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SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DO NANOCOMPÓSITO
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Ítalo Ricardo Serrão Bezerra

Manaus

2019
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na qual pude obter inúmeras experiências e vivências que levarei por toda a vida.

- Aos meus pais, Elzian e Raimundo Bezerra por acreditarem no meu potencial e conti-
nuarem incentivando-me a dar continuidade nos estudos apesar de todas as adversidades
que tive durante estes dois anos.

- Ao meu orientador, Profo Edgar A. Sanches por todo conhecimento que me proporcionou
adquirir por meio de seus ensinamentos, pela paciência e tempo dispensado, amizade e
conversas oportunas que me fizeram crescer nos âmbitos pessoal e profissional.
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amizade de vocês e por tudo que partilhamos nesses anos.

- Ao Roberto Brito, por em tão pouco tempo ter se tornado uma pessoa muito especial
e companheiro em minha vida, considerando assim alguém com quem posso partilhar
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Resumo

Neste trabalho foram sintetizados o Polipirrol (PPy), Óxido de Grafeno (GO),
PPy/GO C e PPy/GO I nanocompósitos via śıntese qúımica convencional e interfacial
na presença de persulfato de amômio (APS) e ácido sulfúrico (H2SO4). As amostras fo-
ram caracterizadas por Espectroscopia UV-Vis, Difração de Raios X (DRX), Microscopia
Eletrônica de Varredura (MEV), Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de
Fourier (FT-IR) e Medidas de Condutividade Elétrica AC por Espectroscopia de Impedân-
cia (IS). Por meio dos espectros UV-Vis foi posśıvel verificar e confirmar a polimerização
do polipirrol, óxido de grafeno e obtenção dos nanocompósitos quando inserido o GO em
śıntese juntamente com o PPy. O perfis de DRX dos poĺımeros mostraram que se trata de
uma estrutura semicristalina com aproximadamente 30 e 29 (±3)% de fração cristalini-
dade para o PPy-C e PPy-I, respectivamente. Já os perfis dos nanocompósitos mostraram
que a concentração de óxido de grafeno utilizado nas śınteses favoreceu a fase polimérica,
mas sendo ainda posśıvel visualizar a contribuição do GO, mostrando que as estruturas
das duas fases coexistem na forma de nanocompósito, evidenciando que basicamente ne-
nhuma ordem cristalina adicional foi introduzida na estrutura dos nanocompósitos. A
estimativa do percentual de cristalinidade para os nanocompósitos apresentaram fração
cristalina de 24 e 42 (±3)% para PPy/GO C e PPy/GO I, respectivamente. A morfologia
das amostras foi avaliada via MEV, evidenciando a morfologia cauliflower do PPy, a qual
é constitúıda por microesferas nanoesferas completas e incompletas de tamanhos diversifi-
cados que formam um aglomerado de nanopart́ıculas. Por meio das micrografias de MEV
confirmou-se a morfologia do tipo lamelar para o GO, onde é formado por uma finidade
de camadas, as quais possuem espessura nanométrica Já os nanocompósitos apresentaram
morfologia do tipo core-shell, podendo-se observar que o poĺımero recobriu as part́ıculas
do óxido através de uma fina camada polimérica. As imagens de MEV também permiti-
ram a identificação das fases e matrizes nos nanocompósitos. A análise de FT-IR permitiu
identificar e atribuir as bandas caracteŕısticas para os materiais de estudo, mostrando que
ocorre empilhamento π-π entre o PPy e GO quando em nanocompósito. Por meio da con-
dutividade elétrica foi posśıvel verificar que o PPy-C teve melhoria em sua condutividade
com a inserção do GO. Já o PPy-I sintetizado resultou melhor condutividade elétrica,
sendo este não superado pelo nanocompósitos, uma vez que o método de śıntese resulta
em uma polimerização mais orientada.

