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RESUMO

ABREU, Thiago B. Utilizacdo de Grafeno (GO e rGO) como carga de reforgo para
aumento da fase beta em nanocompdsitos de copolimero fluorado. Rio de Janeiro,
2024. Trabalho de Conclusédo de Curso (Graduagdo em Engenharia Quimica) - Escola de
Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2024.

O poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) é um termoplastico especial, altamente
inerte, com temperatura de fusdo de aproximadamente 175 °C e cristalinidade de 35-70%.
E produzido por polimerizagdo via radical livre do 1,1-difluoroetileno e tem cadeia
estendida em zigue-zague. Apresenta excelente estabilidade quimica, resisténcia quimica,
térmica e mecanica. O seu alto desempenho o torna util para inumeras aplicagdes, tais
como dutos, sensores, isolador para fios, membranas biomédicas artificiais e aplicagdes
eletroquimicas. Por sua vez, o grafeno ¢ um alétropo de carbono que tem despertado
interesse em pesquisas de diversas areas do conhecimento. Por possuir excelentes
propriedades fisico-quimicas, mecanicas, térmicas, elétricas e dpticas, o grafeno pode ser
utilizado em sistemas que abrangem desde dispositivos eletronicos e células de energia
solar até carga de refor¢o em materiais compositos de alto desempenho (HUANG et al.,
2012). Uma caracteristica do PVDF e seus copolimeros € a presenca de varias transigdes,
com a variagdo da densidade para cada estado polimorfo (a, B, v € 8) (BAJPAI et al.,
2015). Pela facilidade de polarizacdo de uma das fases cristalinas (a fase 3), o material
apresenta excelentes propriedades piezoelétricas e vem sendo objeto de estudos sobre
captacdo de energia limpa. Os materiais mais utilizados para as aplicagdes sdo os
ceramicos (alto coeficiente piezoelétrico), porém as propriedades mecanicas desses
materiais ndo sdo igualmente altas, e por essa razdo tem-se estudado a substitui¢ao por
materiais poliméricos. Como alternativa, tem-se o estudo de nanocompositos de PVDF
com 6xido de grafeno, pois apresentam aplicagdes praticas na transi¢ao de fases do PVDF
e, por consequéncia, auxiliam nas propriedades piezoelétricas do material. O presente
estudo tem por objetivo avaliar a influéncia de diferentes tipos de grafeno, 6xido de
grafeno (GO, sintetizado pelo método de Hummers) e 6xido de grafeno reduzido (rGO,

obtido por reducao térmica de GO) nas propriedades piezoelétricas dos compdsitos



baseados em copolimero de PVDF. Espera-se que ocorra uma interagdo oxigénio-fluor
entre o0 GO ou o rGO e o copolimero fluorado, resultando em um aumento no teor de
conformac¢ao  no polimero. As amostras foram preparadas no estado fundido em duas
concentragdes de cada carga no interior de uma extrusora dupla-rosca com parafusos
interpenetrantes. A avaliagdo das propriedades mecanicas, térmicas e elétricas dos
nanocompdsitos foi feita com base nas analises piezoelétricas, analise termogravimétrica
(TGA), microscopia eletronica de varredura (SEM), espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) e difragcdo de Raios-X (XRD). Resultados obtidos
indicaram que o 6xido de grafeno contribuiu para o aumento do teor da fase  do PVDF,

o que ¢ um indicativo do aumento de sua piezoeletricidade.

Palavras-chave: PVDF. Piezoeletricidade. Oxido de Grafeno.



ABSTRACT

ABREU, Thiago B. Utilizacdo de Grafeno (GO e rGO) como carga de reforgo para
aumento da fase beta em nanocompdsitos de copolimero fluorado. Rio de Janeiro,
2024. Trabalho de Conclusédo de Curso (Graduagdo em Engenharia Quimica) - Escola de
Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2024.

Polyvinylidene fluoride (PVDF) is a special, highly inert thermoplastic with a melting
temperature of approximately 175 °C and crystallinity of 35-70%. It is produced by free
radical polymerization of 1,1-difluoroethylene and has an extended zigzag chain.
Regarding its properties, the material presents excellent chemical stability, chemical,
thermal and mechanical resistance, and this high performance makes it useful for
numerous applications, such as ducts, sensors, insulators for wires, artificial biomedical
membranes and electrochemical applications. In turn, graphene is an allotrope of carbon
that has aroused interest in research in several areas of knowledge. Because it has
excellent physicochemical, mechanical, thermal, electrical and optical properties,
graphene can be used in systems ranging from electronic devices and solar energy cells
to reinforcing filler in high-performance composite materials (HUANG et al., 2012). A
characteristic of PVDF and its copolymers is the presence of several transitions, with
density variation for each polymorphic state (a, B, y and 0) (BAJPAI et al., 2015). Due to
the ease of polarization of one of the crystalline phases (the § phase), the material presents
excellent piezoelectric properties and is a recurring object of studies on clean energy
capture. The most commonly used materials for these applications are ceramics (high
piezoelectric coefficient), but the mechanical properties of these materials are not equally
high, and for this reason, their replacement by polymeric materials has been studied. As
an alternative, PVDF nanocomposites with graphene oxide have been studied, as they
present practical applications in the phase transition of PVDF and, consequently, assist in
the piezoelectric properties of the material. Thus, the present study aims to evaluate the
influence of different types of graphene, graphene oxide (GO, synthesized by the
Hummers method) and reduced graphene oxide (rGO, obtained by thermal reduction of
GO) on the piezoelectric properties of composites based on PVDF copolymer. An
oxygen-fluorine interaction is expected to occur between GO or rGO and the fluorinated
copolymer, increasing the B-conformation content in the polymer. The samples were
prepared in the molten state at two concentrations of each charge inside a twin-screw
extruder with interpenetrating screws. The characterizations of the nanocomposites were
made according to their mechanical, thermal and electrical properties. The effect of
graphene incorporation into the P(VDF-TrFE) matrix was observed from piezoelectric
analysis, thermogravimetric analysis (TGA), scanning electron microscopy (SEM),
Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and X-ray diffraction (XRD). The results



obtained indicated that the incorporation of graphene contributed to the increase in the 8
phase content of P(VDF-TrFE), which is indicative of the increase in its piezoelectricity.

Keywords: PVDF. Piezoelectricity. Graphene Oxide.
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1 INTRODUCAO

O aumento da demanda por fontes de energia limpas e renovaveis vem
possibilitando a exploracdo de diversas técnicas para converter essas energias em
eletricidade. Essa captacdo pode ocorrer a partir de fontes disponiveis no ambiente, como
energia cinética (vento, ondas e vibragdes), térmica (solar, geotérmica e combustao),
quimica (biocombustiveis e biomassa), fotovoltaica ou atémica (nuclear) (RANGEL,
2014; KAR; GAYNER, 2016).

Os avancos tecnoldgicos ao longo do tempo, especialmente na micro e
nanotecnologia, tém impulsionado o desenvolvimento de dispositivos eletrénicos.
Exemplos dessa evolugdo incluem a redugdo no tamanho e no consumo de energia, 0
surgimento de uma variedade de dispositivos sem fio e 0 aumento da demanda por
sistemas eletrdnicos autoalimentados. Esses sistemas tém sido aplicados em diversas
areas, como dispositivos médicos implantaveis e redes de sensores sem fio (ZHU;
WORTHINGTON, 2009; JORNET; AKYILDIZ, 2012). A busca por sistemas de energia
eficientes, duradouros e autbnomos, capazes de extrair energia do proprio ambiente, tem
crescido nos ultimos tempos. Como resultado, dispositivos autbnomos que podem gerar
energia internamente tém sido objeto de investigacdo (CHEN et al., 2011).

Nos ultimos anos, tem sido intensamente estudada a energia cinética,
especialmente na forma de vibragdo mecanica em maquinas, sistemas bioldgicos e objetos
do cotidiano, como eletrodomeésticos, veiculos, aeronaves e estruturas como edificios,
pontes e pisos. VArios mecanismos, incluindo os eletrostaticos, eletromagnéticos e
piezoelétricos, tém sido explorados para a producdo de energia a partir da vibracdo
(KHALIGH; ZENG; ZHENG, 2010).

As pesquisas mais promissoras na captacdo de energia cinética envolvem o0s
métodos de transducdo eletromagnética e piezoelétrica. Em particular, os transdutores de
vibracdo com tecnologia piezoelétrica tém sido alvo de estudos intensos, com um grande
namero de pesquisas e publica¢des, demonstrando que os materiais piezoelétricos sdo
candidatos potencialmente adequados para converter eficientemente tensdao mecanica em
energia elétrica, sem a necessidade de fontes adicionais de energia, oferecendo
flexibilidade na escolha do material piezoelétrico a ser utilizado (RANGEL, 2014).

Os materiais naturalmente piezoelétricos, como os cristais de quartzo e turmalina,
além dos materiais ceramicos, como titanato-zirconato de chumbo (PZT), titanato de

bario e sal de Rochelle (tartarato de s6dio e potassio), apresentam uma geometria
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polarizada que € responsavel pela indugdo de cargas superficiais. No entanto, esses
materiais tém desvantagens como a toxicidade do chumbo, a baixa resisténcia mecanica
e a instabilidade térmica. Para superar esses obstaculos, tém sido estudados compdsitos
ceramico/poliméricos, que combinam as propriedades mecanicas dos polimeros com o
alto coeficiente piezoelétrico dos materiais ceramicos (ZHUKOV et al., 2017; SAPPATI;
BHADRA, 2018). Escolheu-se estudar a matriz de poli(fluoreto de vinilideno-co-
trifluoretileno), P(VDF-TrFE), pois este copolimero apresenta coeficientes piezoelétricos
superiores ao PVDF. Além disso, o P(VDF-TrFE) atinge a fase  mais facilmente ¢ de

forma mais estavel do que o PVDF.

1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivos Gerais

O presente trabalho tem como objetivo estudar misturas poliméricas de
poli(fluoreto de vinilideno-co-trifluoretileno), P(VDF-TrFE), com nanocargas de 6xido
de grafeno (GO) e 6xido de grafeno reduzido (rGO), observando a influéncia das
nanocargas com diferentes niveis de oxidacdo nas propriedades piezoelétricas dos

nanocompositos com o polimero.

1.1.2 Objetivos Especificos

Entre os objetivos especificos, tém-se:

e Realizar modifica¢bes quimicas e superficiais no grafite natural para
obtencdo do 6xido de grafeno (GO) e 6xido de grafeno reduzido (rGO)
e caracterizar os materiais obtidos;

e Preparar nanocompésitos de P(VDF-TrFE) e nanocargas de GO ou
rGO em extrusora dupla-rosca com altos teores de fase polar (fase p);

e Estudar a influéncia da concentracdo da nanocarga de GO e rGO nas
propriedades mecanicas e elétricas dos nanocompositos com PVDF-C.,
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 NANOTECNOLOGIA E NANOCIENCIA (N&N)

Nanotecnologia e nanociéncia sdo as areas da ciéncia que investigam as
propriedades das moléculas e dos materiais na escala do bilionésimo do metro. Em geral
é relacionada a manipulagéo atbmica ao ponto de conseguir otimizar as caracteristicas por
consequéncia da dimensdo nanométrica do material. Por definigcdo, se considera que o
material deva possuir alguma de suas dimensdes compreendida entre 1 a 100 nm
(NASROLLAHZADEH et al., 2019).

De acordo com (TONET; LEONEL, 2019) apud (DESHMUKH et al., 2019),
mesmo antes da existéncia de N&N, os nanomateriais ja eram obtidos, contribuindo de
alguma forma para a sociedade. Vidreiros medievais utilizavam nanoparticulas de ouro e
prata para producdo de vitrais de varias igrejas europeias, dispondo de suas 6timas
propriedades Opticas e quimicas. Além desse emprego, esses materiais também
participavam do processo de purificacdo do ar, visto que nanoparticulas de prata
funcionam como catalisadores naturais ao serem energizadas pela luz solar
(DESHMUKH et al., 2019).

