizado na montagem no porta-amostras do MEV. Um
pedaco de 1cmxlcm dafita dupla face de carbonofoi colado no stub e, em seguida, aface
exposta da fita foi pressionada sobre o grafeno depositado no Si. Em seguida, um jato de
ar foi aplicado para remover as particulas ndo aderidas a fita de C. Este procedimento foi

repetido 3 vezes paraassegurar uma coberturahomogénea da fita.
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4.6.2 Difracdo de Raios X (DRX)

Esta técnica permitiu estudar a cristalinidade e a variacdo do espacamento interplanar (d),
pela analise dos picos de difracdo caracteristicos no difratograma. As analises de DRX
foram realizadas no Laboratério de Cristalografia, localizado no Departamento de Fisica
da UFMG, utilizando um equipamento Empyrean da marca Malvern Panalitycal em tubo
de cobre de alta resolucdo, em um intervalo de varredura de 20 = 23 até 30°.0

espacamentointerplanar (d) foi encontrado utilizando a lei de Bragg:
A
d= (Equacéo 5),

" 2.senf

em que A é o comprimento de ondada radiag&oincidente e 8¢ o angulo de incidéncia.

46.3 Termogravimetria (TG/DTG)

Esta técnica permitiu avaliar a estabilidade térmica das amostras, mediante a analise das
curvas de perda de massa (TG) e da derivada dessas curvas (DTG). Para isso,
aproximadamente 10mg de amostra foi aquecida desde a temperatura ambiente até
1000°C a uma razdo de aquecimento de 10°C.min-! sob atmosfera de ar sintético. As
curvas TG e DTGforam obtidas no Laboratorio de Caracterizag¢do do projeto MGgrafeno,
localizado no Centro de Desenvolvimento de Tecnologia Nuclear — CDTN, utilizando

uma Analisador Termogravimétricomodelo Q5000da TA Instruments.

464 Espectroscopia Raman

Essa técnica permitiu estudar caracteristicas estruturais do grafeno, como numero de
camadas (N), a distancia entre os defeitos (Lp), 0 tamanho de cristalito no plano (L,) e
densidade superficial de defeitos pontuais (np), mediante a analise das bandas da amostra
em pd, num intervalo de nimero de onda de 1000 até 3500cm-1 utilizando-se um laser de
energia de excitacdo de 532nm (2,33eV). Além disso, foi utilizada uma objetiva de
aumento de 10 vezes, com um tempo de integragdo de 30s por espectro e medido em 5
pontos diferentes para a obtencdo do espectro final. Essa caracterizacdo foi feita no
espectrometro Raman confocal WITec, modelo alpha 300 RA, no Laboratorio de
Caracterizacdo e Processamento de Nanomateriais (LCPNano), localizado no
Departamento de Fisica da UFMG.
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Utilizando-se um programa desenvolvido peloProjeto MGgrafeno, o nimero de camadas
(N) foi calculado para as amostras de GR. O tamanho do cristalito (L,), a distancia entre
os defeitos (Lp) e a densidade dos defeitos (np) podem ser determinados relacionando-se

as bandas G e D e 0 comprimento de ondaemitido pelo laser através das equagdes:

L (nm)=(24x10"10 4 p -1 (Equacéo 6)
« A (=9

llc

L2 (nm?)= (1,8 £ 0,5) x 10-° A4 b -1 (Equacdo 7)
D
LY

O calculo dadensidade dos defeitos (np), podeser feito atravésda equacaoabaixo, quando

Lp > 10nm.
n (em=2) = (1,840,5)x10%2 I (Equacéo 8)
2t (I—G )
l

Em que 4 € € 0 comprimento de ondaemitido pelo laser e 2 é a relagdo de intensidade
Ig

das bandas G e D (Cancado etal., 2011).

465 Espectroscopia de absorcdo na regido do Infravermelho por

Transformada de Fourier (FTIR)

Esta técnica permitiu observar as bandas caracteristicas de absorcdo na regido do IV das
amostras de PANI e grafeno mediante a analise dos espectros de FTIR num intervalo de
numero de onda entre 4000 e 650cm-1. Esta caracterizacdo foi feita no Laboratdrio de
Caracterizacdo do Projeto MGgrafeno, localizado no Centro de Desenvolvimento de
Tecnologia Nuclear - CDTN, utilizando-se o método de refletancia total atenuada (ATR).
O equipamento usado para as analises foi um espectrémetro Frontier IR da Perkin Elmer,
com cristal ATR de diamante/ZnSe. Foi utilizado o software Spectrum da Perkin Elmer

para asanalises dos espectros.

46.6 Espectroscopia de absor¢ao molecular na regido do Ultravioleta Visivel
(UV-Vis)
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Esta técnica permitiu avaliar as bandas de transicdo e interacdes de transferéncia de carga
da PANI e grafeno, pela analise das mudancas na absorcdo ou transmissao de radiacdo na
regido UV-Vis num intervalo de nimero de onda entre 190 e 900cm-1. Os espectros foram
obtidos no espectrofotdmetro modelo Lambda 365 marca Perkin Elmer, no Laboratorio
de Caracterizacdo do Projeto MGgrafeno, localizado no Centro de Desenvolvimento de
Tecnologia Nuclear - CDTN. Para as medicdes, foram utilizadas cubetas de quartzo com
10mm de caminho Otico e agua destilada como fluido de referéncia. O band gap foi
estimado através do software Origin, a partir da extrapolagdo da regido linear para

interceptacdo do eixo X do grafico construido segundoa relagdo de Tauc:
(ahu)t/m = A (hu — Ey) (Equacéo 9)

Em que a € o coeficiente de absorcdo, h é a constante de Planck, u é a frequéncia do
foton, A € uma constante de proporcionalidade e E, € 0 band gap. O valor do expoente n
denota a natureza da transigéo eletronica, se permitida ou proibida, se direta ou indireta.

Para este caso, n = 2 para transic¢des indiretas permitidas (Viezbickeetal., 2015).

46.7 Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica (VC) permitiu o estudo de reacdes de oxirreducdo da polianilina.
Foi utilizado um Potenciostato/Galvanostato (AUTOLAB modelo PGSTAT302N,
software NOVA 1.11) para realizagdo das medidas. Um eletrodo de referéncia de
Ag/AgCI foi utilizado, como contra-eletrodo um eletrodo comercial de platina e aamostra
como eletrodo de trabalho. Uma dispersdo homogénea de PANI foi depositada sobre um
substrato ITO para formacdo de um filme, e apds 24horas de secagem foi obtido o
eletrodo de trabalho. Como eletrélito foi utilizado uma solucéo de LiCIO4 0,2mol.L1. A
voltametria ciclica foi realizada na faixa de potencial de -0,5V a +1,5V com velocidade

de varredura de 10mV s, realizando 3 ciclos.

468 Condutividade Elétrica -4 pontas

A condutividade elétrica foi determinada atraves da medida da resisténcia (R) pelo
método da sonda de quatro pontas, usando o multimetro Keysight B2911A Fonte de

Precisdo/Unidade de Medic¢do, do Laboratério de Medicdode Propriedades Termofisicas
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do Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear (LMPT/CDTN). A versdo de
precisdo B2911A (canal Gnico) possuem 10 fA e 100 nV de resolucéo para medicéo e
fornecimento. O método padrdo de quatro pontas é amplamente utilizado em instrumentos
comerciais para medigao de o, que ¢ calculado por 6 = L/(RAs), onde R € a resisténcia
elétrica, As é a area da secdo transversal e L € a distancia da sonda. A &rea das amostras
foi medida usando um Micrometro Externo Starfer. Para os formatos e arranjos das
amostras utilizadas neste trabalho, o fator de correcdo do método quatro pontas foi F =1
(Girotto etal., 2002).

46.9 Condutividade Térmica - Quadrupolo Térmico

Para a determinacdo da difusividade térmica das amostras foi utilizado o difusivimetro
QuadruFlash 1200 da marca Protolab, do Laboratério de Medicdo de Propriedades
Termofisicas do Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear (LMPT/CDTN).
Este difusivimetro consiste de uma lampada de xendnio de 1200 J responsavel pelo pulso
de energia, um conjunto de trés termopares, um termopar de controle da temperatura do
forno, um detetor de IR de InSbh, um forno e uma unidade de aquisicéo e tratamento do
sinal elétrico. Todas as amostras foram recobertas com grafite coloidal em ambas as faces
de medicdo para uniformizar absor¢do de calor. A incerteza expandida de medicéo foi
estimada de acordo com o ISO/BIPM Guide to the Expression of Uncertainty in
Measurement (JCGM, 2008).
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5. RESULTADOSE DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados referentes a caracterizagdo dos
materiais de partida e dos materiais preparados, isto é, as amostras de ACR, PANI e GR,
0s nanocompoésitos de PANI/GA, PANI/GB e PANI/GN preparados através da
polimerizacéo in situ da anilina na presenca de diferentes concentragdes de grafeno, e os
nanocompositosternarios obtidos a partir da incorporacaoem matriz acrilica (ACR).

5.1 Nanocompdsitos binarios

51.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A fim de se observar a estrutura e morfologia das amostras desenvolvidas, foram obtidas
imagens a partir da técnica de microscopia eletrénicade varredura (MEV). A Figura 15(a)
mostra a imagem MEV da amostra de GA. Pode-se observar a morfologia em forma de
camadas ou lamelas de tamanhos variaveis, tipica dos nanomateriais grafiticos. A Figura
15(b) da amostra GB revela o empilhamento de planos atdmicos de carbono, relacionado
as fortes interagBes atrativas de van der Waals. A Figura 15(c) da amostra GN revela uma
estrutura que consiste em agregados de folhas de carbono enrugadas. O enrugamento
observado na estrutura pode ser atribuido a dopagem de nitrogénio nas folhas de grafeno.
A substituicdo dos atomos de carbono na estrutura do grafeno por atomos de nitrogénio

leva aos defeitos topoldgicos observados (Damodar etal., 2018).