Palavras-chave: Nanocompósitos. Polipirrol. Morfologia. Cristalinidade. Con-
dutividade Elétrica.



Abstract

In this work, Polypyrrole (PPy), Graphene Oxide (GO), PPy/GO C and PPy/GO
I nanocomposites were synthesized via conventional and interfacial chemical synthesis
in the presence of ammonium persulfate (APS) and sulfuric acid (H2SO4). The samples
were characterized by UV-Vis Spectroscopy, X-Ray Diffraction (XRD), Scanning Electron
Microscopy (SEM), Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR) and AC Electrical
Conductivity Measurements by Impedance Spectroscopy. By means of UV-Vis spectra it
was possible to verify and confirm the polymerization of polypyrrole, graphene oxide and
nanocomposites when inserted GO in synthesis together with PPy. The XRD profiles of
the polymers showed that it is a semi-crystalline structure with approximately 30 and
29 (±3)% fractional crystallinity for PPy-C and PPy-I, respectively. The nanocomposite
profiles showed that the concentration of graphene oxide used in the synthesis favors the
polymer phase, but it is still possible to visualize the contribution of the GO, showing that
the structures of the two phases coexist in the form of nanocomposites, evidencing that
basically no crystalline order was introduced into the structure of nanocomposites. The
crystallinity percentage for the nanocomposites presented crystalline fraction of 24 and
42 (±3)% for PPy/GO C and PPy/GO I, respectively. The morphology of the samples
was evaluated by SEM, evidencing the cauliflower morphology of PPy, which consists of
complete and incomplete nanosphere microspheres of diverse sizes that form a cluster of
nanoparticles. SEM micrographs confirmed the lamellar morphology for the GO, where
it is formed by a finite layer, which has a nanometric thickness. The nanocomposites
presented morphology of the core-shell type, and it can be observed that the polymer
covered the oxide particles through a thin polymer layer. SEM images also allowed the
identification of phases and matrices in nanocomposites. The FT-IR analysis allowed to
identify and assign the characteristic bands for the study materials, showing that π-π
stacking occurs between PPy and GO when in nanocomposite. Through the electrical
conductivity it was possible to verify that the PPy-C had an improvement in its conduc-
tivity with the GO insertion. However the PPy-I synthesized resulted in better electrical
conductivity, which is not overcome by the nanocomposites, since the synthesis method
results in a more oriented polymerization.

Keywords: Nanocomposites. Polypyrrole. Morphology. Crystallinity. Electric
Conductivity.
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de dopagem. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8

2.6 Transição de um sistema ligante π fenileno-vinileno para um antiligante π∗
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Caṕıtulo 1

Introdução

Os nanomateriais têm recebido grande atenção nos últimos anos, e por sua vez,

os nanocompósitos com suas dimensões nanométricas despertam o interesse dos cientistas

e engenheiros de materiais, para estudos e aplicações tecnológicas. Estes nanocompósitos

com fases poliméricas que contêm part́ıculas nanométricas com uma área de superf́ıcie

espećıfica elevada ou alta proporção (nanoesferas, nanoplacas ou nanofibras) produzem

melhorias significativas em propriedades mecânicas, elétricas, ópticas e térmicas conduto-

ras [1, 2].

Com o advento do avanço industrial, surgiram tecnologias que necessitavam de

materiais com propriedades não encontradas nos materiais convencionais. Para suprir

esta necessidade, nanocompósitos passaram a ser desenvolvidos com a combinação de

propriedades de dois ou mais materiais, formando assim um novo material, com novas

caracteŕısticas e novas propriedades [3, 4].