De acordo com FERREIRA; RANGEL (2009), o fisico Richard Feynmann é
considerado um dos precursores da nanotecnologia e nanociéncia, ao conceber um novo
conceito de manipulacéo de objetos na escala nanométrica, &tomo a atomo, permitindo a
manipulagéo de estruturas existentes. Em 1974, o termo “nanotecnologia” foi criado pelo
professor Norio Taniguchi, que o descreveu da seguinte forma: “A nanotecnologia
consiste principalmente no processamento de separacdo, consolidacdo e deformacéo de
materiais por um atomo ou uma molécula” (TANIGUCHI, 1974). Entretanto, somente
nos anos 80, com a descoberta dos fulerenos e a sintese de nanotubos de carbono,
respectivamente por Kroto e lijima, que essa area do conhecimento passou a ser vista com
mais seriedade (KROTO et al., 1985; I1JIMA, 1991).

Nanomateriais sdo classificados com base na funcdo, morfologia, carga elétrica,
proporcdo da &rea superficial, volume ou outras propriedades fisico-quimicas. Para ser
considerado nanomaterial, além de ter dimensbes externas menores que 100 nm, é
necessario que haja propriedades fisico-quimicas diferentes das apresentadas pelo
material em escalas maiores. Um dos principais motivos relacionados ao ganho abrupto

de propriedades é o grande aumento da area especifica das particulas, tornando a
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superficie responsavel pela mudanca dos comportamentos fisicos desses atomos (DIAS
etal., 2021).

Dessa forma, a utilizacdo de materiais nanométricos pode aumentar ainda mais
tais propriedades, como condutividade elétrica, dptica, reatividade e ponto de fusdo. Isso
ocorre porque na escala nanométrica hd mudancas eletronicas significativas, uma vez que
as propriedades de superficie se tornam muito mais importantes, e resultam em
caracteristicas que sdo alteradas, em comparacdo com 0s materiais convencionais
(NASROLLAHZADEH et al.,, 2019; HULLA; SAHU; HAYES, 2015; MANO;
MENDES, 1999).

Apesar dos beneficios e de seu grande potencial, as nanoparticulas podem ser
prejudiciais do ponto de vista ambiental. Devido ao tamanho reduzido, tais particulas
podem ter difusdo e transporte facilitado na atmosfera, além de se acumularem em células
vivas, dificultando o emprego da filtracdo ou outras técnicas usuais, para sua remogao
(QUINA, 2004).

No século XXI, o emprego de materiais nanométricos ndo é mais apenas uma
megatendéncia ou uma area promissora do conhecimento, mas sim uma realidade
tangivel, o que pode ser observado devido ao aumento da quantidade de nanoprodutos
comerciais e das receitas correspondentes geradas em diversos setores da indudstria
(BRASIL, 2004). De acordo com Rambaran; Schirhagl (2022), a nanotecnologia é
considerada por muitos como a préxima revolucao industrial, e tende a impactar cada vez
mais areas como medicina, alimentos, cosméticos, agricultura e satide ambiental.

Investimentos em nanotecnologia e nanociéncia estdo presentes em diversos
campos do conhecimento e movimentam a economia, com 6rgaos e agéncias de fomento
destinando bilhdes de déblares para esses fins (FERREIRA; RANGEL, 2009). E
importante reconhecer que o desenvolvimento sustentavel da nanotecnologia depende
fortemente de financiamentos governamentais e programas relevantes de incentivo
(RAMBARAN; SCHIRHAGL, 2022).

Nos anos de 2000 e 2001, a nanotecnologia ganhou notoriedade mundial,
destacando-se a criagcdo da Iniciativa Nacional de Nanotecnologia, uma agdo executiva
que fornece uma estrutura para coordenar pesquisas e recursos em nanoescala entre
agéncias e departamentos do governo federal dos Estados Unidos (BHUSHAN, 2017).
Esta acdo foi formalizada através da Lei de Pesquisa e Desenvolvimento de

Nanotecnologia do Século XXI, que solicitava maior clareza da federagdo sobre
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objetivos, prioridades e métricas para avaliacdo da pesquisa, desenvolvimento e outras
atividades em nanotecnologia (UNITED STATES, 1961).

Avalia-se que o investimento mundial em N&N totaliza US$ 250 bilhdes, com
EUA e China investindo mais de US$ 2 bilhdes. O aumento do financiamento, em
especial nos Estados Unidos, impactou diretamente o nimero de publicacdes cientificas
relacionadas, 0 que por consequéncia gerou uma expansdo na quantidade de tecnologias
patenteadas (ADIGUZEL apud RAMBARAN; SCHIRHAGL, 2022).

E esperado que o mercado global de nanotecnologia exceda 125 bilhdes de dblares
no ano de 2024 (RAJENDRAN, 2020). Esse crescimento € um reflexo do mercado de
cuidados pessoais, avaliado em 2022 em 518,56 bilhGes de dolares, e projetado para
crescer a uma taxa anual composta (CAGR) de 7,7% entre 2023 e 2030. Fatores que estéo
alavancando essa expansdo incluem o aumento da conscientizacdo dos consumidores em
relacdo a aparéncia e a introducdo de cosméticos com ingredientes naturais, atoxicos e
organicos (BEAUTY & Personal Care Products Market 2025, [s.d.]).

No Brasil, as primeiras iniciativas a respeito de N&N tiveram inicio em 2001,
apesar de ja existirem indicios de pesquisas sobre esse tema. Nesse ano, foi lancado o
primeiro edital especifico sobre nanociéncia e nanotecnologia, levando a formacao de
redes cooperativas distintas sobre os seguintes temas: Materiais Nanoestruturados;
Nanotecnologia Molecular e de Interfaces; Nanodispositivos Semicondutores e Materiais
Nanoestruturados; Nanobiotecnologia. Entre 2003 e 2016, 600 milhdes de recursos
publicos foram destinados a nanotecnologia, totalizando um investimento muito inferior

em comparacdo aos lideres mundiais no setor (BRASIL, 2019; DIAS et al., 2021).

2.2 PIEZOELETRICIDADE

Piezoeletricidade é o nome dado a capacidade de gerar carga elétrica em resposta
a uma tensdo mecanica, ou vice-versa. O efeito piezoelétrico pode ser considerado direto
(aplicacdo de tensdo mecanica sendo convertida em energia elétrica, conforme Figura 1a)
ou inverso (carga elétrica sendo convertida em alteragdo mecanica, conforme Figura 1b).
A piezoeletricidade é uma propriedade muito Gtil e ¢ amplamente aplicada em
dispositivos e sistemas que envolvem sensores, atuadores e transdutores, bem como em
diversas aplicagdes industriais, médicas e cientificas (MISHRA et al., 2018; SANTOS et
al., 2020).
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Figura 1 — Efeito piezoelétrico direto e inverso em um cristal.
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Fonte: Adaptado de MISHRA et al., 2018.

O coeficiente piezoelétrico é uma caracteristica fundamental dos materiais
piezoelétricos que quantifica a magnitude da resposta desses materiais a aplicacdo de
tensdo elétrica ou deformacdo mecénica. Por exemplo, materiais ceramicos, como o
titanato de bario (BaTiOs) e o titanato-zirconato de chumbo, PZT (Pb(ZrxTi1-x03), sdo
notaveis por apresentarem altos coeficientes piezoelétricos. Em contrapartida, 0s
polimeros piezoelétricos, como o poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF), também exibem
propriedades piezoelétricas, ainda que geralmente em menor intensidade quando
comparados as ceramicas (SEZER; KOG, 2021; JAFFE; COOK; JAFFE, 1971).

O mecanismo da piezoeletricidade em cerdmicos € descrito matematicamente
pelas Equacbes 1 e 2, que combinam o comportamento elétrico linear e a lei de Hooke

para materiais elasticos lineares.

{T} = [C*1{S} — [el{E} (1)
{D} = [e]"{S} + [¢°I{E} (2)

Nessas equacOes constitutivas, {S}, {D}, {E} e {T} representam,

respectivamente, os vetores de deformacdo, deslocamento elétrico, campo elétrico e
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tensdes mecanicas. A matriz de constantes piezoelétricas que relaciona tensdo mecanica
com o campo elétrico é representada por [e], a matriz de constantes dielétricas obtida
mantendo deformagdes constantes é representada por [°], e [CE] corresponde & matriz de
rigidez obtida mantendo um campo elétrico constante (MENIN, 2017; SEZER; KOC,
2021).

A resposta elétrica de um material piezoelétrico é funcdo da configuracdo do
eletrodo em relagdo a direcdo da tensdo mecanica aplicada. Para um coeficiente, a notagao
dij € tal que o subscrito i representa a diregdo do campo elétrico, enquanto o subscrito j
representa a dire¢do da deformacao mecéanica (HARRISON; OUNAIES, 2002).

Para um polimero isotropico (que apresenta as mesmas propriedades fisicas
independentemente da direcdo adotada), as relacBes constitutivas sdo descritas pelas
EquacOes 3 e 4:

d33 = 2Q33Pp(e — &) (3)

2
d33

k3 = ToE (4)

Na Equacdo 3, ds3 representa o coeficiente piezoelétrico quando a tenséo €
aplicada na direcdo normal em relacdo ao eixo polarizado. Esse coeficiente indica a
eficiéncia com que o material converte energia mecéanica em elétrica (ou vice-versa) ao
longo dessa direcédo especifica. Portanto, o termo Qzs se refere ao coeficiente eletrostatico
ao longo do eixo polarizado, Pp a polarizagdo induzida pelo campo elétrico (quantidade
de dipolos elétricos alinhados no material devido a aplicagdo de um campo elétrico), € &
permissividade dielétrica (medida da capacidade do material de armazenar energia
elétrica em um campo elétrico) e g a permissividade dielétrica no vacuo (constante que
representa a capacidade do vacuo de armazenar energia elétrica, aproximadamente igual
a 8.854x107'? F/m). Dessa forma, o coeficiente depende ndo somente das propriedades
do material, como também do processo de polimerizacdo (HARRISON; OUNAIES,
2002). Isto porque o processo de polimerizacdo pode influenciar a orientacdo dos dipolos
dentro do material e, consequentemente, a magnitude da polarizagdo induzida (Pp), 0 que
afeta diretamente o comportamento piezoelétrico do material, tornando o controle do
processo de polimerizagéo crucial para otimizar as propriedades piezoelétricas.

O coeficiente de acoplamento eletromecanico, kij?, representa a conversio de

energia elétrica em mecénica (ou vice-versa), e € dependente da direcdo do campo elétrico
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ou tensdo mecanica. Portanto, ka3 descreve o coeficiente de acoplamento eletromecanico
na diregdo aplicada (normal), dss descreve o coeficiente piezoelétrico, e33' a
permissividade dielétrica e s33F o fator de complacéncia elastica (inverso do modulo de
Young, ou seja, a deformacdo como resultado da tensdo mecanica aplicada)
(HARRISON; OUNAIES, 2002).

A descoberta do efeito piezoelétrico é atribuida aos irmaos Pierre e Jacques Curie,
no ano de 1980. O estudo provou a geracdo de eletricidade ao aplicar tenséo em cristais,
provando o efeito piezoelétrico direto (SEZER; KOC, 2021). O fisico Gabriel Lippmann,
em 1881, utilizou principios fundamentais da termodindmica para provar o efeito inverso,
evidenciando a reversibilidade eletromecénica existente em cristais piezoelétricos
(SUNAR, 2018).

Ambos os efeitos podem render diversas aplicacdes. O efeito direto é amplamente
utilizado para sensores e condutores de energia, enquanto o efeito inverso é empregado
em atuadores. Elementos atuadores compdem uma das principais aplicacdes dos
materiais piezoelétricos, e sdo amplamente utilizados em sistemas de automacao e
controle para realizar tarefas especificas. A Figura 2a ilustra um sensor de vibragédo e
toque piezoelétrico, capaz de variar a tensdo elétrica de saida em seus terminais de forma
proporcional a pressdo aplicada. A Figura 2b apresenta um atuador piezoelétrico linear,
capaz de expandir ou contrair ao sofrer tensdo elétrica, ao longo de uma direcao linear
(ONWUBOLU, 2005).

Apesar da descoberta recente, as aplicacdes envolvendo materiais piezoelétricos
sdo extensas. Além dos sensores e atuadores, podem-se citar: transdutores ultrassdnicos,
que sdo empregados em equipamentos de ultrassom para gerar e detectar ondas sonoras;
microfones piezoelétricos, em que esses materiais sdo empregados em microfones de alta
qualidade devido a sua resposta rapida e sensibilidade; ignicdo por faisca, em que a
piezoeletricidade é usada para gerar uma faisca elétrica que acende o gas (SUNAR, 2018;
MITSUI, 1976).
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Figura 2 — Sensor de vibracéo e toque piezoelétrico (a) e atuador piezoelétrico linear (b).
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Fonte: Retirado de <https://www.usinainfo.com.br> e <https://www.directindustry.com >.