Figura 15. Imagens de microscopia eletrdnica de varredura de um aglomerado de flocos
caracteristicos (a)do GA, (b)do GBe (c)do GN.



A Figura 16 mostra a micrografia de MEV da amostra de PANI pura, preparada pelo
método de polimerizacdo in situ. Foi observada a presenca de nanobastfes interligados
de PANI, com aproximadamente 120-150nm de comprimento e cerca de 50nmde largura.
A rota de sintese de mistura rapida e o uso de altas concentracdes de acido forte, como o
caso do dopante HCI (0,5-2mol.L1), enfragueceu o crescimento secundéario, acelerando
0 tempo de inducéo e levando a anilina a polimerizar em uma determinada orientagéo.
Portanto, uma maior formacdo de estruturas de nanobastdes foi obtida devido ao periodo
de inducdo répido (Xingetal., 2006).

Observa-se na imagem a formacdo de uma pequena porcao de nanofibras, além de
particulas granulares (Figura 16) (Huang et al. 2004, Konyushenko et al., 2005). As
nanofibras sdo formadas inicialmente e se tormam centros de nucleacdo para a
precipitacdo de polianilina adicional, resultando nas estruturas granulares de formato

irregular. Portanto, poucas nanofibras sdo observadas (Huangetal. 2004).

A 3 At

HV: 5KV i: 27pA WD: 5mm  HFW: 2.98um MAG: 50000

Figura 16. Imagens de microscopia eletrdnicade varredura da amostra de PANI pura,

mostrando uma pequena porcdo de nanofibras (setas) na amostra.

No entanto, com a adigdo e aumento da concentracdo de grafeno, a espessura dos
nanobastdes foi gradativamente aumentada, conforme mostrado nas Figuras 17 (a-d), 18
(a-d) e 19. A morfologia dos nanocompdsitos PANI/GA, PANI/GB e PANI/GN em

maiores concentracdes de grafeno mudou para uma estrutura semelhante a granular

60



desordenada (Hao etal., 2011). As folhas de grafeno se tomam centros de nucleacéo para
precipitacdo de polianilina adicional, que manteve o crescimento secundario em formato
de particulas granulares irregulares. Portanto, menos nanobastdes séo observados (Huang
et al.,2004).

A 0.3 um

4 g

Figura 17. Imagens de microscopia eletronicade varredurada (a) amostra PANI/0,5GA,
(b) amostra PANI/1GA, (c) amostra PANI/5GA e (d) amostra PANI/L0GA.

Figura 18. Imagens de microscopia eletronica de varredurada (a) amostra PANI/0,5GB,

(b) amostra PANI/1GB, (c) amostra PANI/5GB e (d) amostra PANI/10GB.
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Figura 19. Imagens de microscopia eletrdnica de varredurada amostra PANI/5GN.
512 Difracéo de Raios X (DRX)
A estrutura dos compositos PANI/GR foi investigada por medidas de difracdo de raios X

em pé (DRX). Os padrées de DRX do GR, da PANI, e das amostras de PANI/GR s&o

mostrados nas Figuras20a 22.
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Figura 20. Padrdes de difracdo de raios X das amostras de GA, PANI, PANI/0,5GA,
PANI/1GA, PANI/5GAe PANI/10GA.
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Figura 21. Padrdes de difracdo de raios X das amostras de GB, PANI, PANI/0,5GB,
PANI/LGB, PANI/5GBe PANI/10GB.
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Figura 22. Padrdes de difracdo de raios X das amostras de GN, PANI, PANI/5GN.



Tabela 5. Posi¢des angulares e respectivos espagamentos interplanares relativos a
analise dos picos de difracdo caracteristicos das amostras dePANI, GR e PANI/GR.

Pico (200) da PANI (~25,3°) Pico (002) do grafeno (~26.5°)

Amostra Pos. (°20) Esp. d (A) Pos. (°20) Esp. d (A)
PANI 25,300 3,520 - -
GA - - 26,545 3,358
PANI/0,5GA 25,290 3,522 26,594 3,352
PANI/1GA 25,342 3,515 26,545 3,358
PANI/SGA 25,262 3,525 26,554 3,357
PANI/10GA 25,281 3,523 26,573 3,355
GB - - 26,580 3,353
PANI/0,5GB 25,196 3,535 26,634 3,347
PANI/1GB 25,564 3,485 26,618 3,349
PANI/SGB 25,486 3,492 26,606 3,350
PANI/10GB 25,403 3,506 26,604 3,351
GN - - 26,570 3,355
PANI/5SGN 25,415 3,505 26,545 3,358

A amostra PANI pura exibe um pico de reflexdo amploe intenso em 26=25,3° (isto ¢, d
= 0,35nm), que € caracteristico dos planos cristalinos (200), sendo atribuido a
periodicidade paralela a cadeia do polimero. Esse pico de reflexdo pertence ao sal
esmeraldina (ES), e indica a presenca de alguma ordem cristalina responsavel pela
condutividade da PANI, sugerindo que o tempo de polimerizacdo e a agitacdo permitiram
0 controle da ordenagéo e crescimento das cadeias. Essas observacdes sdo apoiadas pelas
imagens MEV, em que as cadeias moleculares na forma de estrutura homogénea de

nanobastdes foram observadas (Guietal., 2014; Tongetal., 2014).

Para as amostras de PANI/GR, um pico de reflexdo amplo centrado em 26 = 26,5° foi
observado nos padrGes de DRX, esse pico pode ser atribuido ao plano de reflexdo (002)
do grafeno e esta associado a sua estrutura lamelar caracteristica com um espagamento
entre camadas de 0,33nm. O formato estreito e de alta intensidade deste pico no
difratograma confirma a cristalinidade e o arranjo repetitivo de longo alcance da estrutura
do grafeno. A alteracdo na intensidade do pico relacionado aos planos cristalinos (200)
da PANI nas amostras com maiores teores de grafeno pode estar relacionada com as

mudancas nacomposi¢cdo em massaentreasamostras (Guietal., 2014).
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513 Termogravimetria (TG)

As curvas termogravimétricas (TG) e derivadas (DTG) das amostras de GR, da amostra

de PANI e dos nanocompositos de PANI/GR sdo mostradas nas Figuras 23 a 25.

Para a amostra de grafeno de poucas camadas (GA) (Figura 23), a curva
termogravimétrica apresenta duas etapas. A primeira etapa se inicia em 294°C, com uma
decomposicdo térmica maxima em aproximadamente 328°C, e pode ser relacionada a
temperatura de decomposic¢do do aditivo surfactante utilizado na producdo do grafeno,
responsavel pela sua estabilizacdo em dispersdoaquosa, representando uma perda de
massa de 29,1%. A segunda etapa entre 604-697°C pode ser atribuida a decomposicdo
do grafeno produzido pelo Projeto MGgrafeno, representando uma perda de massa de

67,6%,com uma decomposi¢do térmica maximaem aproximadamente 672°C.
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Figura 23. Curvas (a)TG e (b) DTG para as amostras de GA, PANI, PANI/0,5GA,
PANI/1GA,PANI/5GA e PANI/10GA.

Para a amostra de nanoplacas de grafeno (GB) (Figura 24), a curva termogravimétrica
também apresenta duas etapas. A primeira etapa de decomposicdo do aditivo surfactante
possui uma decomposi¢do térmica maxima em aproximadamente 320°C, representando
uma perda de massa de 4,10%, uma quantidade inferior a amostra do GA,
representando apenas os surfactantes que ficam adsorvidos na superficie das particulas,
mesmo apds o processo de secagem. A segunda etapa entre 689-801°C pode ser

atribuida a decomposicdo do grafeno produzido pelo Projeto MGgrafeno, representando



Massa (%)

uma perda de massa de 94,5%, com uma decomposicdo térmica maxima em

aproximadamente 760°C.
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Figura 24. Curvas (a) TG e (b) DTG para as amostrasde GB, PANI, PANI/0,5GB,
PANI/1GB,PANI/5GBe PANI/10GB.

Cinco etapas principais de perda de massa foram observadas na curva TG das amostras
de PANI/GA e PANI/GB. A perda de massa inicial ao longo da faixa de temperatura 40-
150°C pode ser atribuida principalmente a perda de umidade presente nas amostras. A
segunda etapa de perda de massa ocorre em aproximadamente 265°C e pode ser
atribuida a perda de HCI atuando como o dopante primario, representando uma perda de
massa de 5,06% na amostra de PANI (Bhadra et al., 2007; Bhadra et al., 2008; Firdaus et
al., 2020; Saha et al., 2018; Imran et al., 2014). Nos nanocompositos, a etapa de
decomposicdo do dopanteexibiu menor perda de massa com aumento da concentragao de

grafeno.

Para a amostra de PANI, a terceira etapa (de maior perda de massa (72,08%)) pode ser
atribuida & decomposicéo térmica das cadeias da polianilina. Para os nanocompdsitos, a
temperatura maxima correspondente a decomposi¢do térmica das cadeias da polianilina

diminuicom o aumento daconcentracao de grafeno. O valor de Ty para PANI € 515°C,
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que é relativamente deslocado para 510, 510, 497 e 492°C para amostras contendo 0,5, 1,
5 e 10% em massa de GA e ndo foram alterados para amostras contendo 0,5, 1, 5 e 10%
em massa de GB, respectivamente (Bhadra et al., 2007; Bhadra et al., 2008; Firdaus et
al., 2020; Saha et al., 2018; Imran et al, 2014). Portanto, para 0s nanocompdsito
PANI/GR observou-se uma perda de massa variando entre 73 e 38% préximo de 500°C,

indicando que os hanocompasitos possuem em média 56% em massa de PANI.