Como mencionado, existem diferentes tipos de materiais piezoelétricos, incluindo
ceramicos, polimeros, cristais como 0 quartzo e materiais compostos. E importante
conhecer as propriedades elasticas, dielétricas e piezoelétricas para escolher qual tipo de
material empregar para determinada aplicacdo. E importante verificar qual coeficiente
(dielétrico, elastico ou piezoelétrico) € o mais importante para a aplicacdo, e comparar
pardmetros praticos, como os coeficientes piezoelétricos e o fator de acoplamento
eletromecéanico (EIRAS, 2007).

Apesar dos cristais terem sido os primeiros materiais piezoelétricos descobertos
estudados, os ceramicos ganharam maior desenvolvimento de aplicacdes. As vantagens
de se utilizar piezoceramicas em relacdo a cristais piezoelétricos esta relacionada as suas
altas constantes piezoelétricas, que representam uma alta resposta piezoelétrica por
unidade de estimulo mecanico ou elétrico, na capacidade de preparacdo em composicdes
e geometrias variadas e no menor custo para sintese (JAFFE; COOK; JAFFE, 1971).

Uma caracteristica marcante das cerdmicas piezoelétricas é que sdo materiais
dielétricos, ou seja, sdo isolantes elétricos que se tornam condutores sob a atuacéo de
campos elétricos, de forma que suas unidades polares se alinham na direcdo do campo
que é aplicado. Mesmo sem constituintes polares, esses materiais podem ser polarizados,
visto que um forte campo elétrico é capaz de produzir dipolos na estrutura (JAFFE;
COOK; JAFFE, 1971).

Os cristais foram os primeiros materiais utilizados para investigar o efeito

piezoelétrico, no trabalho dos irméos Jacques e Pierre Curie. A temperatura de Curie (Tc),
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definida por Pierre Curie, é a temperatura acima da qual certos materiais perdem suas
propriedades permanentes de polarizagdo ou magnetizagdo. E uma propriedade
fundamental que define a usabilidade e as aplicacbes praticas de materiais com
propriedades piezoelétricas. A estabilidade térmica e o alto fator de qualidade mecénica
sdo as principais vantagens desses materiais em relacdo aos ceramicos. Apesar disso,
obter cristais de alta qualidade € um processo muito oneroso em relagdo ao tempo
empregado. Esses materiais sdo anisotropicos, sendo necessario adequar o corte em
orientacOes especificas para utiliza-los adequadamente. O cristal de quartzo (SiO2) é um
exemplo desses materiais, e sdo caracterizados por possuir alta resistividade elétrica, altos
fatores de qualidade mecénica e uma temperatura estavel para algumas orientacdes (LEO,
2007).

Um marco que revolucionou o estudo de piezoceramicas foi a descoberta do PZT
(titanato-zirconato de chumbo) nos anos 50. O PZT é um dos materiais piezoelétricos
mais amplamente utilizados devido a sua alta constante piezoelétrica e ampla faixa de
temperaturas de operacgdo, com Tc que varia aproximadamente entre 200 °C e 400 °C
dependendo de sua composicdo. Para uma composicdo comum de PZT
(Pb(Zros2Tio4s)0s3), a Tc tipica € cerca de 350 °C. E usado em sensores, atuadores e
dispositivos ultrassénicos. Além dessa ceramica, é possivel citar o titanato de bario
(BaTiOz), com Tc de aproximadamente 120 °C, conhecido por suas excelentes
propriedades piezoelétricas, resisténcia a altas temperaturas e baixa perda dielétrica, e
utilizado em transdutores e dispositivos de alta frequéncia (MITSUI, 1976; JAFFE;
COOK; JAFFE, 1971).

Apesar das vantagens dos ceramicos para essas aplicacdes, os polimeros tém sido
objeto de estudo frequente devido a procura por materiais mais sustentaveis (nao
poluentes e atoxicos). Polimeros fluorados, como o PVDF e seus copolimeros, entre eles
o poli(fluoreto de vinilideno-co-trifluoretileno) (P(VDF-TrFE), tém ganhado muita
atencdo nesse sentido, pois sdo materiais mais flexiveis, de menor densidade molecular e
com maior facilidade de producéo, além de menor custo, em relacdo as piezoceramicas.
Apesar disso, esses materiais apresentam algumas desvantagens em comparacdo com 0s
ceramicos, como uma menor constante piezoelétrica e limitacbes em altas temperaturas
(MITSUI, 1976; JAFFE; COOK; JAFFE, 1971).
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2.3 PVDF

O PVDF é um termopléstico semicristalino linear formado pela polimerizacéo do
monémero 1,1-difluoroeteno (também denominado fluoreto de vinilideno). Esse
mondmero se comporta como um gas nas condi¢cdes normais de temperatura e pressao;
sua sintese envolve reacdes de pirolise gasosa e sua temperatura de ebulicdo € em torno
de 85 °C. A reacgdo de polimerizacdo, representada na Figura 3, € realizada, em geral, via
radicais livres por suspensdo ou emulsdo. O processo ocorre sob condigdes de temperatura
reacional de 10 a 150 °C e presséo entre 10 e 300 atm (TIENNE et. al., 2020; CHEN et.
al., 2022).

Figura 3 — Polimerizag&do do monémero 1,1-difluoroeteno para formacéo do PVDF.
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1,1-difluoroeteno Estrutura do PVDF

Fonte: Adaptado de SUZUKI, 2009.

O Quadro 1 descreve as principais classificacdes deste polimero:

Quadro 1 —Principais classifica¢des do PVDF.

Comportamento Térmico Termopléastico
Classificacao por Polimero de alto desempenho
Desempenho
Cristalinidade Semicristalino

O grau de cristalinidade varia de acordo com a
técnica de processamento. Pode variar de 30% a

70% em condic¢des normais.
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Classificacdo por numero de Homopolimero

Meros Pode formar copolimeros, como com o
trifluoroetileno (TrFE) e tetrafluoroetileno (TFE).

Conformacéo da cadeia Linear
polimérica
Faixa de massas molares do De 275.000 g/mol a 534.000 g/mol

polimero comercial (Mw)

Fonte: Elaboracédo propria.

A pirdmide polimérica, ilustrada na Figura 4, € uma organizacao esquematica que
classifica polimeros com base em suas propriedades e aplicacdes. Nesta classificacdo, o
PVDF é considerado um polimero de alto desempenho. Em comparagdo com
commaodities e polimeros de engenharia, polimeros de alto desempenho sdo mais onerosos
(precos podendo chegar a 10 vezes o valor de um polimero de engenharia) e possuem um
nivel ainda maior de propriedades em relacdo aos anteriores, sejam térmicas, mecanicas
ou quimicas. A estabilidade térmica é uma caracteristica fundamental desses materiais, e
estd diretamente relacionada as boas propriedades mecénicas que estes apresentam
(FRIEDRICH, 2018).

Figura 4 — Pirdmide polimérica, classificando polimeros amorfos ou semicristalinos de acordo

com base em custo e propriedades.

Estabilidade Térmica muito alta
Resisténcia quimica superior
Resisténcia ao desgaste

Polimeros de Ultra-Alto
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Custo e Performance

Dificuldade de formagdo
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Fonte: Adaptado de FRIEDRICH, 2018.

O PVDF é um dos objetos principais de estudo na &rea de sensores e atuadores
devido a suas caracteristicas de ferro, piro e piezoeletricidade, e € classificado como o
polimero que apresenta melhores propriedades eletroativas gerais. Piroeletricidade se
refere a capacidade de um material gerar potencial elétrico quando aquecido ou
arrefecido, e ferroeletricidade se refere a polarizacdo elétrica espontanea que pode ser
reversivelmente invertida pela aplicagdo de um campo elétrico externo. O alto momento
dipolar de suas unidades monoméricas (entre 5 e 8 x 10%° C.m; Coulomb x metro) é um
dos motivos dessas propriedades, e isso ocorre devido a eletronegatividade dos a&tomos
de fluor em relacdo aos atomos de carbono e hidrogénio (MARTINS; LOPES;
LANCEROS-MENDEZ, 2014; SANTOS et al., 2020).

A morfologia do PVDF é marcada por seu polimorfismo, isto é, a presenca de
varias fases cristalinas, conhecidas como a, B, v, € € 6 (TEOH et al., 2021). Enquanto as
fases a e € sdo apolares (conformacdo de maior afastamento entre atomos de fllor na
cadeia polimérica), as fases B, y e & apresentam uma conformacdo que permite um maior
momento dipolar por unidade (TEOH et al., 2021; MARTINS; LOPES; LANCEROS-
MENDEZ, 2014; SANTOS et al., 2020). A Figura 5 ilustra a conformacéo das fases mais

abundantes desse polimero.

Figura 5 — Estruturas conformacionais das trés fases cristalinas mais abundantes do PVDF.
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Fonte: Adaptado de MARTINS; LOPES; LANCEROS-MENDEZ, 2014.
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A fase mais facilmente obtida no processo de cristalizacdo é a fase a, sendo,
portanto, a de maior ocorréncia. Porém, devido ao empacotamento das cadeias e geracdo
de momentos dipolares opostos, apresenta caracteristica apolar. Portanto, a fase  desse
cristal é a de maior interesse tecnologico, apresentando maiores caracteristicas piro e
piezoelétricas (SANTOS et al., 2020; TIENNE et. al., 2020; GREGORIO, JR.; UENO,
1999). Essa fase pode ser obtida, entre outros métodos, através do estiramento do PVDF
na fase a a temperaturas menores que 90 °C, pela cristalizagéo a partir do estado fundido
a uma alta taxa de resfriamento ou por solucdo com dimetilformamida (ou
dimetilacetamida) a temperaturas inferiores a 70 °C (TING et al., 2018).

A conformacg&o em zigue-zague planar do PVDF é responsavel pela indugdo de
um alto momento dipolar geral na fase 3, sendo esse efeito inferior na fase y por causa de
uma ligacdo gauche em cada quarta unidade de repeticdo (RUAN et al., 2018). Esta
conformacao, responsavel pela alta polaridade dessa fase cristalina, pode ser observada
na Figura 6.

Figura 6 — Representacdo da conformacéo em zigue-zague da fase p do PVDF (a) e da célula

unitaria (b).
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Fonte: LEAO, 2017.

Por causa de sua excelente estabilidade quimica, resisténcia quimica, térmica e

mecanica, bem como suas propriedades piro, ferro e piezoelétricas, este polimero
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sintético tem sido foco de diversos estudos. Além disso, seu alto desempenho faz com
que este material possua muitas aplicagdes diferentes, tais como sensores, dutos, isolador
para fios, membranas biomédicas artificiais, dentre outros. Ainda assim, o PVDF
apresenta facil processamento e qualidade dos produtos finais (ZHANG; BHARTI;
KAVARNOS, 2002; GONZAGA, 2014; TIENNE et. al., 2020).

Segundo OLABISI & ADEWALE (2016), as aplicacBes deste termopléstico

envolvem diversas areas, incluindo:

1. Industria Quimica: utilizado em tubulacgdes, valvulas e conexdes para sistemas
de transporte de produtos quimicos corrosivos devido a sua resisténcia
quimica.

2. Industria Elétrica e Eletronica: devido as suas propriedades elétricas, o PVDF
é usado em fios e cabos para isolamento elétrico. Também ¢é aplicado em
capacitores e em componentes eletrénicos por sua resisténcia a radiacao.

3. Semicondutores: empregado na fabricacdo de tubulacfes e componentes para
sistemas de transporte de produtos quimicos usados na producdo de
semicondutores.

4. Indstria de Oleo e Gas: aplicado em sistemas de transporte e armazenamento
de produtos quimicos corrosivos e na producdo de componentes para
exploracdo e producéo de petroleo.

5. IndUstria de Tratamento de Agua: membranas de PVDF sdo usadas em
sistemas de filtracdo de 4gua potavel e tratamento de dgua industrial devido a
sua porosidade controlavel.

6. Construcao Civil: usado em revestimentos de fachadas e janelas devido a sua
resisténcia a radiacdo UV e as intempéries.

7. Industria Aeroespacial: O PVDF € utilizado em aplicacbes que exigem
resisténcia a radiacdo, como isolamento de fios e cabos em satélites e veiculos

espaciais.

2.3.1. Métodos de Processamento do PVDF

Os métodos de processamento mais utilizados para o PVDF, entre outras

técnicas aplicadas a termoplasticos, sédo por extrusdo, moldagem por injecdo, moldagem
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por compressao e usinagem. Porém, a maior parte dos trabalhos cientificos utiliza
métodos em solucdo, de modo a controlar a proporcao de fases cristalinas, melhorar a
dispersdo das particulas e evitar a introdugdo de defeitos causados pela histdria térmica
(relacdo entre a estrutura e as condi¢bes de processamento do material polimérico)
(TIENNE et. al., 2020).

2.3.1.1. Eletrofiagéo

A eletrofiacdo, conhecida também por eletrofiamento, € um processo de
fabricacdo que utiliza eletricidade para criar fibras extremamente finas a partir de
polimeros e outros materiais. Esse método ¢ amplamente aplicado em diversas areas,
incluindo a producdo de tecidos técnicos, materiais biomédicos e filtros (YU; DING;
WANG, 2018).

O emprego da eletrofiagdo como método para fabricar nanofibras de PVDF ¢
favoravel para a melhoria do desempenho piezoelétrico devido a formagao da fase B e
orientacdo do cristal. Esse método consiste em aplicar um potencial elétrico entre a zona
fisica de emissdo de um jato de nanofibra e uma superficie eletricamente condutora
atuando como coletor das fibras produzidas. Isso cria um campo elétrico que estica o
polimero, forcando-o a formar uma estrutura conhecida como cone de Taylor. Quando a
tensdo elétrica atinge um valor critico, o polimero é expelido e atraido para o coletor. No
caso da eletrofiacdo por fusdo, o polimero é aquecido acima de sua temperatura de fuséo
para permitir o fluxo pelo bico. Embora eficaz, as fibras produzidas sdo geralmente mais
espessas do que na eletrofiagdo em solucdo. Além disso, a eletrofiacdo por fusdo requer
equipamentos especificos e tensdes mais altas devido a baixa condutividade e alta
viscosidade dos polimeros fundidos (ASAI et al., 2017; HE et al., 2021).

A Figura 7 apresenta uma representacdo esquematica da eletrofiacdo. No método,
uma seringa é preenchida com uma solucéo de polimero, uma bomba de seringa é ajustada
para uma taxa de alimentacdo especifica e uma voltagem apropriada é aplicada entre a
agulha e o coletor. Os pardmetros do processo sdo otimizados para garantir a formacéo
de um cone de Taylor na extremidade da agulha. O jato fino é extrusado a partir desse
cone de Taylor quando as forcas eletrostaticas superam a tensdo superficial e as forcas
viscosas. A medida que o solvente evapora durante o voo, ocorre a formacdo de

nanofibras sélidas que séo coletadas na superficie do coletor (HE et al., 2021).
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Figura 7 — Aparato para eletrofiagdo do PVDF.
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Fonte: HE et al., 2021.

Para melhorar a produtividade na eletrofiagdo de PVDF, técnicas sem agulha,
como o método proposto por Fang et al., tém sido investigadas com um disco rotativo de
aluminio e fonte de alta tensdo positiva. Um tambor coletor aterrado, colocado a uma
distancia precisa do disco, aumenta a produtividade para 16,9 g/h, em comparagdo com
0,16 g/h de um sistema de agulha (FANG et al., 2013).

Hernandez-Navarro et al. (2016) usaram a eletrofiacdo de bolhas para preparar
nanofibras de PVDF, melhorando substancialmente as propriedades piezoelétricas e
produtividade. Usando um coletor de placas de aluminio aterrado, o gas de alimentacao
promoveu a formag¢do de um cone de Taylor, obtendo uma fragdo da fase  proxima de
100% ao ajustar a tensdo. Além disso, o ajuste de parametros como a tensdo aplicada, a
taxa de alimentacéo, a distancia entre a ponta e o coletor, o tipo de coletor e até condicdes
ambientais (como umidade e temperatura) podem afetar a estrutura das nanofibras e o
teor de fase p (HE et al., 2021).

2.3.1.2. Casting

Na moldagem por fundicdo (ou casting), o polimero é dissolvido ou disperso em
uma solucdo, depois aplicado sobre um substrato. Em seguida, a &gua ou o solvente sdo
removidos por meio de secagem, resultando em uma camada s6lida sobre o substrato. A
camada formada pode ser retirada do substrato para produzir um filme independente (XIE
etal., 2021).

Portanto, esse processo se inicia com a escolha de um solvente capaz de dissolver
0 polimero. No caso do PVDF, emprega-se a N,N-dimetilacetamida (DMACc), a
hexametilfosforamida (HMPA) ou o dimetilsulfoxido (DMSO), sendo a taxa de
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evaporacdo do solvente determinante para as estruturas cristalinas do polimero (HORIBE
et al., 2013). Alcangar um alto contetido de fase P, a mais piezoelétrica, geralmente
envolve técnicas de pds-processamento, como estiramento ou polarizacdo (XIE et al.,
2021).

Depois da aplicacdo da solucdo ao substrato, o solvente é removido por meio de
um processo de secagem controlada, geralmente em um forno ou sob vacuo, para garantir
a evaporacdo uniforme do solvente e a formacdo de uma camada sélida de PVDF. A
camada resultante de PVDF pode entdo ser destacada do substrato para formar um filme
autdbnomo. O casting € conhecido por produzir filmes de alta qualidade, uniformes e que
podem ser posteriormente pos-processados para aumentar seu conteddo de fase
eletroativa (XIE et al., 2021). A Figura 8 apresenta a sintese de filmes espessos de PVDF
utilizando este metodo.

Figura 8 — Filmes espessos de PVDF sintetizados pelo método de moldagem em
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Fonte: Adaptado de PARIDA et al., 2023.

Enquanto o PVDF é amplamente reconhecido por suas excelentes propriedades

mecanicas, térmicas e de resisténcia quimica, o seu copolimero, poli(fluoreto de
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vinilideno-co-trifluoretileno) (P(VDF-TrFE), se destaca por suas propriedades elétricas e
ferroelétricas aprimoradas, tornando-o mais adequado para aplica¢fes que exigem essas
caracteristicas. O copolimero apresenta vérias vantagens em relacdo ao PVDF para
aplicacdes piezoelétricas. Uma das principais vantagens do P(VDF-TrFE) é seu maior
coeficiente piezoelétrico, o que resulta em maior sensibilidade e eficiéncia na conversdo
de energia mecéanica em elétrica. Além disso, a presenca do trifluoretileno (TrFE) no
copolimero aumenta a polarizacdo elétrica, melhorando as propriedades ferroelétricas.
Isso é particularmente vantajoso para dispositivos que requerem armazenamento e
manipulacdo de estados elétricos. Outro beneficio significativo é o melhor alinhamento
de dominios ferroelétricos no P(VDF-TrFE), resultando em melhores propriedades
piezoelétricas apds o processo de poling (orientacdo dos dipolos elétricos). Esse
copolimero também apresenta uma maior cristalinidade em comparacéo ao PVDF, o que
contribui para uma resposta piezoelétrica mais eficaz, uma vez que os dominios
cristalinos alinhados sdo mais eficientes (WU et al., 2022).

A fase beta, que € a fase piezoelétrica ativa, € mais estavel em uma ampla gama
de temperaturas no P(VDF-TrFE). Ter uma fase beta estavel € crucial para a performance
consistente dos dispositivos piezoelétricos em diferentes condi¢cbes ambientais. Além
disso, o copolimero possui melhor flexibilidade mecénica, o que é benéfico para
aplicacbes em dispositivos flexiveis e vestiveis. Sua processabilidade também é
melhorada, facilitando a fabricacdo de filmes e dispositivos piezoelétricos. Outra
vantagem € que ele pode ser orientado em temperaturas mais baixas em comparacao ao
PVDF, o que reduz o consumo de energia e simplifica o processo de fabricacdo. Ademais,
o0 P(VDF-TrFE) apresenta uma melhor estabilidade das propriedades piezoelétricas a
longo prazo, o que é crucial para a durabilidade e confiabilidade dos dispositivos
piezoelétricos. Essas caracteristicas tornam o P(VDF-TrFE) ideal para diversas
aplicacOes especificas. Em sensores e atuadores, seu maior coeficiente piezoelétrico e a
estabilidade da fase beta garantem alta sensibilidade. Para geradores de energia, a
eficiéncia na conversao de energia mecéanica em elétrica € uma vantagem significativa. A
flexibilidade e processabilidade do P(VDF-TrFE) facilitam a criagdo de dispositivos
eletronicos flexiveis e vestiveis, como roupas inteligentes e monitores de sadde (WU et
al., 2022).
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2.4. ALOTROPOS DE CARBONO

Por causa da sua valéncia, o carbono pode se ligar de forma estavel a si mesmo ou
a outros elementos da tabela periédica numa grande variedade. Denomina-se como
alotropos do carbono as diferentes configuracdes estruturais desse elemento, que
proporcionam diversas possibilidades de propriedades quimicas e fisicas a esses
compostos (HIRSCH, 2010). Os alétropos incluem nanotubos, nanofitas, nanobotdes e
outras formas incomuns de carbono que existem em temperaturas muito altas ou pressoes
extremas (HOFFMANN et al., 2016). De acordo com o banco de dados de Samara
SACADA (Samara Carbon Allotrope Database), existem mais de 700 aldtropos de
carbono tri-periodicos conhecidos até o presente momento. A Figura 9 exemplifica alguns
alétropos de carbono:

Figura 9 — Exemplos de alétropos do carbono: (a) grafite; (b) diamante; (c) fulereno; (d)
nanotubo de carbono de parede simples; €) nanotubo de carbono de parede multipla; f) grafeno.

Fonte: MELO, 2014.

Existem dois al6tropos naturais para o carbono em sua forma elementar: o grafite
e 0 diamante, e por muito tempo estes foram os Unicos al6tropos de carbono conhecidos.
Diamante e grafite consistem, respectivamente, em redes estendidas de atomos com
hibridizacio sp? e sp®. Em relagdo a conformagcéo, cada 4tomo de carbono no diamante

estd ligado a outros quatro atomos de carbono em uma estrutura tetraédrica
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tridimensional. Por sua vez, o grafite apresenta uma estrutura em camadas, na qual 0s
atomos de carbono formam hexagonos planares que se empilham em folhas (HIRSCH,
2010; INIMA; TANAKA, 2014). A Figura 10 ilustra as diferencas estruturais entre o

diamante e o grafite.

Figura 10 — Estruturas do grafite (esquerda) e diamante (direita).

Estrutura do grafite

Estrutura do diamante

Fonte: Adaptado de KHARISOV; KHARISSOVA, 2019.
O diamante é extremamente conhecido por sua dureza e brilho, por ser

transparente e por ser utilizado em joias e aplicacGes industriais como brocas de
perfuracdo. Enquanto isso, o grafite € o alétropo mais abundante na natureza, e por sua
estrutura molecular diferenciada em relacdo ao diamante, € um excelente condutor
elétrico e de calor, e possui aplicagdes em eletrénicos, lapis, lubrificantes sélidos e como
material de anodo em baterias (IIJIMA; TANAKA, 2014).

Em 1985, houve um marco no estudo dos al6tropos de carbono sintéticos, com a
descoberta do fulereno pelos cientistas Harold Kroto e Richard Smalley. Os fulerenos séo
moléculas de carbono com forma de esfera ou gaiola, como o0 Ceo (buckminsterfulereno)
e tém aplicacdes em pesquisa, nanotecnologia e potencial uso como transportadores de
medicamentos (HIRSCH, 2010; IIJIMA; TANAKA, 2014).

Outros marcos importantes incluem a sintese de nanotubos de carbono em 1991 e
a redescoberta do grafeno em 2004. Nanotubos de carbono sdo tubos cilindricos
compostos por folhas de grafeno empilhadas, o que confere a esses al6tropos propriedades
Unicas, como suas otimas resisténcias e condutividades elétricas. Por esse motivo, 0s
nanotubos sdo utilizados em diversas aplicacfes, incluindo eletrénicos, materiais
compostos e nanotecnologia. O grafeno € uma Unica camada de atomos de carbono
dispostos em uma estrutura hexagonal bidimensional, e é conhecido por suas

propriedades extraordinérias, incluindo alta condutividade elétrica e térmica. E estudado
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para aplicacdes em eletronica, nanotecnologia e materiais avangados (HIRSCH, 2010;
IJIMA; TANAKA, 2014).