Além disso, novas etapas de perda de massa sdao mostradas nas curvas
termogravimétricas (TG) dos nanocompositos, referentes a decomposicdo do aditivo
surfactante e do grafeno. A etapa de decomposi¢cdo do aditivo surfactante pode ser

observada nasamaostras comconcentragdosuperior a 5% em massa de grafeno.

A etapa de decomposicao termica do GA foi deslocada para 681, 654, 666 e 668°C, nos
nanocompdsitos de PANI/O5GA, PANI/LGA, PANISGA e PANI/10GA,
respectivamente. A decomposi¢do térmica do GB foi deslocada para 708, 718, 711 e
710°C, nos nanocompositos de PANI/,5GB, PANI/LGB, PANISGB e PANI/10GB,
respectivamente. As perdas de massa associadas ao grafeno variam entre 2 e 35%
proximode 700°C, indicando que 0s hanocompdsitos possuem em média 14% em massa
de GR. A Tabela 6 resume as etapas de perda de massa e temperaturas maximas
correspondentes.

Tabela 6. Perda de massa (em %) dos diferentes constituintes das amostras de PANI,

GA,GB, PANI/GA, PANI/GB, e suas temperaturas maximas correspondentes.

Degrad

-

Amostra , T, (°C) deHCl Ts(°C) % T4+ (°C) surfact Ts(°C) %
(°C) agua (%) PANI ante GR

(%) (%) o (%)

PANT 40-150 2210 265 506 515  72.06 n - - n
GA - - - - - - 328 2910 672 67.60
P@CN;KO' 40-150 20,71 266 493 510 688 ; ; 681 4,23
PAG'\K” 40-150 2450 267 436 510 57.89 - ; 654 12,92
P%’\Kﬁ 40-150 1850 261 435 497 4850 613 1704 666 12,33
P/gc’;\“A” 40-150 16,05 264 437 492 4090 589 1561 668  21.15
GB - - - - - n 30 410 760 9450
PANIO, 40150 1859 254 586 513 73,12 ; ; 708 2.48

5GB
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PANI/1

GB

40-150 17,48 272 4,82 513 69,01 - - 718 4,29

PANI/

5
GB

PANI/

10
GB

40-150 15,39 269 3,46 513 51,93 638 9,75 711 20,

40-150 12,00 266 3,40 514 38,33 612 10,69 710 34,

46
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A curva termogravimétrica da amostra de grafeno funcionalizado com nitrogénio (GN)
(Figura 25), apresenta trés etapas. Observa-se uma primeira etapa de pequena perda de
massa abaixo de 100°C, provavelmente devido a perda de umidade adsorvida,
representando uma perda de massa de 1,22%. A segunda etapa com decomposicdo
térmica maxima em aproximadamente 175°C representa a eliminacdo de espécies
contendo N, uma perda de massa de 5,62% (Shazali et al., 2018). A terceira etapa entre
249-677°C pode ser atribuida a decomposicdo do grafeno produzido pelo Projeto
MGgrafeno, representando uma perda de massa de 85,55%, com uma decomposicdo

térmica maxima em aproximadamente 603°C.
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Figura 25. Curvas TG para as amostras de GN, PANI, PANI/5GN.

Cinco etapas distintas de perda de massa foram observadas na curva TG das amostras de
PANI/GN, como pode ser observado na Tabela 7. A primeira etapa em temperatura
abaixo de 150°C corresponde a perda de perda de umidade adsorvida. A segunda etapa
em temperatura de aproximadamente 188°C pode ser associada a perda dos grupos
nitrogenados e oxigenados, correspondendo a uma perda de massa de 3,74%. A etapa

atribuida a perda do dopante HCI representando uma perda de massa de 4,78% na
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amostra PANISGN. Em temperaturas mais altas de 482°C é observada a degradacdo da
PANI, onde a perda de massa € intensa (57,93%). A Ultima etapa de decomposicdo
térmica associada a degradacdo do grafeno ocorreu com perda de massa de 17,79%,

com temperatura maxima em 605°C.

Tabela 7. Perda de massa (em %) dos diferentes constituintes das amostras de PANI,

GN,PANI/GN, e suastemperaturas maximas correspondentes.

Perda

Perda de Perda Degrad Degrad
Amostra ;I' ! de o (°C) Grupos T:(°C) deHCl Ti(°C) X% 1) 3%
(°C)  agua NeO (%) PANI GR
(%) (%) (%) (%)
PANI 40-150 22,19 - - 265 5,06 515 72,06 - -
GN 40-100 1,22 175 5,62 - - - - 603 85,55
PANWS 40150 1310 188 374 261 478 482 5793 605 17,79

514 Espectroscopia de absorcdo na regido do Infravermelho por

Transformada de Fourier (FTIR)

Espectros FTIR foram obtidos a fim de elucidar a estrutura das amostras, como
mostrado nas Figuras 26-28.

90 4—aa|
80-: = ”\-W/’/
70 4

60 ————TF————— ' - '

100 ——%ax [ 3 o~ !
= 1 — AN

40 —T T l ! T

188: PANI05GA |

ok T Y

40 - | !

PANIIGA] |

T ™1 T ¥ T ¥ T A T | T

1903 ~—?.=_\15Q\|\%__w

Transmitancia (%)
o0
o
1

60 N\
40 4 i | P e A
1 g 1 > 1 > 1 g 3' ! 4 I
lgg {—roey] | ~
40 : . _\'-H' . : r r 5 B<.‘:.:Ql C-N C-.N+ :
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Ntmero de onda (cm™)
Figura 26. Espectros de absorcdo na regido do IV para amostras das amostras GA,

PANI, PANI/0,5GA, PANI/1GA, PANI/5SGAe PANI/10GA.
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A PANI na forma esmeraldina (ES) € um polimero de estado de oxidacao intermediario,
contendo locais de espécies reduzidas (aminas -NH-) e oxidadas (iminas -N=) na
estrutura. No caso da amostra de PANI pura, existem duas bandas associadasas vibrag6es
de alongamento N-H: uma banda larga principal localizada em 3366,2cm-1 e uma banda
menor localizada 3216,4cm. A banda larga em 3366,2cm-1 esta associada a vibragdes de
N-H ligada por hidrogénio entre os locais de amina e imina. A banda fraca de 3216,4cm-
1 estd associada a uma vibracdo de alongamento N-H livre (ndo ligada por hidrogénio). A
maior intensidade da banda N-H ligada por hidrogénio indica que a PANI ¢
consideravelmente associada por meio de ligacdes de hidrogénio inter e intracadeia
(Zhengetal., 1997).

As vibracdes de alongamento C=C dos anéis quinodides (Q) e dos anéis benzendides (B)
da forma esmeraldina (ES) sdo observadas em 1606,3 e 1535,4cm-1, respectivamente
(Figura 30 a 32). A razdo da intensidade das bandas é uma maneira simples de determinar
o0 nivel de dopagem do polimero. A PANI na forma ES perfeita (50% oxidada) possui o
arranjo sequencial alternado de estruturas quinoide para benzenoide (Q/B), portanto 50%
de dopagem resultara na protonacédo de todos os anéis quindides. Isso levara a formagéo
de um polaron perfeito, resultando em alta condutividade (Bhadra et al., 2006, Bhadra et
al., 2009). A partir da andlise do espectro, a maior intensidade e largura da banda em
1535,4cm-1representa maior concentracao de estrutura benzendide (B) na PANI, devido
a transformacdo dos anéis quindides em anéis benzenoides apds a dopagem, levando ao

incremento da condutividade na forma sal esmeraldina.

A banda de absorcdo que aparece nos numeros de onda de 1400,85cm-1corresponde ao
alongamento C-N das aminas aromaticas. As bandas em 1277,1 e 1209,5cm-podem ser
associadas a absorcdo eletronica do polimero, correspondem a vibragéo de alongamento
da carga polarbnica (C—N*). A formagéo de ombro e o dupleto implicam que essa banda
pode conter mais de um Gnico modo vibracional, podendo ser associado a existéncia de
duas conformagdes diferentes da PANI. Na regido de baixas frequéncias (<1100cm 1), é
esperado os modos relacionados as deformacdes do anel, juntamente com as vibragdes C-
H fora do plano. Na vibragdo de deformacéo fora do plano, todos os hidrogénios se
movem em fase e, portanto, ddo origem a uma grande mudanca de momento de dipolo e
bandas de forte intensidade (Boyer etal., 1998; Mazzeu etal., 2018).

Para todos os nanocompasitos, um grupo de bandas tipicas correspondentes a PANI
aparece nos espectros, com deslocamentos para frequéncias mais altas. O
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desaparecimento de bandas, juntamente com alguns deslocamentos nas bandas de
absorcdo forneceram evidéncias das interacdes interfaciais do grafeno com a PANI. Estas
mudancas podem estar associadas as alteracbes na morfologia da PANI quando na
presenga do GR, além disso podem surgir da interagdo n—x entre as cadeias de grafeno e

PANI (Figura 29), formandoum complexode transferéncia de carga.

Figura 29. Representagdo esquematica para a interagdo m—m proposta entre as cadeias de

grafeno e PANI.

A andlise mais detalhada dos espectros revelou que, em comparagdo com a PANI pura,
as bandas de absorcdo dos compdsitos PANI/GR em 3366,2cm1 e 3216,4cm-t
desapareceram a partir da concentracdo de 1% de GA e 0,5% de GB. As vibragdes de
alongamento C=C dos anéis quindides (Q) em 1606,3cm tiveram a intensidade
suprimida nas amostras de PANI/1GA, PANI/5GA, PANI/LOGA (Figura 26) e em todas
amostras PANI/GB (Figura 31), o que pode ser atribuida a extin¢do causada pela
dopagem dos anéis quindide com o ion cloreto, portanto com o aumento do grau de
dopagem, a condutividade deve ser aumentada, devido a formacdo de cada vez mais

espécies polarons (Bhadraetal., 2009).