2.4.1. Grafite

O aldtropo de carbono mais abundante na natureza é o grafite. Diferentemente do
diamante, que possui estrutura tridimensional resultante de uma rede covalente sélida, o
grafite € composto por maltiplas camadas de atomos de carbono dispostos em uma rede
hexagonal plana. Dentro de cada camada, os atomos de carbono séo ligados por ligaces
covalentes e as camadas sao mantidas juntas por forcas de van der Waals. Nao ha ligacdes
metalicas no grafite. As propriedades metalicas no grafite, como a conducéo elétrica, sao
devidas a presenca de elétrons livres (deslocalizados) que podem se mover entre as
camadas. Portanto, as principais caracteristicas desse composto estdo relacionadas as
capacidades de conduzir eletricidade e calor, além de sua propriedade lubrificante, e estdo
diretamente ligadas a sua conformacdo. A estrutura do grafite compreende o
empilhamento de camadas de atomos de carbono hibridizados em sp? (as folhas de
grafeno), ligadas por fracas interagdes de van der Waals, que sdo produzidas pelo
deslocamento do orbital =. O empilhamento de muitas laminas de grafeno forma uma
estrutura coesa, e, portanto, dificil de ser separada (NONAKA et al., 2019).

O arranjo do grafite é no formato de lamelas, tendo cada folha uma espessura de
2 a 8 nm. As lamelas se conformam de maneira agregada, e juntas possuem espessura de
7 a 16 A. O valor do espacamento entre as lamelas encontradas no grafite é de
aproximadamente 3,35 A. O modulo de elasticidade das folhas de grafite é elevado (1
TPa). As nanofolhas grafiticas também podem apresentar grande area superficial (acima
de 263 m?/g), porque todos os lados das suas nanofolhas sdo acessiveis (WANG et al.,
2008 apud FERREIRA, 2008).

Em relacdo a outras cargas eletricamente condutoras como as fibras de aco, o
grafite apresenta menor densidade (3 kg/m®). Por esse motivo, um nanocompoésito de
grafite apresenta significativa reducdo da densidade quando comparado a um composito
tradicional. A dispersdo das nanofolhas € de extrema importancia para 0 aumento das
propriedades fisicas e mecanicas do nanocompdsito para que sua alta area superficial se
torne acessivel. Processos que auxiliem na separacdo das nanofolhas e que promovam

uma esfoliagédo completa, a exemplo da expanséo, resultam em uma boa dispersao das
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particulas de grafite na matriz (WANG et al., 2008; YASMIN, 2006 apud FERREIRA,
2008).

2.4.2. Grafeno

O grafeno ¢ um alotropo de carbono que tem despertado interesse em pesquisas
de diversas areas do conhecimento. Tal material possui excelentes propriedades fisico-
quimicas (resisténcia a solventes e a corrosdo), mecanicas (mddulo de Young por volta de
1 TPa, o maior médulo de Young existente, sendo considerado o material mais resistente
e duro da atualidade), térmicas (excelente condutor térmico), elétricas (alta mobilidade
eletronica, em torno de 2x10° cm?/Vs, sendo considerado um dos melhores materiais
condutores que existem) e Opticas (capaz de absorver até¢ 2,3% da luz, além de ter um
indice de reflexdo de apenas 0,1%). Por esse motivo, o grafeno pode ser utilizado em
sistemas que abrangem desde dispositivos eletronicos e células de energia solar e como
carga de materiais compdsitos de alto desempenho (ALAM; SHARMA; KUMAR, 2017,
COOPER et al., 2012).

As excelentes propriedades do grafeno sdo responsaveis por inumeras aplicagdes,
destacando-se as aplicagdes tecnologicas. Por suas propriedades eletronicas, transistores
de grafeno prometem eletronica mais rapida e eficiente, com potencial para dispositivos
de alta frequéncia. Por ser um material fino, flexivel e transparente, como ilustrado na
Figura 11, o grafeno pode ser empregado na tecnologia de telas. Além disso, por suas
propriedades mecanicas e quimicas, o grafeno também ¢ amplamente empregado em
compositos, tornando-os mais leves e resistentes. Outras aplicagdes também incluem
supercapacitores, em que o emprego do grafeno possibilita recarga rapida e maior
capacidade de armazenamento, sensores ultrassensiveis, catdlise, filtros e membranas
(RAO; SOOD, 2012).

De acordo com MAZANEK et al. (2019), o grafeno ja era objeto de estudo para
descrever propriedades de outros alotropos (fulerenos, nanotubos de carbono e grafite).
Enquanto o grafite ¢ formado por nanofolhas de grafeno empilhadas e os nanotubos de
carbono por nanofolhas de grafeno enroladas, as nanofolhas de grafeno apresentam
ligacdes incompletas, também conhecidas por dangling bonds, em suas bordas, onde ha
um atomo de carbono que possui um elétron ndo emparelhado em sua camada externa,
tornando-o reativo e propenso a formar ligagdes adicionais com outros atomos (HACK,

2013).
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Figura 11 — Emprego do grafeno em industrias tecnoldgicas.

Fonte: Adaptado de https://brasiline.com.br/blog/grafeno-a-revolucao-tecnologica/.

A morfologia do grafeno ¢ caracterizada por uma estrutura bidimensional
hexagonal, onde a ligagdo entre os atomos de carbono adjacentes forma angulos de 120°.
Cada atomo de carbono no grafeno forma trés ligagdes covalentes sigma (o) com trés
atomos de carbono vizinhos. Essas ligagdes covalentes sdo formadas a partir dos trés
orbitais hibridos sp? do atomo de carbono, resultando em uma conformagdo trigonal
planar dos atomos de carbono. Além das ligagdes sigma, os atomos de carbono no grafeno
também compartilham elétrons em ligacdes 7 (pi) por meio de seus orbitais p paralelos.
Essas ligagdes m sdo responsaveis pelas propriedades eletronicas unicas do grafeno,
incluindo sua alta condutividade elétrica. Cada atomo de carbono no grafeno possui um
orbital p ndo hibridizado, denominado orbital pz, perpendicular ao plano hexagonal. Os
elétrons nesses orbitais pz estdo envolvidos nas ligagdes m, criando uma rede de elétrons
n conjugados (RAO; SOOD, 2012). A representacdo visual do arranjo hexagonal do
grafeno pode ser observada na Figura 12.

Apesar de promissor, sabe-se que imperfeigdes inevitavelmente fazem parte do
processamento do grafeno, que alteram significativamente suas propriedades quimicas e
eletronicas. O termo “vacancia” refere-se a0 comportamento em que um ou mais atomos
de carbono estdo ausentes em relacdo a estrutura hexagonal perfeita. Esses defeitos podem
ocorrer durante o processo de sintese ou devido a danos mecanicos, quimicos ou térmicos
(XU; SUN, 2018; BANHART; KOTAKOSKI; KRASHENINNIKOV, 2010).
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Figura 12 — Representacdo gréfica do arranjo hexagonal do grafeno, e sua célula unitaria

(tracejada).

Fonte: Retirado de BALASUBRAMANIAN; CHOWDHURY, 2015.

De acordo com XU e SUN (2018) e BANHART, KOTAKOSKI e
KRASHENINNIKOV (2010), o grafeno exibe:

1. Vacancias de um atomo: remog¢do de um Unico atomo de carbono da
estrutura do grafeno, deixando um espaco vazio em sua posicao.

2. Vacancias de maltiplos atomos: muitos atomos de carbono adjacentes se
encontram ausentes na estrutura do grafeno.

3. Vacancias de linha: defeitos lineares onde uma linha de atomos de
carbono é removida, resultando em uma descontinuidade na estrutura do
grafeno.

4. Vacancias de clusters: presenca de grupos de &tomos faltantes na estrutura
bidimensional do grafeno. Enquanto as vacancias individuais envolvem a
remocdo de atomos de carbono individuais, as vacancias de clusters
implicam a auséncia de &tomos em um arranjo especifico.

Desse modo, varios estudos buscam sintetizar folhas individuais de grafeno ou
poucas camadas de grafeno de alta qualidade. Os métodos mais empregados para a
obtencdo deste material sdo a esfoliagdo mecénica e quimica do grafite. No primeiro

método, pioneiro para essa finalidade, uma folha de grafite é intercalada com um agente
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quimico, como acido, para separar as camadas de grafite, e depois essa folha intercalada
é colocada entre duas superficies solidas, como vidro ou silicone. Em seguida, é aplicada
uma pressdo com um instrumento como um microscopio de forca atbmica (AFM) ou uma
fita adesiva, que faz com que as camadas de grafite se separem, resultando em folhas de
grafeno Unicas (ou com poucas camadas). No segundo método, intercala-se as camadas
de grafite com agentes quimicos que enfraquecem as ligacfes entre as mesmas. Apos a
intercalacdo, o grafite é disperso em um solvente e passa por sonicacao para separar as
camadas. Enquanto o primeiro método € mais simples, porém ndo adequado para
producdo em larga escala, o segundo é mais eficiente para produzir grafeno de alta
qualidade em maior quantidade, e preferivel para produgdo em maior escala (RAO;
SOO0D, 2012).

O oxido de grafeno (GO) e o éxido de grafeno reduzido (rGO) sdo duas formas
distintas de nanoparticulas de grafeno, amplamente estudadas e utilizadas em diversos
campos da ciéncia dos materiais devido as suas propriedades Unicas. O GO € geralmente
obtido através do método de Hummers, que envolve a oxidacdo do grafite usando uma
mistura de acidos fortes e agentes oxidantes, e posterior sonicacdo para ajudar a
desempilhar as folhas de grafeno. A oxidacdo introduz varios grupos funcionais
oxigenados, como epoxidos, hidroxilas e carboxilas, na estrutura do grafeno, tornando-o
altamente hidrofilico e facilmente dispersivel em &gua e outros solventes polares. Ja o
rGO é obtido pela reducdo quimica ou térmica do GO. Este processo visa remover uma
parte significativa dos grupos oxigenados, restaurando a estrutura de grafeno em maior
ou menor grau, dependendo da extensdo da redugdo. Técnicas comuns de reducdo
incluem o uso de agentes redutores quimicos, como o &cido ascorbico, ou tratamento
térmico em alta temperatura (RAZAQ et al., 2022).

Em termos de propriedades, o0 GO e o rGO diferem significativamente devido a
presenca e quantidade de grupos funcionais oxigenados. O GO contém uma alta
concentragdo de grupos funcionais oxigenados, resultando em baixa condutividade
elétrica, mas € mais hidrofilico, o que poderia facilitar sua dispersdo em matriz de
polimero fluorado. Por outro lado, o rGO apresenta uma reducao significativa dos grupos
funcionais oxigenados, aproximando-se mais da estrutura do grafeno puro. Isso lhe
confere alta condutividade elétrica, embora seja menos hidrofilico em comparacdo ao
GO. A compatibilidade com matrizes poliméricas é moderada. Quando se considera a
incorporagdo de nanocargas de grafeno em compdsitos com polimeros fluorados para

melhorar as propriedades piezoelétricas, espera-se que tanto 0 GO quanto o rGO possam
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oferecer vantagens especificas. Porém, o GO deve se dispersar melhor na matriz
polimérica formando interacGes fortes com o polimero, melhorando a compatibilidade e
a dispersdo uniforme. Isso pode resultar em uma melhor transferéncia de tensdo e,
portanto, potencialmente melhorar as propriedades piezoelétricas do composito. Além
disso, a presenca de GO pode induzir a formacdo da fase beta do PVDF, que € a fase
responsavel pelas propriedades piezoelétricas. Por outro lado, o rGO oferece uma alta
condutividade elétrica, que pode ser benéfica em compdsitos que necessitam de
propriedades piezoelétricas e condutivas. A presenca de rGO pode também melhorar a
resposta elétrica do compdsito, compensando a menor compatibilidade com o polimero
(RAZAQ et al., 2022).

2.5. Compdsitos

Define-se um material compdsito como um produto da mistura de dois ou mais
componentes com o objetivo de se obter um produto de maior qualidade. Em geral, um
dos componentes € composto de fibras ou particulas que garantem a resisténcia
(conhecido como fase dispersa ou reforgo) e o outro € uma matriz que envolve a fase
dispersa e garante a ligacéo, constituindo a fase continua. Por serem multifasicos, esses
materiais apresentam as propriedades inerentes aos seus constituintes somadas as
propriedades resultantes de uma regido interfacial (CORDEBELLO, 2003). Em alguns
compdsitos, por conta de interacdes quimicas ou de efeitos de processo, pode existir uma
fase adicional conhecida como interfase, situada entre a matriz e o refor¢o (CECH;
PALESCH; LUKES, 2013). A Figura 13 exemplifica os principais componentes de um
material composito.

De acordo com WANBERG (2009), a matriz de um compésito desempenha papel
fundamental na distribuicdo de cargas, protecdo do reforco e coesdo do material,
envolvendo e sustentando o reforco, proporcionando resisténcia mecanica, quimica e
isolamento elétrico, dependendo do material constituinte. Além disso, a matriz transmite
as forcas aplicadas no compasito para o refor¢o, distribuindo as cargas e ajudando a evitar
uma concentracao de estresse. Portanto, uma matriz de alta qualidade garante resisténcia

e durabilidade ao material.
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Figura 13 — Componentes de um material composito.
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Fonte: Adaptado de CECH; PALESCH; LUKES, 2013.

O reforgo é responsavel por garantir ao compoésito as propriedades mecanicas
desejadas, como a resisténcia a tracdo, rigidez e durabilidade. Por serem mais fortes e
rigidas que a fase matriz, garantem ao compdsito uma resisténcia maior em relacdo ao
seu peso. Sabe-se que a disposicao do reforgo influi diretamente sobre a propriedade do
composito, sendo possivel projetar materiais com diferentes resisténcias nas direcoes
especificadas. O tipo, a quantidade e a disposicao das particulas ou fibras de reforco sdo
fatores criticos para otimizar o desempenho do material em uma aplicacdo especifica
(BARBERO, 2017; CALLISTER, 2015).

Portanto, a geometria, a orientacdo e a compatibilidade entre os componentes do
composito influenciam diretamente em suas propriedades, sendo fundamental conhecer
as propriedades fisicas, quimicas e fisico-quimicas dos componentes presentes
(CALLISTER, 2015).

2.5.1. Compdsitos de matriz polimérica

A matriz polimérica, diferentemente da metalica ou cerdmica, confere aos
compdsitos uma combinacdo de propriedades leves (baixa densidade), alta resisténcia
especifica (o0tima relacdo entre resisténcia e peso) e facilidade de processamento.
Compasitos poliméricos podem ser processados utilizando uma variedade de técnicas,
como moldagem por injecédo, laminacéo e extrusdo. 1sso permite uma producao eficiente

e econdmica de componentes complexos (KESSLER, 2012).
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Outra vantagem desses compositos em relacdo aos compasitos de matriz ceramica
ou metalica ¢é a capacidade de isolamento térmico e elétrico. Como polimeros em geral
apresentam propriedades isolantes, os compositos dessa matriz sdo frequentemente
usados em aplicacbes que requerem isolamento elétrico ou térmico, como eletrénicos e
componentes de isolamento. Além disso, tais materiais possuem design flexivel, fazendo
com que possam ser moldados em formas complexas com certa facilidade, o que os
tornam Uteis para pegas com geometrias personalizadas (KESSLER, 2012).

Dentre as diversas técnicas para processar compoésitos de matriz polimérica,
destaca-se a extrusdo, amplamente utilizada quando a aplicacéo desejada apresenta forma
continua, como perfis, tubos e filmes. A extrusdo consiste em um processo de fabricacéo
que envolve a alimentagdo de uma mistura de material composto por uma matriz
polimérica e materiais de reforco em uma extrusora. Dentro da extrusora, a mistura é
aquecida e pressurizada, tornando-se fundida e viscosa, e em seguida é forcada através de
uma matriz ou um dado com a forma desejada, resultando em um produto continuo com
a forma especificada (MALLICK, 2007; AGARWAL; CHANDRASHEKHARA;
BROUTMAN, 2017). A Figura 14 é uma representacao esquematica de uma maquina

extrusora de materiais poliméricos.

Figura 14 — Representacao esquematica de uma extrusora.
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Fonte: Adaptado de POKHAREL et al., 2022.

Através da extrusdo, € possivel obter produtos com sec¢des transversais complexas.
Isso ocorre porque as matrizes de extrusao, em geral, tém formas transversais e vazadas.
Devido a sua construcéo robusta e duravel, a geometria da matriz permanece inalterada

mesmo apOs uso continuo, garantindo assim uma vida atil prolongada. Os produtos
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resultantes da extrusdo exibem uma secdo transversal consistente com dimensfes
extremamente precisas, permitindo, quando necessério, o corte ou a segmentacdo de
pecas longas de acordo com as necessidades especificas (EBENDORFF-HEIDEPRIEM;
MONRO, 2007; POKHAREL et al., 2022).

2.5.2. Nanocompositos

Seguindo a definicdo de nanomateriais, para um compadsito ser considerado um
nanocomposito, pelo menos um dos componentes deve possuir uma dimensao na ordem
de nandmetros. A incorporacdo de nanomateriais em compositos aumenta
significativamente a interagdo entre as particulas e a matriz, resultando em melhorias
substanciais em diversas propriedades em compara¢do com 0s componentes puros. Esse
aprimoramento é especialmente notavel devido a altissima razdo entre a area de superficie
e o volume dos nanomateriais, 0 que resulta em uma reatividade excepcionalmente
elevada. Em geral, isso confere ao nanocompdsito propriedades especiais e, em alguns
casos, inovagdes em relacdo aos materiais em massa. As aplicagdes mais comuns dos
nanomateriais em compdsitos incluem o reforco estrutural, a criacdo de elementos de
revestimento e uma variedade de outras aplicacdes inovadoras (FERREIRA; RANGEL,
2009; MORAES; BOTAN; LONA, 2014).

2.5.2. Nanocompasitos de PVDF com Grafeno

Devido a sua versatilidade e propriedades, ha varios estudos que tém por objetivo
produzir compositos com o PVDF. Dentre os possiveis compésitos, os que utilizam
cargas de al6tropos de carbono tém ganhado destaque. Isso ocorre porque os materiais de
carbono podem ser agentes nucleantes para a fase p deste polimero.

De acordo com XU et al., 2018, a oxidacdo do grafeno promove a interacdo entre
0 grupo oxigenado e o grupamento fluorado (CF2) do PVDF, induzindo a fase polar (B).
Apesar disso, existe a possibilidade de que o compdsito apresente reducdo de algumas
propriedades mecénicas, devido & uma possivel reducdo da cristalinidade. Por causa da
sua estrutura lamelar, esse composito € um melhor agente nucleante de fase B quando

comparado a nanotubos de carbono (CHEN et al., 2019).
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A dispersdo e homogeneizagdo do sistema estd diretamente relacionada com o
aumento nas propriedades térmicas e elétricas de matrizes polimeéricas que utilizam
grafeno como carga. O limiar de percolacdo é um conceito matematico que define o ponto
em que se forma um caminho interconectado de longo alcance, permitindo a circulacdo
de elétrons e a conducao de carga elétrica de maneira eficiente. Por consequéncia, ao
atingir o limiar de percolagéo, as propriedades de condutividade sdo aumentadas. A
qualidade do grafeno adotado e o preparo da amostra podem alterar o valor desta variavel
(PONNAMMA; NINAN; THOMAS, 2018; TIENNE et. al., 2020).

Atualmente, ainda h& poucos trabalhos empregando copolimero fluorado com

nanocargas de GO e rGO.

3 MATERIAIS E METODOS
3.1. MATERIAIS

Polimero Comercial: P(VDF-TrFE) - Procedéncia: Solvay S.A, nomeado neste trabalho
de PVDF-C.

Solventes Utilizados na Modificacdo Quimica das Nanocargas:
Acido Nitrico (HNOs) - Procedéncia: Sigma-Aldrich Brasil.
Acido Sulftrico (H2SO4) P.A - Procedéncia: Sigma-Aldrich Brasil.
Etanol P.A (C2HsOH) - Procedéncia: Sigma-Aldrich Brasil.

Sélidos utilizados:

Grafite Natural em Flakes 99550 — Procedéncia: Industria Nacional de Grafite (Figura
15).

Permanganato de Potassio — Procedéncia: Sigma-Aldrich Brasil.
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Figura 15 — Flakes de Grafite da Nacional de Grafite.

]
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Graflake 99550 da
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Fonte: Elaboracéo propria.

3.2. EQUIPAMENTOS

Analisador Termogravimétrico (TGA) - Q500, TA Instruments (USA)
(IMA/UFRJ);

e Banho De Ultrassom - USC - 1400 / Familia USC-1400A / USC-1450A
(IMA/UFRJ);

e Espectrofotdmetro de absorcdo na regido do infravermelho (FTIR) — Varian
Excalibur 3100 FT-IR (IMA/UFRJ);

e Extrusora - MiniLab Il Micro Compounder, Haake (IMA/UFRJ);

e Microscopio Eletrdnico de Varredura (SEM) - Phenon, modelo PhenonX (Polo de
Xistoquimica/UFRJ);

e Difratdmetro de Raios X (XRD) - Rigaku Miniflex (IMA/UFRJ);

e Mufla - Fornos Jung Ltda. (modelo LF02313).

3.3. METODOLOGIAS
3.3.1. Sintese das nanocargas de GO e rGO

A obtencdo de folhas de grafeno a partir do 6xido de grafite vem sendo um dos
métodos mais promissores, pois apresenta potencial para producdo em maior escala e,
comparando com outros métodos, possui menor custo, pois ndo ha necessidade de
equipamentos e reagentes de elevado valor (SRINIVAS et al., 2010). O 6xido de grafite

é geralmente produzido pelo tratamento de grafite utilizando acidos minerais fortes e
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agentes oxidantes, com a inclusdo de grupos oxigenados no grafite (Figura 16).
Tipicamente inclui-se no tratamento agentes oxidantes como KMnO4 e H2SO4, como no
método de Hummers ou seus derivados modificados, ou ainda KCIO3 (ou NaClO3) e
HNO3, como nos métodos de Staudenmaier (POTTS et al., 2011). Posteriormente a
oxidacdo, esse material pode ser sonicado para separar as folhas de grafeno, formando as
nanocargas de GO. Por sua vez, partindo-se do GO pode-se obter o 6xido de grafeno
reduzido (rGO) conduzindo o material a uma mufla na temperatura de cerca de 900 °C
para promover a sua reducdo, seguido de sonicacao. A Figura 16 esquematiza as etapas
utilizadas para sintese das nanocargas de 6xido de grafeno (GO) e Oxido de grafeno
reduzido (rGO) a partir do método de Hummers, enquanto a Figura 17 ilustra o
empilhamento das nanofolhas de grafeno na formacao do grafite, base para 0 método.

Figura 16 — Etapas de obtencdo do GO e rGO utilizando KMnO4 como oxidante.

H,SO, acimacao  + AGITACAO

» — 4+ — KMnO, ——
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NATURAL GRAFITE

REDUCAO + SONICACAO
SONICACAO (24 h) 24h
OXIDO DE GRAFENO OXIDO DE GRAFENO
REDUZIDO (rGO) (GO)

Fonte: Elaboracdo propria.
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Figura 17 — Empilhamento de folhas de Grafeno formando Grafite.

grafite

gratenc

Fonte: Adaptado de SS Brasil.

Foram adicionados 3 g de grafite natural em um Erlenmeyer (250 ml) contendo
uma mistura de acido sulfurico e &cido nitrico concentrados (28 ml e 7 ml) em uma
proporcao de 4:1 v/v, respectivamente, conforme ilustrado na Figura 18. A reacdo ocorreu
sob agitacdo magnetica durante 30 min. Apds esse tempo, adicionou-se cuidadosamente
0,5 g de permanganato de potéssio, deixando o sistema em agitacdo. Variou-se o tempo
de agitacdo em 24 e 120 h, de modo a avaliar a influéncia do tempo de oxidagdo do
material nas propriedades do nanocomposito final. Apds os processos de neutralizacdo,
lavagem e secagem, 50 mg do 6xido de grafite obtido foram adicionados em um
Erlenmeyer de 250 mL contendo 100 mL de agua destilada e tratados em ultrassom por
24 h. O material obtido (GO) foi seco em estufa a 120 °C (JORGE, 2018).

Ap0s a secagem, o0 GO foi levado a mufla para reducéo térmica a 900°C durante
1 min. Em seguida, o material foi sonicado por 24 h com etanol 70%, obtendo-se assim o

rGO. O material obtido foi seco em estufa a 100 °C.
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Figura 18 — Representacéo esquematica das etapas para formacéo de folhas de grafeno.