As vibragoes dos anéis benzenoides (B) observadosem 1535,4cm ! foramdeslocadaspara
~1550cm-1. A banda de absorcdo em 1400,85cm- correspondente ao alongamento C-N
das aminas aromaticas foram deslocadas para ~1460cm-1 nas amostras contendo GA e
para ~14680cm-1 nas amostras contendo GB, além disso, tiveram a sua intensidade
reduzida. A intensidade do dupleto em 1277,1 e 1209,5cm-1, associado a absorcéo
eletronica do polimero, se toma mais forte principalmente na amostra PANI/5GA e
PANI/10GB, indicandoalto grau de deslocalizacédo de elétronsentrea PANI e o grafeno.
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A regido de baixas frequéncias (<1100cm-) relacionada as deformagbes do anel e
vibragcdes C-H fora do plano tambem foram deslocadas, para ~1070cm-1 nas amostras
contendo GAe ~1120cm-1 nasamostras contendo GB.

Para as amostras de grafeno, embora ligacdes de carbono em anéis alifaticos e aromaticos
também possuam modos vibracionais ativos no infravermelho, a variagdo do momento
dipolar é pequena, portanto, a intensidade da banda das amostras no espectro Raman é
mais facilmente observada, pois estes sdo espalhadores de radiacdo eficientes. As
frequéncias de vibragdo envolvendo ligagGes séo baixas como resultado de sua altamassa,
entdo esses modos de baixa frequéncia ndo sdo bem visualizados para as amostras GA e
GB. Entretanto, para a amostra funcionalizada (GN), é possivel fornecer informacdes
valiosas sobre sua estrutura molecular, pois a substituicdo de um atomo de C por um
atomo de N em uma rede de carbono sp2induzird uma forte atividade no infravermelho
(Misra etal., 2006).

Portanto, a andlise do espectro do GN revela bandas de absor¢do correspondentes a
vibracdo de estiramento —CH, -CHj; (3434-3440cm-1) e vibracdo de flexdo C-H
(>1100cm-1). As bandas observadas entre 1677-1463cm-1 correspondente vibracdes de
alongamento C=0, estiramento C=C de anéis aromaticos e vibracdes de alongamento
C=N. Além disso, as vibragdes de alongamento C-C, C-N e CO também estdo presentes
(1153 cm) (Tabela 7). Os espectros do nanocompdsito PANI/5SGN mostraram que as
bandas de absor¢do v(N-H) da PANI e v(C-Hy) do GN foram sobrepostas. Além disso, ha
uma diminuicdo da intensidade das bandas associadas aos estiramentos C=0, C=C e C=N
e h& a presenca das bandas associadas a vibracéo de alongamento da carga polarénica (C—
N*) em 1238cm-1, que pode estar sobreposta com a banda v(C=N) do GN (Damodar et
al., 2018; Mageed etal., 2016; Misra etal., 2006).

Tabela 8. Atribuicéo das principais frequéncias de vibragdo naregido do infravermelho
dasamostras PANI, GN e PANI/GR

Amostra Modos vibracionais (cm™)
v(N-H)2 v(N-H)P v(C=C)Q +(C=C)® v(C-N) v(C-N*) v(C-N*) &(C-H)
PANI 3366,2 3216,4 1606,3 15354 1400,8 1277,1 12095 >1100
PANI/O,5GA  3369,3 3218,3 1608,9 1551,5 1467,6 1286,3 1230,3 1069,1
PANI/1GA - - - 1552,1 1469,1 1287,3 1231,6 1071,2
PANI/SGA - - - 1552,4 1468,6 1286,2 1232,1 1077,4
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PANI/10GA - - - 1543,1 1437,7 1285,1 1228,7 1026,7
PANI/0,5GB - - - 1560,9 14810 1291,1 1236,0 1120,5
PANI/1GB - - - 1555,9 1480,3 1294,5 1242,4 1120,0
PANI/5GB - - - 1549,9 1479,8 1294,3 12305 981,2
PANI/10GB - - - 1548,3 1480,3 12959 1234,3 11374
Modos vibracionais (cm™)
A A v(C-C)
Amostra  w(C-H) w(C-Hy) v(c=0) YCOY MCO Ly Ny s(C-H)
(C=N)  /(C=N) 1C-0)
GN 3440,2 3343,0 1677,1 1624,2 1597,5 1463,3 1153,0 >1100
PANI/5SGN 3434,8 - - 1636,2 1577,4 1238,0 1146,2 >1100

aestiramento (N-H) na presenca de ligacdo de hidrogénio; P estiramento N-H livre; Q estiramento C=C de anéis

quinoides; B estiramento C=C de anéis benzendides;” estiramento C=C deanéis aromaticos.

C-Ni+- w C-N- o

o

Figura 30. Espectros de absorgdo na regido do IV entre 2000-650cm-1 das amostras das
amostras PANI, PANI/0,5GA, PANI/1GA, PANI/5GAe PANI/10GA.
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Figura 31. Espectros de absorc¢éo na regido do IV entre 2000-650cm-1 das amostras das
amostras PANI/0,5GB, PANI/1GB, PANI/5GB e PANI/10GB.
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Figura 32. Espectros de absorcéo na regido do IV entre 2000-650cm-1 das amostras das
amostras de GN e PANI/5GN.

515 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma ferramenta poderosa para o estudo do grafeno, pois as
bandas sofrem alteragOes significativas que refletem diretamente as mudangas nas

propriedadeseletrénicas e vibracionais do nanomaterial. O grafeno possui dois &tomos



por célula unitaria, com trés graus de liberdade cada, e seus modos normais de vibracao
se transformam como: Ay, + By + E1y + Exg do grupo pontual de simetria Dgp. Portanto,
sua dispersdo de fbnons compreende seis ramos, trés ramos acusticos (A), com frequéncia
nula no ponto I', e trés opticos (O), sendo eles E,g, 0 ramo de fonon oOptico relacionado ao
alongamento no plano das ligagBes C-C, e B,g, um modo o6tico fora do plano. Os fonons
E,y sS40 Raman ativos, enquanto B,g ndo € Raman nem infravermelho ativo (Ferrari etal.,
2013; Jorio etal., 2011; Malard etal.,2009).

Os espectros Raman das amostras de grafeno apresentam trés bandas principais. A banda
D surge em aproximadamente 1350cm-1devido aos modos de respiragdo dos anéis de seis
atomos e requer um defeito para sua ativacgao, evidenciando a presenca de imperfeicdes
estruturais. A intensidade desta banda diminui com o aumento da cristalinidade do
grafeno, sendo assim, um grafeno de alta qualidade possui tipicamente a intensidade da
banda D muito fraca (Ferrari et al., 2013; Pimenta et al., 2007). Nos espectros das
amostras tal efeito pode ser observado, sendo que uma menor intensidade da banda é
visualizada para a amostra de GB mais cristalina, seguido da amostra de GA e maior

intensidade da bandana amostra GN funcionalizada.

A banda G~1580cm- se refere ao fonon E,y de alta frequéncia em I', devido ao
estiramento das ligacbes C=C, sendo comum a qualquer material que contenha ligacdes
duplas de carbono. Por fim, a banda 2D~2690cm-1, que é um sobreton da banda D, traz
informacdes sobre o nimero de camadas de grafeno. Para uma Unica camada de grafeno,
a banda 2D é uma unica banda simétrica. Com o aumento das camadas de grafeno, como
na amostra de GB (5-9 camadas), o nivel de simetria da banda 2D diminuira (Figura 34)
(Ferrari etal., 2013; Pimenta etal., 2007; Shen etal., 2020).

A razdo Ip/Ic permite realizar uma avaliacdo qualitativa dos defeitos estruturais do

grafeno. O aumento da razdo das intensidades Ip/1¢ indicauma diminuicéo da quantidade
de carbono com hibridizacdo sp?, sugerindo o aumento da densidade de defeitos na
estrutura (Ferrari et al., 2013; Pimenta et al., 2007; Shen et al., 2020). As razdes Ip/I¢
correspondentesa 0,37, 0,17 e 0,56 para as amostras de GA, GB e GN, respectivamente,
(Tabela 8) apontam um aumento de desordem devido a introducdo de atomos de N na
rede de carbono durante o processo de funcionalizagdo da amostra de grafeno (Jeon etal.,
2020), e a presenca de maiores teores de surfactante na amostra de GA.
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O espectro Raman das amostras de GR apresenta as bandas D, G e 2D, sendo a banda G
a de maior intensidade. Parametros como o nimero de camadas (N), tamanho de cristalito
no plano (L,), razdo de intensidade (Ip/1¢), distincia entre os defeitos (Lp) e a densidade
superficial de defeitos pontuais (np) do grafeno tornam-se possiveis de serem calculados
a partir da analise do espectro Raman (Cancado et al., 2011; Cancado et al., 2017; Jorio
etal., 2011). Estes parametros estdo apresentadosna Tabela 8.

Tabela 9. Parametros relativos a analise do espectro Raman das amostras de GR.

Parametro Definicéo GA GB GN
N Numero de camadas 3-5 5-9 2-4

La (nm) Tamanho de cristalito no plano 52 48 36
In/Ic Raz3o de intensidade 0,37 0,17 0,56

Lo (nm) Distancia entre os defeitos 20 29 16

Densi ficial fei
o (1019cm?2) ensidade super |c_|a de defeitos 8.3 38 126
pontuais
G

Intensidade (na.)

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Deslocamento Raman (cm™)

Figura 33. (a) Espectro Raman caracteristico da amostrade grafeno de poucas camadas
(GA), PANI e dos nanocompdsitos de PANI/GA.
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Figura 34. (a) Espectro Raman caracteristico da amostrade nanoplacas de grafeno(GB),
PANI, e dosnanocompositos dePANI/GB.