3 g 120 mL de H,SO, e 30 mL de HNO; (4:1 v/v)
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Oxidacao
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Fonte: Adaptado de ZARBIN, ALDO J. G., & OLIVEIRA, MARCELA M. (2013).

3.3.2. Preparo de compositos / nanocompdsitos de PVDF-C

Para facilitar a visualizagdo dos resultados, ao invés de P(VDF-TrFE), utilizou-se
o termo PVDF-C para caracterizar o copolimero na discussdo de resultados.

Os nanocompositos foram obtidos com o emprego de técnicas de mistura no
estado fundido. O uso de misturas de polimeros comerciais e sistemas classicos, como
extrusora de duplo parafuso, é muito atraente, pois oferece muitas possibilidades no que
diz respeito a selecdo de polimeros e a escolha da dispersao de grafeno.

O PVDF-C passou pelos seguintes pré-tratamentos:

e Moagem e secagem em temperatura de 80°C overnight;
e Mistura entre o copolimero e as nanocargas nas concentracdes designadas para
posterior analise;

Para o processamento, empregou-se uma mini-extrusora Haake Minilab Rheomex

(CTWS5), ilustrada na Figura 19, com dupla rosca contra-rotante. Foram produzidos
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nanocompositos com teores de GO e rGO, obtidos em diferentes tempos de oxidacao, que
variaram de 0,5%, 1,0% e 2,0% (m/m) na matriz do polimero, conforme a Figura 20. Para
fins de comparagdo, também foi processado o PVDF-C puro. A temperatura utilizada para
o processamento foi de 220 °C, a velocidade de rotagéo da rosca foi de 100 rpm e o tempo

de residéncia do material foi de 10 min.

Figura 19 — llustracdo de uma mini-extrusora com dupla rosca contra-rotante.

Contra rotacional

W

Fonte: ADAPTADO DE OKSMAN et al., 2016.

Figura 20 — Descri¢do das nanocargas produzidas pelo processamento via extrusao.

24 h
Oxido de Grafeno
120 h
Oxido de Grafeno b
: rGO
Reduzido 120 h

Fonte: Elaborag&o Propria.

O Quadro 2 descreve as amostras produzidas pelo processamento via extrusao.
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Quadro 2 — Descricdo das amostras produzidas pelo processamento via extrusdo.

Amostra

Descricao

P(VDF-TrFE) Puro

PVDF-C processado sem insercédo de carga.

P(VDF-TrFE)/GO 24h 0,5%

Nanocomposito de PVDF-C e GO com concentracao de

carga de 0,5 % (m/m) e tempo de oxidagéo de 24 h.

P(VDF-TrFE)/GO 24h 1,0%

Nanocomposito de PVDF-C e GO com concentracao de

carga de 1,0 % (m/m) e tempo de oxidacgédo de 24 h.

P(VDF-TIFE)/GO 24h 2,0%

Nanocompdsito de PVDF-C e GO com concentragéo de
carga de 2,0 % (m/m) e tempo de oxidagéo de 24 h.

P(VDF-TIFE)/GO 120h

Nanocomposito de PVDF-C e GO com concentracao de

0,5% carga de 0,5 % (m/m) e tempo de oxidacéo de 120 h.
P(VDF-TrFE)/GO 120h Nanocompdsito de PVDF-C e GO com concentragdo de
1,0% carga de 1,0 % (m/m) e tempo de oxidacéo de 120 h.
P(VDF-TrFE)/GO 120h Nanocomposito de PVDF-C e GO com concentracao de
2,0% carga de 2,0 % (m/m) e tempo de oxidagéo de 120 h.
P(VDF-TrFE)/rGO 24h Nanocompdsito de PVDF-C e rGO com concentragdo
0,5% de carga de 0,5 % (m/m) e tempo de oxidacdo de 24 h.
P(VDF-TrFE)/rGO 24h Nanocomposito de PVDF-C e rGO com concentracdo
1,0% de carga de 1,0 % (m/m) e tempo de oxidacgéo de 24 h.
P(VDF-TrFE)/rGO 24h Nanocomposito de PVDF-C e rGO com concentracdo
2,0% de carga de 2,0 % (m/m) e tempo de oxidacdo de 24 h.
P(VDF-TrFE)/rGO 120h | Nanocomposito de PVDF-C e rGO com concentracao
0,5% de carga de 0,5 % (m/m) e tempo de oxidagdo de 120 h.
P(VDF-TrFE)/rGO 120h Nanocomposito de PVDF-C e rGO com concentracdo
1,0% de carga de 1,0 % (m/m) e tempo de oxidacdo de 120

h.

P(VDF-TrFE)/rGO 120h
2,0%

Nanocompésito de PVVDF-C e rGO com concentragdo
de carga de 2,0 % (m/m) e tempo de oxidacgéo de 120
h.

Fonte: Elaboragéo propria.
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4 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS OBTIDOS

Foram realizadas as seguintes técnicas de caracterizacdo: microscopia eletrénica
de varredura (SEM), difratometria de Raios-X (XRD), anélise termogravimétrica (TGA)

e espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR).

4.1. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (SEM)

A microscopia eletrénica de varredura (SEM) foi utilizada com o intuito de

investigar a morfologia do rGO, bem como visualizar a dispersdo nos compasitos.

4.2. DIFRATOMETRIA DE RAIOS X (XRD)

A difratometria de raios X (XRD) foi utilizada para a determinacdo das fases

cristalinas das nanocargas de rGO.

4.3. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A termogravimetria foi realizada a uma razao de aquecimento de 10 °C.min sob
atmosfera de nitrogénio. A partir das curvas obtidas foram determinadas a temperatura
onset dos eventos térmicos (Tonset) € @ temperatura na qual a degradagdo ocorre com
velocidade méxima (Tmax). Além disso, foi determinado o teor de cinzas na nanocarga,

nos polimeros e nanocompasitos.

4.4. ESPECTROMETRIA NO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

A espectrometria no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi
utilizada para verificar os grupamentos funcionais na nanocarga, nos polimeros e
compositos e para observar as transigdes entre fases o e f.

O Quadro 3 agrupa as amostras de acordo com as caracterizagOes realizadas:
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Quadro 3 — CaracterizagGes das nanocargas € hanocompasitos.

Caracterizagéo Amostras
TGA Nanocargas de GO/rGO e nanocompdsitos de PVDF-C/GO e
PVDF-C/rGO.
FTIR Nanocargas de GO/rGO e nanocompdsitos de PVDF-C/GO e
PVDF-C/rGO.
SEM Nanocargas de GO/rGO.
XRD Nanocargas de GO/rGO.

Fonte: Elaboracéo propria.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (SEM)

Na oxidacdo do grafite via método de Hummers, o oxigénio é introduzido de modo
a causar deformacdes superficiais, facilitando o desprendimento de nanofolhas de grafeno
(HUMMERS; OFFEMAN, 1958), que é ainda acentuado com a sonicacdo para formar o
GO. Nota-se, comparando as Figuras 21 e 22 (nanocargas de GO com tempo de oxidagédo
de 24 e 120 h, respectivamente), e Figuras 23 e 24 (nanocargas de rGO com tempo de
oxidacdo de 24 e 120 h), que quanto maior o tempo que o material foi submetido a
oxidagéo, maior a delaminacéo das nanofolhas de grafeno.

Além disso, ao comparar as nanocargas de GO (Figuras 21 e 22) com as de rGO
(Figuras 23 e 24), pode ser observada uma maior transparéncia das nanofolhas de rGO.
Ha regiGes em que o material € bem transparente, assemelhando-se a uma folha dobrada,
0 que evidencia que o processo de reducdo térmica contribuiu significativamente para a

delaminagdo do grafite.
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Figura 21 — Microscopia Eletronica de Varredura (SEM) das nanocargas de GO no tempo de
oxidag&o de 24 h. Magnitudes: a) 1000 x; b) 10000 x; c) 30000 x; d) 50000 x.
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IMA UFRJ

Fonte: Elaboragao propria.

Figura 22 — Microscopia eletrénica de varredura (SEM) das nanocargas de GO no tempo de
oxidag&o de 120 h. Magnitudes: a) 500 x; b) 1000 x; ¢) 10000 x; d) 30100 x.
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Fonte: Elaboragdo propria.
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Figura 23 — Microscopia eletronica de varredura (SEM) das nanocargas de rGO no tempo de
oxidag&o de 24 h. Magnitudes: a) 1000 x; b) 10000 x; c) 14100 x; d) 30000 x.




Fonte: Elaboragéo propria.
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Figura 24 — Microscopia eletronica de varredura (SEM) das nanocargas de rGO no tempo de
oxidag&o de 120 h. Magnitudes: a) 1000 x; b) 14200 x; c) 30000 x.
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Fonte: Elaboragao propria.
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5.2. DIFRATOMETRIA DE RAIOS X (XRD)

Na técnica de Difratometria de Raios-X, apresentada na Figura 25, observam-se
picos caracteristicos que ajudam a identificar a presenca de grafite, 6xido de grafeno (GO)
e oxido de grafeno reduzido (rGO). A reducdo da intensidade do pico em 27,9° nos
difratogramas de raios X indica uma reducdo da regularidade cristalina e um aumento dos
defeitos na estrutura dos materiais de carbono. No caso do grafite, ¢ comum observar um
pico de reflex&o em torno de 27-28° (20), que corresponde aos planos (002) da estrutura
do grafite. Para o 6xido de grafeno (GO), espera-se tipicamente um pico em torno de 10-
11° (20) devido a presenga de grupos funcionais oxigenados que aumentam a distancia
interplanar (ALAM; SHARMA; KUMAR, 2017). No entanto, na figura mencionada,
observa-se um pico em 27,9°, que pode ser atribuido a uma estrutura residual de grafite

ou uma forma especifica do GO com menor oxidacao.

Figura 25 — XRD das nanocargas GO e rGO.

GO24h

rGO 24 h
GO 120 h
rGO 120 h

Intensidade (u.a.)

20 (grau)

Fonte: Elaboragéo propria.

Durante o experimento, foi notada uma redugdo na intensidade dos picos para
ambos os tempos de oxidacdo (24 h e 120 h), que corrobora o relatado por Kartick,
Srivastava e Srivastava (2013). Esta reducgéo na intensidade dos picos pode ser indicativa

da transicdo do GO para o rGO. O GO é mais oxidado quando comparado ao rGO,
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possuindo uma maior quantidade de grupos funcionais oxigenados, resultando em maior
espacamento entre as camadas de grafeno e, consequentemente, maior cristalinidade. Em
contraste, o rGO apresenta menor cristalinidade devido ao processo de reducdo que
remove muitos dos grupos oxigenados e introduz defeitos estruturais. Para rGO, a
literatura mostra que o pico volta a aparecer em torno de 26-28°, correspondendo também
ao plano de difragdo (002) (ALAM; SHARMA; KUMAR, 2017). A diminuigdo da
cristalinidade do rGO, identificada pela difratometria de raios X, € uma consequéncia
direta do processo de reducdo. Este processo ndo elimina apenas os oxigénios funcionais,
como também cria defeitos na estrutura do material, interrompendo a ordenacgéo
cristalina. Estas mudancas séo refletidas nos difratogramas de raios X, destacando as
diferengas estruturais entre 0 GO e 0 rGO.

Portanto, a observacao de um pico em torno de 27,9° pode ser atribuida a presenca
de grafite residual ou a estrutura do GO em um estado particular de oxidacao. A reducédo
na intensidade nos difratogramas de raios X refletem a transformacéo do GO em rGO,
demonstrando a diminui¢do da cristalinidade e a introdugéo de defeitos estruturais no

material reduzido.

5.3. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

O Quadro 4 e a Figura 26 mostram os resultados da anélise termogravimétrica das
nanocargas. Verifica-se que a nanocarga com menor porcentagem de residuo (48,9%) € a
de GO 120h, o que pode ser justificado pelo fato de que o GO apresenta maior
disponibilidade de oxigénio para reagir e perder massa, quando suscetivel a temperatura
empregada na analise. A porcentagem alta de residuo (80,4%) da amostra de rGO 120h
corrobora tal afirmacdo, visto que este tem menor gquantidade de oxigénio, devido a
reducao.

De fato, houve a formacgdo de GO, mesmo no tempo de 24 h de oxidagdo e na
reducdo desse material (rGO 24h), ha diminuigdo de perda de massa. Mas em 120 h de
oxidagdo o GO possui muito mais grupos oxigenados. Na reducdo desse material (rGO

120h) ocorre diminuigéo acentuada na perda de massa.
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Quadro 4 — TGA das nanocargas GO e rGO.

Nanocarga Tmax (°C) Residuo (%0)

GO 24h 291 80

rGO 24h 374 87

GO 120h 223 49

rGO 120h 282 80

Fonte: Elaboragao propria.

Figura 26 — Perfil de degradacdo das nanocargas de GO e rGO por TGA.
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Fonte: Elaboragao propria.

A andlise termogravimétrica dos nanocompoésitos indica um aumento da

temperatura de maxima degradacdo (Tmax) para quase todos os nanocompdsitos com o
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aumento da concentragdo das nanocargas na matriz polimérica, o que pode ser observado
no Quadro 5 e Figura 27 para 0s hanocompositos de PVDF-C/GO, bem como no Quadro
6 e Figura 28 para os nanocompdsitos de PVDF-C/rGO. Além disso, o compdsito que
apresenta maior Tmax € 0 PVDF-C/GO 24h contendo 1% (m/m) de GO. Acredita-se que
0 composito PVDF-C/GO 24 h 2% apresenta queda nesta temperatura porque tem mais
disponibilidade de oxigénio para reagir e, por consequéncia, perder massa, na analise.
Para 0s nanocompdsitos com rGO, a tendéncia de aumento da Tmax em relacdo ao
polimero puro é mantida, e neste caso, 0 composto com maior valor de Tmax € 0 PVDF-
C/rGO 24h com 2 % (m/m). O nanocompdsito PVDF-C/rGO 120h com o mesmo teor de
rGO é o que apresenta maior disponibilidade de oxigénio (quando comparado aos outros
nanocompositos com o 6xido de grafeno reduzido), e por isso apresenta queda na Tmax.
Observou-se que 0s nanocompositos PVDF-C/GO 24h 2,0%, PVDF-C/GO 120h 2,0% e
PVDF-C/rGO 120h 2,0% apresentaram queda na Tmax, em relacdo as concentracdes

inferiores de carga, o que pode ser justificado devido a aglomeracdo da carga.

Quadro 5 — TGA dos nanocompdsitos de PVDF-C e GO.

Nanocompdsito Tmax (°C) Residuo (%0)

PVDF-C (puro) 424 36
PVDF-C/GO 24h 0,5% 430 45
PVDF-C/GO 24h 1,0% 435 70
PVDF-C/GO 24h 2,0% 420 33
PVDF-C/GO 120h 0,5% 427 33
PVDF-C/GO 120h 1,0% 425 45
PVDF-C/GO 120h 2,0% 422 34

Fonte: Elaboragao propria.
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Figura 27 — Perfil de degradacao dos nanocompositos de PVDF-C/GO por TGA.
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Fonte: Elaboracao propria.

Quadro 6 — TGA dos nanocompdsitos de PVDF-C e rGO.

Nanocompdsito Tmax (°C) Residuo (%o)

PVDF-C (puro) 424 36
PVDF-C/rGO 24h 0,5% 426 34
PVDF-C/rGO 24h 1,0% 430 46
PVDF-C/rGO 24h 2,0% 435 77
PVDF-C/rGO 120h 0,5% 428 48
PVDF-C/rGO 120h 1,0% 428 34
PVDF-C/rGO 120h 2,0% 424 35

Fonte: Elaboragao propria.
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Figura 28 — Perfil de degradacao dos nanocompositos de PVDF-C e rGO por TGA.

100

435.31°C

80

&0

Massa (%)

PVDF-C (Puro)
PVDF-C/rGO 24h 0,5%
* PVDF-C/rGO 24h 1,0%
PVDF-C/rGO 24h 2,0%
PVDF-C/rGO 120h 0,5%
PVDF-C/rGO 1200 1,0%
PVDF-C/rGO 120h 2,0%

40

33.49%

20 . . . : : . :
350 480 550

Temperatura (2C)

Fonte: Elaboragao propria.

5.4. ESPECTROMETRIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

Os dados da espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
evidenciam, para as nanocargas, bandas caracteristicas de: hidroxila (3500 cm™),
carbonila (1635 cm™), e ligagdes C-O (1053 cm™) (SOCRATES, 2001), como observado
nas Figuras 29 e 30. No espectro, é possivel observar que a amostra de GO 120h apresenta
uma banda de intensidade destacada quando comparado as demais nanocargas, 0 que €

esperado visto que é 0 composto mais oxigenado.
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Figura 29 — Espectro de FTIR das nanocargas de GO e rGO na faixa de 4000 a 1200 cm™.
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Fonte: Elaboracado propria.
Figura 30 — Espectro de FTIR das nanocargas GO e rGO, na faixa de comprimentos de
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Para os espectros de FTIR dos nanocompdsitos de PVDF-C com GO, ilustrado
nas Figuras 30 e 31, sdo identificadas bandas caracteristicas de fase a (975, 795, 763 e
613 cm™, sendo que a Gnica banda remanescente ap6s a formagdo dos nanocompositos é
a de 763 cm™). Além disso, sdo identificadas bandas caracteristicas de fase B, tanto para
0s nanocompdsitos quanto para o polimero puro (1276 e 840 cm™), de maior intensidade
para 0s nanocompositos. S&8o encontradas bandas referentes a ligagdes CH>, que séo as
mesmas para o0 polimero puro e os nanocompésitos 4000-1300, 1178, 1067 e 871 cm™
(SOCRATES, 2001). Nao séo identificadas bandas de fase 6 e y, o que confirma que o
oxido de grafeno € um agente nucleante de fase B e ndo para outras fases cristalinas do
copolimero fluorado. A partir dos espectros de FTIR, é possivel calcular o teor de fase 3,
imprescindivel para a anélise de propriedades piezoelétricas.

Figura 31 — Espectro de FTIR dos nanocompositos de PVDF-C e GO, na faixa de

comprimentos de onda de 600 a 1450 cm™.
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Fonte: Elaboragdo propria.
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Figura 32 - Espectro de FTIR dos nanocompésitos de PVDF-C e GO, na faixa de

comprimentos de onda de 70 a 720 cm™.
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Fonte: Elaboracao propria.

Em relacdo aos nanocompositos entre o PVDF-C e rGO, as Figuras 33 e 34
novamente evidenciam as caracteristicas do polimero matriz (SOCRATES, 2001), sendo
que a tnica banda restante ap6s a formagao dos nanocompositos ¢ a de 763 cm™. Percebe-
se que as bandas de fase B tém aumento da intensidade, mas permanecem as mesmas, e
as bandas relativas as ligagdes CH> também se mantém. A quantificacdo das fases das

fases a e B do PVDF-C através do FTIR segue o calculo descrito pelas equacdes 5 e 6,

abaixo.
_ X(X _ Aa _ Aa
Fla) = XagtXp Ay +5%44,  Ag +0,79%Ap ®)
FB) = —L-= 28 = ©
XatXp Ap +K_3*Aa Ap +1,26*%Aqy
a
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Em que:

F(a): quantificacdo da fase a do PVDF-C;

F(B) € a quantificagdo da fase p do PVDF-C;

Xp € a fracdo de fase beta no polimero;

Xq é a fracdo de fase alfa no polimero;

Ag € a absorbancia no numero de onda caracteristico da fase B, cuja
absorgéo caracteristica esta em torno de 840 cm™ (SOCRATES, 2001);

A, é a absorbéncia no numero de onda caracteristico da fase o cuja
absorg&o caracteristica estd em torno de 763 cm™ (SOCRATES, 2001);
K. e Kp sdo os coeficientes de absorcdo para as fases o e B,
respectivamente. Estes coeficientes corrigem as diferencas nas eficiéncias
com que as fases a e B absorvem a luz infravermelha em seus respectivos
nimeros de onda caracteristicos. A razdo K«/Kg = 0,79 (e, por sua vez,
Kp/Kq = 1,27) € especifica para o polimero, o que indica que o seu
coeficiente de absorcdo para a fase p € maior do que o da fase a
(GREGORIO, JR.; CESTARI, 1994).

Figura 33 - Espectro de FTIR dos nanocompésitos de PVDF-C e rGO, na faixa de

comprimentos de onda de 600 a 1450 cm™.
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Figura 34 - Espectro de FTIR dos nanocompdsitos de PVDF-C e rGO, na faixa de

comprimentos de onda de 700 a 870 cm™.
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Fonte: Elaboracado propria.

Por fim, o Quadro 7 exibe os valores percentuais das fases o e . Dessa forma,
percebe-se um aumento de mais de 10% do teor de fase p em todos os nanocompdsitos
quando comparados ao polimero puro. Os nanocompositos com valores 6timos de fase 3
foram, para as cargas de GO e rGO, respectivamente, PVDF-C/GO 120h 1% e PVDF-
C/rGO 120h 0,5%.

Quadro 7 - Calculo dos teores de F(B) e F(a) para os nanocompdsitos.

Amostra F(a) (%) F(P) (%) Aumento
PVDF-C (Puro) 28,0 72,0 -
PVDF-C/GO 24h 0.5% 18,5 81,5 13,2%
PVDF-C/GO 24h 1% 14,6 85,4 18,6%
PVDF-C/GO 24h 2% 15,1 84,9 17,9%
PVDF-C/GO 120h 0.5% 13,0 87,0 20,8%
PVDF-C/GO 120h 1% 11,6 88,4 22,9%
PVDF-C/GO 120h 2% 15,3 84,7 17,5%
PVDF-C/rGO 24h 0.5% 13,4 86,6 20,4%
PVDF-C/rGO 24h 1% 13,7 86,3 19,9%
PVDF-C/rGO 24h 2% 14,7 85,3 18,5%
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PVDF-C/rGO 120h 0.5% 12,7 87,3 21,3%
PVDF-C/rGO 120h 1% 13,8 86,2 19,8%
PVDF-C/rGO 120h 2% 15,5 84,5 17,4%

Fonte: Elaboracao propria.

6 CONCLUSAO

A obtengéo das nanocargas foi bem-sucedida, conforme evidenciado por diversas
técnicas de caracterizacdo. A microscopia eletrénica de varredura (SEM) permitiu a
observacdo da oxigenacdo e delaminacdo das nanocargas obtidas pelo método de
Hummers. A difracdo de raios X (XRD) identificou picos caracteristicos das amostras. A
andlise termogravimétrica (TGA) revelou diferencas na oxigenacdo, enquanto a
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) identificou bandas
caracteristicas.

Observou-se que o aumento do tempo de oxidacdo no método de Hummers
influencia diretamente as propriedades térmicas e elétricas dos nanocompdsitos. Na
microscopia eletrnica de varredura (SEM), verificou-se que o tempo de oxidagdo esta
diretamente relacionado ao aumento da delaminacdo das nanocargas e, portanto, da area
superficial disponivel, o que justifica o aumento de propriedades térmicas e elétricas nos
compdsitos de maior tempo de oxidacao.

Resultados da analise termogravimétrica (TGA) para as nanocargas indicaram que
a disponibilidade de oxigénio reacional é inversamente proporcional a estabilidade
térmica, visto que a Tmax diminui com o aumento do tempo de oxidagdo, e isso €
corroborado pois tal tendéncia é ainda mais acentuada para as nanocargas que nao
passaram pela reducdo térmica. Para 0s nanocompdsitos, houve um aumento das
propriedades térmicas (Tmax) dos nanocompdsitos de acordo com o0 aumento da
concentracdo de nanocarga, com excecdo daqueles que apresentam concentragdo de 2%
de carga, o que pode ser justificado devido a aglomeracdo das nanocargas de GO e rGO.

Utilizando os dados obtidos pela espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier, foi possivel calcular o teor de fase B dos nanocompositos, e 0s
resultados evidenciaram que todos eles apresentaram um aumento superior a 10% no teor
de fase B em relagdo ao polimero puro. Em relacdo aos nanocompositos, aqueles que
apresentaram maior estabilidade térmica foram: PVDF-C/ GO 24h 1% e PVDF-C/rGO
24h 2% (aumento de cerca de 11% em relagdo ao PVDF-C puro). Ademais, os
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nanocompdositos com maior teor de fase § foram: PVDF-C/GO 120h 1% e PVDF-C/rGO
120h 0,5% (aumento superior a 20% em relacdo ao PVDF-C puro).
Dessa forma, de acordo com os resultados obtidos, € possivel prever aumento da

piezoeletricidade devido ao aumento do teor de fase .
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