O espectro da PANI apresentado nas Figuras 33-35 exibe bandas caracteristicas dos
modos vibracionais de anel de benzeno. A banda em 1586cm corresponde ao
estiramento C-C dos anéis benzenoides (B), e uma banda em 1546¢cm-1pode ser atribuida
ao estiramento C=C dos anéis quinoides (Q). A banda de maior intensidade observada em
1479cm-1 pode ser atribuida as vibracGes de alongamento C-N dos portadores de carga
polarbnicos deslocalizados, caracteristicos da forma imina protonada da polianilina. As
bandas observadas em 1218 e 1162cm-! podem ser relacionadas as vibragdes de flexéo
C-H de anéis benzenodides (B) e quindides (Q). Além disso, as bandas em 767, 525 e
416cm1 podem estar relacionadas a estiramento assimétrico do anel benzénico, as
reticulacbes entre as cadeias da PANI e deformagbes do anel fora do plano,
respectivamente (Bartonek et al., 1990; Bernard etal., 1997; Boyer etal.,1998; Du et al.,
2012; Mazeikiené etal., 2007; Quillard etal., 1994; Trchovaetal., 2014).

Os espectros dos nanocompositos PANI/GR exibem as bandas caracteristicas da PANI,
com deslocamentos para frequéncias mais altas, fendmeno que pode ser associado com o
aumento do grau de dopagem da polianilina. Além disso, com o0 aumento do contedo de

grafeno, as intensidades dos picos em 1587, 1479 e 1161cm- aumentam, associados ao
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aumento do grau de dopagem, além do aumento da intensidade das bandas associadas a
presenca do grafeno (bandas D, 2D e G) (Du etal., 2012; Lindforsetal., 2005).

Intensidade (n.a.)
v
7

M

L] T b ' L ” T b/ ] ks T

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Deslocamento Raman (¢cm b

Figura 35. (a) Espectro Raman caracteristico da amostrade nanoplacas de grafeno (GB),
PANI, e do nanocomposito PANI/5GN.

A medida do grau de oxidacdo (R) do polimero pode ser determinado através da razédo da
intensidade das bandas 1o/lg, sendo Q a banda correspondente ao anel quindide e B a
banda correspondenteao anel benzendide no espectro Raman. As intensidades das bandas
(Io e Ig) foram determinadas a partir de deconvolugdes das respectivas bandas, através da
correcdo para a linha de base e ajustes utilizando funcdes lorentzianas, utilizando o
software Origin 8 (Mazzeu et al.,2018). A Figura 36 mostra as bandas apds deconvolucado

e ajuste.
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Figura 36. Bandas ap0s ajuste e deconvolucdopara Raman; Linha pretas correspondem

as bandas normais e linhas coloridas sdoas bandas apds a deconvolugao.

Para 0 grau de oxidacdo (R = IQusw/1B1sss), um valor de 1,0 define a estrutura do tipo

esmeraldina e uma estrutura do polimero com maior condutividade (Abdiryim et al.,

2005). Os valores de R menores que 1 representam um polimero com mais unidades

benzendide na estrutura. A partir da analise da Tabela 10, observa-se que, as amostras

contendo 5% em massa de grafeno possuem grau de oxidagdo mais préximo a 1,

portanto a condutividade deveser superior.

Tabela 10. Valores de R (lo/Ig) para PANI e nanocompdsitos PANI/GR.

_ Raman
Material R = 1Q1546/1B1sss

PANI 0,89
PANI/0,5GA 1,03
PANI/IGA 0,91
PANI/5GA 0,98
PANI/IOGA 0,84
PANI/0,5GB 0,80
PANI/IGB 0,78
PANI/5GB 1,04
PANI/I0GB 0,80
PANI/SGN 0,65




516 Espectroscopia de absorcdo molecular na regido do Ultravioleta Visivel
(UV-Vis)

A espectroscopia de absorcdo na regido do ultravioleta visivel permite a analise dos
estados eletronicos e fornece informagdes sobre os sistemas © conjugados das estruturas.
As caracteristicas das ligagdes 7 sdo as responsaveis pelas propriedades semicondutoras.
Os espectros de UV-Vis das amostras de PANI e PANI/GR sintetizadas em diferentes

concentragdes de GR sdo mostradas nas Figura 37 a 39.

— G4

E ——PANI
1.6 ——PANL0,3GA
B ——PANTIGA

; ——PANTGA
124} ——PANT10GA

Absorbancia ajustada (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 %00

Comprimento de onda (nm)

Figura 37. Espectros UV-Vis obtidos para as amostras GA, PANI, PANI/0,5GA,
PANI/LGA, PANI/5GA e PANI/10GA.

81



1.6

——GE

—_
(3]
1

i

~
©
2
o
" 0.8 T T T T T T T T
=
—
[
2.0 4
[
2 1 PANI
i ——PANT0,5GB
- L6 —— PANTIGB
2 1 PANTSGB
-‘E 12 4 —— PANT10GB

o
to
1

&
R
1

T T T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900
Comprimento de onda (nm)

Figura 38. Espectros UV-Vis obtidos para as amostras GB, PANI, PANI/0,5GB,
PANI/LGB, PANI/5GBe PANI/10GB.
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Figura 39. Espectros UV-Vis obtidos paraas amostras GN, PANI e PANI/5SGN.

As bandas caracteristicas observadas para a PANI ocorreram em tomo de 350 e 430nm,
além de uma banda ampla nafaixa de 600-850nm. A banda de absor¢do em 350nm pode

ser atribuida a transicdo n—n* dos anéis benzendides (B), e sua alta intensidade relativa



confirma a abundancia da estrutura na amostra. A banda em 430nm pode ser atribuida a
transicdo de banda polaron—n*, ¢ a absor¢ao ampla na faixa de 600—-850nm pode ser
atribuida a transicdo m—polaron, surgindo principalmente dos anéis quindides (Q) (Du et
al., 2008; Gusain etal., 2020).

A razdo de absorbancia em ~850 e 350nm (lo/lg) indica o nivel de dopagem de sais de
polianilina. A intensidade da banda a ~850nm é ligeiramente menor do que a 350nm para
as amostras PANI e PANI/O,5GA, e ligeiramente superior para a amostra PANI/10GB.
Um valor bem proximo a 1 é obtido na razéo |/lg das demais amostras (Tabela 11). Os
resultados implicam que o nivel de dopagem da polianilina nessas amostras com razéo
lo/lg = 1 é superior, portanto a condutividade pode ser aumentada devido a formacéo de

cada vez maispolarons (Duetal., 2008; Mazzeuetal., 2018).

Tabela 11. Valores de absorbancia ajustada nos comprimentos de onda de 350nm,
430nm e 850nm dasamostras PANI e PANI/GR.

Absorbancia ajustada (u.a.)

Amostras lo/ls
350nm 430nm 850nm

PANI 1,0359 0,8117 1,0095 0,9745
PANI/0,5GA 1,0809 0,8539 1,0148 0,9388
PANI/1GA 1,0333 0,8241 1,0350 1,0016
PANI/5GA 0,9643 0,8696 0,9891 1,0257
PANI/10GA 0,9210 0,8665 0,9943 1,0795
PANI/0,5GB 0,9320 0,8251 1,0112 1,0849
PANI/1GB 0,9359 0,8206 1,0029 1,0715
PANI/5GB 0,9976 0,8451 1,0092 1,0116
PANI/10GB 0,8971 0,8467 0,9935 1,1074
PANI/5SGN 1,0076 0,8428 1,0065 0,9989

A banda de absorcdo em 210nm pode ser associada as transi¢bes n—n* dos anéis
aromaticos (Backes et al., 2016). Observa-se pequenos deslocamentos do comprimento
de onda dessa transicdo para o vermelho nos espectros dos nanocompositos, indicando a
interacdo n- entre a PANI e os grafenos nos nanocompositos. Considerando a relacdo de
Tauc, pode-se esperar um gap menor e maior condutividade elétrica com a incorporacéao
de grafeno na PANI (Laletal.,2014).
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A diferenga de energia entre os orbitais © (banda de valéncia) e n* (banda de conducéo)
é chamada de gap ou energia de banda, que determina as propriedades elétricas e Opticas
dos polimeros semicondutores. Quanto menor o valor de energia do gap, mais facil sera
a transicdo eletrdnica, 0 que sugere que o sistema apresentara maior condutividade
(Bhadra et al., 2008). O gap das amostras foi estimado, conforme observado nas Figuras
40-42, pelos dados do coeficiente de absorbancia como uma fungdo da energia usando a
relacdo de Tauc (Viezbicke etal.,2015).
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Figura 40. Relagdo entre (ahv)2e energia para as amostras PANI, PANI/0,5GA,
PANI/1GA, PANI/5GAe PANI/10GA.
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Figura 41. Relagdo entre (ahv)¥2e energia para as amostras PANI, PANI/0,5GAB,
PANI/1GB, PANI/5GBe PANI/L0GB.
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Figura 42. Relacdo entre (ahv)¥/2 e energia para as amostras PANI e PANI/SGN.

O orbital molecular ocupado mais alto (HOMO) e o orbital molecular ndo ocupado mais
baixo (LUMO) foram separados por um gap de 2,43eV para a amostra de PANI,
indicando sua absorbancia Optica. A energia de transicdo eletrénica obtidas para os
nanocompositos foram 2,42, 2,39, 2,41, 2,38, 2,34, 2,33, 2,33, 2,25 e 1,89¢eV para
PANI/0,5GA, PANI/0,5GB, PANI/LGA, PANI/1GB, PANI/5GA, PANI/5GB,

PANI/SGN, PANI/10GA e PANI/10GB, respectivamente. O menor band gap para os
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nanocompasitos indica a ocorréncia da interacdo n—= entre as cadeias de grafeno e PANI,
tornando a transicdo eletrbnica relativamente mais facil, o que pode acarretar em maior
condutividade (Bhadra etal.,2008).

5.1.7 Voltametria Ciclica

Os estados de oxidacdo/reducdo e o comportamento eletroquimico da polianilina sdo
tipicamente estudados usando voltametria ciclica (CV). Uma curva CV tipica de uma

polianilina sintetizada é mostradana Figura 43.
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Figura 43. Voltamograma ciclico obtido para o filme de PANI.

O voltamograma ciclico revela o padrdo caracteristico para a polianilina sintetizada em
HCI, ou seja, dois pares redox. Esses processos redox sdo atribuidos a interconversao
entre os diferentes estados de oxidacgdo da polianilina e sdéo acompanhados por um efeito
eletrocromico. Todas essas transicdes representam a boa eletroatividade e reversibilidade
da polianilina (Mattoso etal. 1995, Shah etal. 2019).

O primeiro par redox € observado em baixos valores potenciais (Esce = 0,3V) durante a
varredura anddica, e foi associado a interconversdo da forma reduzida leucoesmeraldina
paraformacondutora esmeraldina, acompanhada de uma mudanga de cor de amarelo para

verde. O segundo par redox ocorre em 1,0V, e foi associado a interconversao de



esmeraldina para a forma oxidada pemigranilina, acompanhada de uma mudanca de cor
verde para violeta. No processo inverso de varredura catodica, a conversdo da
pernigranilina para a forma esmeraldina é verificada em 0,7V. Da mesma forma, Esce =
0,1V mostra a conversdo da forma esmeraldina de volta & leucoesmeraldina reduzida.
(Mattoso etal., 1995; Shah etal., 2019).

518 Condutividade Elétrica—4 pontas

A condutividade elétrica das amostras foi determinada pelo método de 4 pontas a
temperatura ambiente (Figura 44). Para realizacdo da medida preparou-se buckpapers a
partir da filtracdo a vacuo de uma dispersdo das amostras GR, PANI e PANI/GR sobre
uma membrana porosa e isolante. Os resultados foram avaliados nos buckpapers antes e
apés um processo de compactacdo mecéanica. Observou-se que esse processo de
prensagem resulta em maior condutividade elétrica devido a um contato mais intimo,

menos poros e uma microestrutura mais uniforme.

100
[ Antes da prensagem 100 4 [ Antes da prensagem
I ~pos a prensagem Il Apds a prensagem

6 (S/cm)

0,1
GA PANI  PANI/0,5GA PANI/IGA PANI/SGA PANI/10GA GB PANI  PANI/0,5GB PANI/IGB PANI/5GB PANI/10GB

Amostra Amostra
100

[ Antes da prensagem
[ Apds a prensagem

GN PANI PANI/SGN

Amostra

Figura 44. Resultados de condutividade elétrica dos buckpapers preparados.
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Os resultados de condutividade elétrica indicam que a cadeia PANI no composto esta no
estado dopado, conferindo a condutividade eletronica da ordem de 0,28 e 3,73S.cm-1,
antes e apos a etapa de prensagem, respectivamente, podendo ser definido como um
material semicondutor, sendo os polarons os principais portadores ao longo das cadeias
(Luetal.,2013).

O comportamento semicondutor dos grafenos é claramente observado na Figura 44.
Como esperado, uma diferenca significativa foi encontrada na condutividade elétrica dos
buckpapers de GA, GB e GN, com valores de 44,2, 117,9 e 23,7S.cm-L, respectivamente.
Na literatura, a condutividade das particulas de grafeno foi medida a 64 x10 -*mS.cm-!
usando técnicas padrao de sonda de quatro pontas (Alwarappan et al., 2009). Portanto,
uma condutividade aproximadamente 3 vezes melhor foi obtida para os buckpapers de
grafeno.A densidade de defeitosavaliado pela espectroscopia Raman através da razao

Ip/I¢ permitiu estimar uma estrutura com menor densidade de defeitos para a amostra
GB, portanto menos defeitos na estrutura facilitaram o livre caminho meédio e o transporte

de cargas.

Observa-se que o aumento da % em massa de grafeno no nanocompdsito propicia uma
continua elevacdo da condutividade elétrica para 0os materiais, como evidenciado pela
estimativa do gap da relacdo de Tauc, sugerindo que a menor diferenca de energia entre
os orbitais e w* dos nanocompdsitos facilita a transferéncia de carga entre as cadeias.
Além disso, a presenca dos grafenos facilita a mobilidade dos polarons, realizando uma
ponte para os portadores entre cadeias, através do mecanismo de tunelamento (lakobson
etal., 2016; Lu etal., 2013; Marsden etal., 2018).

Os valores obtidos sdo consistentes com os relatados na literatura para nanocompdsitos
de PANI com nanotubos de carbono ou grafeno, geralmente na faixa de 10 -102S.cm-!
(Famengo et al., 2017). A partir das concentracbes de 5% em massa de grafeno observa-
se uma elevacdo significativa nos valores de condutividade, sugerindo que o grafeno
formou uma rede fortemente conectada, onde os elétrons podem se mover pela rede
(lakobson etal., 2016, Marsden etal.,2018).
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Tabela 12. A condutividade elétricados buckpapers de PANI, GR e nanocompdsitos de

PANI/GR, antese ap0sa prensagem mecanica.

Amostra Condutividade (S.cm?)
Antes da prensagem Apobs a prensagem
PANI (0,28 £0,02) (3,73+£0,16)
GA (4,32+0,03) (44,19 £2,83)
PANI/0O,5GA  (0,41+0,04) (4,45 +0,29)
PANI/1GA (0,37 +£0,01) (1,46 £0,69)
PANI/SGA (0,57 £0,03) (6,66 £0,67)
PANI/10GA (0,57 +£0,02) (10,28 £0,88)
GB (6,83+0,41) (117,96 £12,92)
PANI/0,5GB (0,48 £0,04) (5,06 £0,55)
PANI/1GB (0,34 +£0,03) (5,01+0,42)
PANI/5SGB (0,81 +£0,05) (10,19 £0,95)
PANI/10GB (0,82 +£0,06) (25,40 £5,25)
GN (4,81 +0,15) (23,71 £2,50)
PANI/5SGN (0,68 £0,03) (8,47 +£0,47)
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519 Condutividade térmica — Quadrupolo Térmico

A velocidade de transferéncia de calor nas amostras de polianilina e compdsitos contendo
5% em massa de grafeno foi determinada, através da medida de difusividade térmica a

temperatura ambiente (m2.s1), utilizando o métododo Quadrupolo Térmico.
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Figura 45. Resultados de difusividadetérmica das pastilhas preparadas.

Conforme apresentado na Figura 45 e Tabela 13, o valor de difusividade térmica obtido
para a polianilina foi de 4,07.10-'m2-s1, esse valor esta de acordo com os reportados na
literatura para uma difusividade tipica de materiais isolantes (Famengo et al., 2017;
Zachariah etal., 2008). Além disso, pode-se observar que a adicdo de GA e GB aumentou
a difusividade térmica nos nanocompobsitos PANI/5SGA e PANI/5GB, o que pode ser
associado a alta condutividade térmica intrinseca dos grafenos, capaz de diminuir o
espalhamento de fénons e formar uma rede de percolagdo com interagdes que facilitam a

transferénciade calor.

A difusividade térmica aumentou em aproximadamente 14% e 50% para 0S
nanocompasitos contendo 5% em massa de GA e GB, respectivamente, em comparagéo
com a polianilina pura. No entanto, a difusividade térmica do nanocompdsito contendo
GN é reduzida em aproximadamente 6%, implicando que a funcionaliza¢do aumenta os
defeitos na estrutura, dispersando os fonons que realizam o transporte de calor e
resultando em uma menor condutancia térmica interfacial (Famengo et al., 2017,
Tarawneh etal., 2020.

Tabela 13. A difusividade térmica das amostras de GR, PANI e PANI/GR.

Amostra Difusividade Térmica (m2.s?)
GA (1,26.10+2,93.107)
GB (5,08.106+1,95.107)
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Massa (%)

GN (1,04.106+1,95.107)

PANI (4,07.107+ 2,49.10%)
PANI/5GA (4,66.107+ 3,33.10%)
PANI/SGB (6,13.107+5,68.10%)
PANI/SGN (3,85.107+ 7,54.10%)

5.2 Nanocompdsitos ternarios

521 Termogravimetria (TG)

As curvas termogravimétricas (TG) e derivadas (DTG) da resina acrilica e das amostras

ternarias sdo mostradas na Figura 46.
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Figura 46. Curvas (a) TG e (b) DTG para as amostras de ACR, ACR/PANI,
ACR/PANI/GR.

A curva termogravimétrica para a amostra de resina acrilica (ACR) (Figura 46) apresenta
uma pequena perda de massa abaixo de 100°C, pode ser atribuida & evaporacdo de
14,29% de agua. A principal perda de massaocorre relativamente rapida, envolvendo 81%
de perda na faixa de temperatura de 230-380°C, o que foi atribuido a cisdo da cadeia
principal, principalmente devido a fraturadas ligagdes C-C, C-O e C-H. A amostra se
degrada quase inteiramente nos mon6meros de metacrilato e acrilato através de um
mecanismo de despolimerizagdo. A temperatura final da segunda etapa e a temperatura
inicial do proximo estagio, 380°C, basicamente conclui a decomposicdo da resina

acrilica, envolvendo a obtengdo de pequenas quantidades de outros produtos quimicos,
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incluindo CO, CO, e CH3OH, correspondente a 3% da massa total (Ali et al., 1997; Jia et
al., 2021).

Verifica-se que as amostras de ACR/PANI e ACR/PANI/GR apresentaram estabilidade
térmica superior com relacdo a resina acrilica pura, indicando que a polianilina e o grafeno
podem melhorar efetivamente a estabilidade térmica da resina. A adicdo e interacdo das
cargas dispersas na matriz reduzem a mobilidade da cadeia molecular e dificultam a
volatilizacdo dos produtos decorrentes da decomposicdo polimérica, portanto mais
energia € necessaria para desfazer a estrutura (Jia et al., 2021). Novamente, sdo
observados trés estagios de degradacdo térmica, sendo que no primeiro estagio até 100°C
é observada a perda de agua residual. A segunda perda de massa representa a
degradacdo da resina acrilica, com perda de aproximadamente 65%. A terceira perda de
massa a partir de 380°C pode estar relacionada com a degradacdo térmica da polianilina

e do grafeno (Mirmohsenietal., 2016).

Tabela 14. Perda de massa (em %) dos diferentes constituintes das amostras de ACR,

ACR/PANI, ACR/PANI/GR e suas temperaturas maximas correspondentes.

Amostra (oTé ) Perd? (;(i)()e agua T, (°C) D:\%rsd(%%é)lo T3 (°C) Deg(r(%j)a(;éo
ACR 40-100 14,29 322 81,76 429 2,93
ACR/PANI 40-100 4,68 341 68,12 490 27,20
ACR/PANI/5GA  40-100 4,90 339 64,96 488 30,14
ACR/PANI/5GB  40-100 5,49 322 65,35 478 29,16
ACR/PANI/SGN  40-100 4,20 344 66,72 523 29,08

522 Espectroscopia de absorcdo na regido do Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR)

Espectros FTIR foram obtidos para 0 ACR, e das amostras preparadas de compositos
ACR/PANI e ACR/PANI/GR, como mostrado nas Figuras47 e 48.
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Figura 47. Espectros de absorcéo na regido do IV para amostras das amostras de ACR,
PANI e ACR/PANI.

A andlise do espectro IV para a amostra de ACR (Figura 47) revela uma banda larga e
forte na faixa de 3358,6cm-1, que pode ser atribuida a vibragdo de alongamento O-H dos
grupos carboxilicos, resultante da associacdo polimérica. Em 2956,6 e 2875,1cm-! sdo
observadas as bandas de C-H alifatico. Duas bandas de vibracdo de alongamento
carbonila (C=0) sdo observadas em 1727,9 e 1641,4cm-1. A banda de frequéncia mais
baixa pode ser atribuida a vibragdo de alongamento C=0 ligado porhidrogénio, ea banda
de frequéncia mais alta é devida a vibracdo de alongamento C=0 livre. As bandas de
vibracdo de deformacdo de CH, sdo observadas em 1450,5-1382,7cm-1. A banda em
1163,5cm-1 pode ser atribuida ao alongamento assimétrico da ligacdo C-O-C do grupo
ésteracrilico (Arias-Ferreiro etal., 2021; EI-Wahab etal., 2019).
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Figura 48. Espectros de absorcdo na regido do IV para amostras dasamostras de ACR,
ACR/PANI, ACR/PANI/5GA, ACR/PANI/SGB e ACR/PANI/5GN.

A andlise dos espectros das amostras de ACR/PANI e ACR/PANI/GR revela que as
ligacGes caracteristicas tanto da PANI quanto do ACR foram observadas no espectro dos
compasitos preparados, com reducdo na intensidade das bandas. Em comparagdo com o
ACR e PANI pura, as bandas de absor¢cdo na regido de ~3300cm- desapareceram,
podendo ser resultante da secagem mais estendida do ACR. A banda intensa associada a
vibracdo de alongamento carbonila (C=0) observada em 1728 e 1641cm-1para a amostra
de ACR estd presente nos compdsitos. As vibragdes dos anéis benzendides (B)
observados em 1535,4cm-1para a amostra de PANI foram deslocadas para ~1558cm-1. A
banda de absor¢do que aparece nos nimeros de onda de 1400,85cm-! corresponde ao
alongamento C-N das aminas aromaticas também surge para 0s compositos, juntamente
com o dupleto em 1277,1 e 1209,5cm-1 associados a vibracdo de alongamento da carga
polarbnica (C—N*), todos sofrendo deslocamentos nas bandas de absorcéo, que podem ser
associados as interacdes entre os componentes, como observado na Tabela 14. As bandas
na regido de 2102 e 1991cm-1 representam interferentes de CO, do ambiente (Hu et al.
1998, Sharma etal. 2015, Huangetal. 2018).

94



95

Tabela 15. Atribuicdo das principais frequéncias de vibragcdo na regido do infravermelho

dasamostras ACR, PANI, ACR/PANIe ACR/PANI/GR.

Amostra Modos vibracionais (cm™)
v(O-H) v(C-H) v(C-H) w(C=0)® v(C=0)2 +v(CH;) v(CH,) v(C-O-C)
ACR 3358,6 2956,6 28751 1727,9 16414 1450,5 1382,7 1163,5
Modos vibracionais (cm™)
Amostra
v(N-H)2 v(N-H)? v(C=C)? w(C=C)®  y(C-N) v(C-N*) v(C-N*) §(C-H)
PANI 3366,2 3216,4 1606,3 15354  1400,8 1277,1 12095 >1100
Modos vibracionais (cm™)
Amostra — b
v(O-H) v(N-H)2 v(N-H)» v(C=0)> yC=C)® v(C-N) v(C-N*) v(C-N*)
ACR/PANI - 1718,8 1558,2 14357 1286,7 1230,6

ACR/PANI/5GA

1720,3 15585 1436,9 1288,7 12316

ACR/PANI/5GB

1722,7 1558,3 14356 12876 1232,4

ACR/PANI/5GN

1720,5 1558,5 1436,0 1286,1 1232,0

a estiramento na presenca de ligacdo de hidrogénio;® estiramento livre; Qestiramento C=C de anéis quinoides; B

estiramento C=C de anéis benzendides.

523

Condutividade Elétrica —4 pontas

Os resultados de condutividade elétrica a temperatura ambiente (medida pelo método da
sonda de quatro pontas) dos corpos de provas de ACR/PANI, ACR/PANI/5GA,
ACR/PANI/5GB e ACR/PANI/5SGN sdo mostrados na Figura 49. Ndo foi possivel a
obtencéo de corpos de prova da resina acrilica pura, pois o processo de coalescéncia
conduziu a formacgéo de uma amostra de espessura desuniforme, impedindo preparagdo
do corpo de prova com as dimensdes adequadas. Além disso, 0 equipamento utilizado
ndo possui configuracdo para medicdo de materiais de alta resisttncia. Portanto, a
condutividade do polimero acrilicos puro foi coletada da literatura, sendo materiais ndo
condutores de eletricidade, com valores de resistividade na faixa de 1012Q.cm (Matos et
al. 2017, Zhao etal 2019).



s (S/cm)

ACR/PANI ACR/PANI/5GA ACR/PANI/SGB ACR/PANI/SGN
Amostra

Figura 49. Condutividade elétrica dos corpos de prova preparados, determinada pelo
método de 4 pontas.

As amostras com incorporacdo de PANI e GR apresentam um aumento da condutividade
elétrica de onze ordens de grandeza, em relacdo a matriz acrilica pura (de 10-12a 10!
S.cm1), como observado na Tabela 16. Esta melhoria na propriedade elétrica dos
compositos reflete a boa dispersdo das cargas na matriz. A amostra ACR/PANI/SGB
exibe o melhor resultado, como esperado da amostra de grafeno altamente condutora com
menor densidade de defeitos, sendo 237% superior ao resultado obtido para a amostra

com incorporagao de 20%em massade PANI.

Tabela 16. A condutividade elétricados corpos de prova de ACR/PANI e
ACR/PANI/GR.

Amostra Condutividade Elétrica (S.cm™)
ACR* 10-12
ACR/PANI (1,75.101+£9.109)
ACR/PANI/5GA (3,45.101+4.10%)
ACR/PANI/5GB (4,15.101+£1.109)
ACR/PANI/5GN (3,32.101+4.104%)

" Valor estimado, coletado da literatura.
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524 Condutividade Térmica— Quadrupolo Térmico

Através do método do quadrupolo térmico, foram medidas as difusividades térmicas dos
corpos de provas de ACR/PANI, ACR/PANI/5GA, ACR/PANI/5GB e ACR/PANI/5GN,

como mostrado naFigura 50.
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Figura 50. Difusividade térmica dos corpos de prova preparados, determinada pelo
método do Quadrupolo térmico.

Pode-se observar que a difusividade térmica das amostras de ACR/PANI e
ACR/PANI/GR estd muito proxima dos resultados medidos para as amostras puras de
PANI e ACR, e para as amostras binarias de PANI/GR, considerando que os resultados
de difusividadetérmica variam na faixa de 10-’/m2s-1. Tais valores s&o atribuidos ao efeito
de espalhamento de fénons das estruturas poliméricas desordenadas da PANI e ACR,
enquanto apenas as folhas ordenadas de GR podem alterar significativamente a
difusividade térmica, pois possuem valores de difusividade uma ordem de grandeza
superioras demais amostras (Rohde etal., 2013; Sola etal., 2020).

A difusividade aumenta de 3,29x10-'m2.s-1 na amostra ACR/PANI para 5,56x10-'m2.s1
com a adicao de PANI e GB, um incremento de 69% quando o teor de GB € adicionado
em 5% em massa. A boa dispersdo pode facilitar as interagbes entre a matriz e as cargas,
tornando a conducdo de fonons mais rapida através das estruturas mais fortemente

conectadas na matriz. Além disso, a estrutura com menos defeitosdo GB pode reduzir a
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dispersdo dos fononsque realizam o transportede calor e melhorar a condutancia térmica,
0 que pode ser desvantajoso para melhoria das propriedades de TE. De forma contraria,
0s defeitos resultantes da funcionalizacdo do GN resultaram na reducéo da difusividade
térmica do composito com relagdo a amostra ACR/PANI (Famengo etal.,2017; Lu etal.,
2013; Mitraetal., 2015; Tarawnehetal 2020).

Tabela 17. A condutividade elétricados corpos de prova de ACR/PANI e
ACR/PANI/GR.

Amostra Difusividade Térmica (m?.s?)
ACR* 107
ACR/PANI (3,29x10-7+2,04.109)
ACR/PANI/5GA (3,58x10-7+1,18.109)
ACR/PANI/5GB (5,56x10-7+1,46.109)
ACR/PANI/5GN (3,06x10-7+£1,93.109)

* Valor estimado, coletado da literatura.

525 Coeficiente de Seebeck e Fator de Poténcia

Inicialmente, foi construida uma curva de calibracdo da sonda quente para verificagdo do
desempenho e funcionamento do elemento aquecedor (Figura 51). Diferentes entradas de
tensdo DC foram aplicadas na faixa de 2-8V, com variacdo de 1V entre cada, e a
temperatura resultante AT da sonda quente foi anotada para cada etapa (medindo Tj
(temperatura do lado quente) e T. (temperatura do lado frio)). Observa-se um
comportamento linear na temperatura do aquecedor em maiores poténcias de entrada,
porém em poténcias proximas a 2V observa-se uma mudanga mais discreta na

temperatura.
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Figura 51. Curva de calibracéo da sonda quente sob diferentes tensdes de entrada DC
(2-8V).

Em seguida, para validar o funcionamento confiavel do aparelho, foi medido o coeficiente
Seebeck de uma amostra padrdo de niquel, e o resultado obtido foi comparado com os
valores reportados na literatura. O padrdo de niquel compreende uma amostra de formato
retangular, com espessura 0,3mm (largura 2,7mm x comprimento 7mm). Os dados foram
obtidos fomecendo uma tenséo de entrada que resultasse em um gradiente de temperatura
(AT) entre 1-4 K, e a tensdo gerada resultante (AV) através da amostra foi medida. Dessa
forma, o AV gerado pela amostra de niquel sob diferentes AT fomecidos é plotado na
Figura 52. O coeficiente Sebeeck pode serdescrito pela expressao:
S= - (ﬂ/) (Equacdo 10)
AT

Sendo S o coeficiente Seebeck, AV a tensdo gerada e AT o gradiente de temperatura
aplicado. Ou seja, o coeficiente Sebeeck do niquel é obtido a partir da inclinagdo dacurva.
Entretanto, a equagéo 10 inclui a contribuicdo do metal do eletrodo de contato, seu valor
para o cobre utilizado na construgdo do eletrodo ¢é de cerca de +2uVK-1em tomo da
temperatura ambiente (Mulla et al., 2021). Dessa forma, a nova expresséo que considera
o efeito do eletrodode contato é:

s=— " +s

I cu (Equacao 10)
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Figura 52. A tensdo termoelétrica gerada por umaamostra padrao de niquel sob

diferencas detemperatura, medidaem torno datemperaturaambiente.

Portanto, o coeficiente Seebeck estimado a temperatura ambiente para a amostra padrdo
de niquel é -21,7 (+1,2) uVK-1, em que o sinal negativo indica um material de natureza
do tipo n. O resultado obtido foi comparado com a literatura disponivel, onde os valores
relatados estdo entre -18 e -20uVK-1 (Boffoué et al., 2005; Fu etal., 2017; Mulla et al.,
2021; Ponnambalam et al., 2006). E observado um pequeno desvio que varia de 0,5 -
3uVK-1entre os dados medidos e os dados extraidos da literatura, portanto tal tendéncia
na variagdo do coeficiente Seebeck das amostras deve ser considerado. A variagdo entre
as medicOes e os dados da literatura pode estar associada as adaptacdes realizadas na
montagem do dispositivo, como por exemplo a soldagem realizada entre o fio e o

termopar, necessaria paramelhoria de resisténcia mecanica.

O coeficiente Seebeck (S) para os compositos em gradientes de temperatura entre 1-6K é
mostrado na Figura 53. Todas amostras possuem valor de coeficiente Seebeck negativo,
indicando materiais semicondutores do tipo n, ou seja, 0s principais portadores sdo 0s
elétrons. O comportamento tipo n da PANI pode se originar do transporte dos ions cloreto
ao longo da cadeia polimérica (Alietal.,2021; Lu etal., 2019).

O coeficiente Seebeck medido atinge um valor maximo de -17,02uVK-para a amostra
ACR/PANI (Tabela 17). Apesar da adi¢cdo de 20% em massa de PANI na matriz de

acrilico
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apresentar o menor valor de condutividade elétrica entre as demais amostras, um dos
menores valores de difusividade térmica tambem foi obtido para esse composito, uma
vantagem para melhoria das propriedades termoelétricas. Dentre 0os compositos contendo

grafeno, o melhor resultadofoi obtido paraa amostra ACR/PANI/GB, um coeficiente de
-10,92uVK-1 (Luetal., 2013).

ACRPANI n ACRPANIGGA

Voltagem Beebock AV (V)

= ACRPANISG

Volagem Sscheck AV (mV)

2 4 3 & > 3 "
Gradiznts de Temperatura AT (K) Gradiznts de Temparstors AT ()

Figura 53. Coeficiente de Seebeck (S) para compositos ACR/PANI e ACR/PANI/GR.

O fator de poténcia das amostras (PF = S2c) foi calculado com base nos valores de S ¢ o,
e sdo apresentados na Tabela 18. O fator de poténcia mais alto obtido € de 4,94pWm-1K-
2 para a amostra de ACR/PANI, um valor muito préximo a sistemas relatados na
literatura, como pelletsde PANI/GR (5,6uWm™'K~2) (Du et al., 2012), pastilhas composta
de PANI/CNT (~5,0uWm~'K~2) (Meng et al., 2010), e também é superior a outros
sistemas relatados, como pastilhas de PANI/Grafite (~1,5uWm~'K=2) (L. Wang et al.,
2011) e pellets de PANI/PbTe (~0,7uW m~'K=2) (Y. Wang et al., 2011). Entretanto, é
menor do que outros sisttmas, como o temario Polipirrol/Grafeno/Polianilina
(PPy/GNs/PANI) (52,5uWm~'K2) (Wang et al, 2017) e a pastilha PANI/SWCNT
(~20,0uWm~'K=2) (Yaoetal., 2010).
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Tabela 18. As propriedades termoelétricas dos compositos ACR/PANI e compdsitos
ACR/PANI/GR.

Amostra o (S.m?) S (uV.K?Y) PF (uW.m'.K?)

ACR/PANI 17,5 -17,02 4,94
ACR/PANI/5GA 34,5 -6,18 1,32
ACR/PANI/5GB 41,5 -10,92 4,91

ACR/PANI/SGN 33,2 -8,65 2,48




6. CONCLUSOES

A andlise dos resultados presume a ocorréncia de efeito sinérgico na coadicdo de grafeno
e PANI em diferentes concentragdes, possibilitando a percolagdo a baixa concentracao de
cargas. Sup0Oe-se que possiveis mudancas na condutividade dos nanocompdsitos podem
surgir da interacdo m—m entre as cadeias de grafeno e PANI, formando um complexo de

transferénciade carga.

E importante destacar que o os diferentes tipos de grafeno desenvolvidos pelo projeto
MGgrafeno a partir do método de esfoliagio em fase liquida (LPE) representam
nanomateriais de alta qualidade estrutural e morfoldgica, apresentando-se como

potenciais candidatos parao desenvolvimento de aplicacdes em tecnologias TE.

A estratégia de polimerizacdo quimica oxidativa in situ adotada nesse trabalho foi
eficiente para interacdo eficiente entre os componentes. Os resultados fornecidos pelas
técnicas de MEV, DRX e TG permitiram inferir a influéncia do grafeno no processo de
sintese, atuando como centros de nucleacdo para precipitagdo de polianilina, resultando

em alteracdes na morfologia e cristalinidadeda estrutura final dos nanocompdsitos.

O voltamograma ciclico obtido para a PANI revelou os pares redox caracteristicos,
confirmando a reversibilidade entre os diferentes estados. Os resultados de absor¢do no
UV-Vis, juntamente com os espectros FTIR e Raman, fomeceram evidéncias das
interacOes interfaciais do grafeno com a PANI, sendo que os deslocamentos observados
nas bandas indicaram maior condutividade com a incorporagdo de grafeno na PANI. A
estimativa do gap das amostras foi obtida a partir dos espectros de UV-vis, usando a
relacdo de Tauc. Os resultados demonstraram menor diferenca de energia entre os orbitais
7 e * dos nanocompositos, confirmando a hipotese de maior condutividade através da

ocorréncia de transicdoeletronica relativamente mais facil.

Os resultados de condutividadeelétrica presumem que em concentracdes superioresa 5%
em massa de grafeno uma rede fortemente conectada foi formada, permitindo que os
elétrons se movam pela rede, pois uma elevagdo significativa nos valores de
condutividade foi observada. A difusividade térmica revelou resultados muito préximos
para as amostras binrias e ternarias, o que pode ser atribuido ao efeito de espalhamento

de fonons das estruturas poliméricas.
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Os resultados obtidos para o coeficiente Seebeck das amostras apresentaram um pequeno
desvio para a amostra padrdo, pois os desafios encontrados durante a construgdo do
dispositivo exigiram que algumas adaptacdes fossem realizadas, o que pode resultar em
interferente nos dados medidos. Sendo assim, como perspectiva futura, um estudo mais
aprofundado é necessario para eliminar a influéncia das adaptagdes, como a soldagem das
pecas. Além disso, para maior conhecimento da eficiéncia das medidas e das propriedades
termoelétricas, é necessario avaliar novas replicatasde amostras. Entretanto, os resultados
obtidos indicam aprimoramento das propriedades elétricas, através da percolacdo em uma
fracdo de volume critica de material de preenchimento, e indicam a obtencdo de um
material com fator de poténcia (PF) e propriedades termoelétricas promissoras e

comparaveis com resultados reportados naliteratura paramateriais OTE.
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