Os poĺımeros conjugados têm sido bastante utilizados como fases poliméricas

em nanocompósitos devidos às suas diversas aplicabilidades. Estes são pertencentes a

uma classe de materiais, que não necessitam da inserção de impurezas em sua estrutura

para que consigam conduzir eletricidade, e possuem propriedades elétricas, magnéticas e

ópticas equivalentes aos metais e semicondutores [5,6]. Devido a estas caracteŕısticas estão

bastante inseridos na área industrial, na fabricação de baterias recarregáveis [7,8], remoção

de substâncias tóxicas em soluções aquosas [9–12], dispositivos eletrocrômicos [13–15],

sensores [16–18], na proteção contra corrosão de materiais [19, 20], fotocatalisadores [21]

e células solares [22].

Estudos relacionados à nanocompósitos envolvendo poĺımeros condutores e óxido

de grafeno têm sido promissoras. Dentre alguns dos poĺımeros condutores, o Polipirrol

(PPy) é um dos mais utilizados para aplicações tecnológicas, por exemplo em biossensores,

biomaterial em tecido neural de engenharia, isto é devido à sua facilidade de śıntese e

polimerização, baixo custo sintético e estabilidade qúımica em condições ambiente [23].

O óxido de grafeno (GO) é formado através da oxidação qúımica e esfoliação da grafite,

sendo assim, devido à sua estrutura e propriedades caracteŕısticas têm sido aplicados em

construção de supercapacitores através da redução sobre uma placa de cobre formando um
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filme de grafeno altamente condutivo [24], eletrodos de platina recobertos com óxido de

grafeno eletroquimicamente reduzido para estudo de adsorção de corantes [25], catalisador

bimetálico de platina e paládio para eletro-oxidação do metanol a partir da eletrodeposição

do óxido [26].

Em muitas áreas, a sondagem em descobrir a estrutura e morfologia de materi-

ais poliméricos e de nanocompósitos continua sendo um importante tópico de pesquisa.

Ainda que o PPy, GO e nanocompósitos formados por estes materiais possuam inúmeras

aplicações, o estudo estrutural e morfológico desses materiais se faz importante. Com isso,

o intuito deste trabalho é fornecer essas informações sobre o polipirrol, óxido de grafeno

e nanocompósitos formados por estes dois materias via Espectroscopia UV-Vis, Difração

de Raios X (DRX), Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), Espectroscopia no In-

fravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR) e Medidas de Condutividade Elétrica

AC por Espectroscopia de Impedância (IS).



Caṕıtulo 2

Nanocompósitos

2.1 Caracteŕısticas dos Nanocompósitos

Um compósito é formado por dois ou mais materiais individuais, onde o principal

objetivo é realizar a combinação de propriedades destes constituintes que, de forma geral,

não se exibe quando estão de forma isoladas [27]. Estes materiais enquadram-se nas

categorias: metais, cerâmicas, poĺımeros, biomateriais e caracterizam duas fases distantes:

reforço e matriz. Embora estes materiais estejam atuando em conjunto de forma única,

ainda sim, é posśıvel identificar fisicamente os componentes e a interface [4, 28,29].

Devido à presença desta interface entre o reforço e matriz, entende-se que esta

interface é uma superf́ıcie formada por uma fronteira comum entre o reforço e a matriz,

onde se encontram em contato que permite a transferência de carga entre tais componen-

tes. A fase matriz é de natureza primária e cont́ınua, já a fase reforço são elementos que

são dispostos na fase matriz de forma descont́ınua. Assim, a criação de um compósito

consiste em inserir as melhores caracteŕısticas f́ısicas e qúımicas de cada um dos materi-

ais [27, 29–31]. A classificação dos materiais compósitos é estabalecida através das fases

matriz e reforço [32].

Atualmente, existem inúmeros tipos de compósitos, que são obtidos por diferentes

combinações de metais, cerâmicas, biomateriais e poĺımeros. Alguns materiais que ocor-

rem de forma natural também são considerados compósitos, como exemplo, a madeira e o

osso. A madeira é um compósito formado por fibras de celulose em uma matriz de lignina,

e estas fibras de celulose possuem uma alta resistência à tensão, mas são muito flex́ıveis,

enquanto a matriz de lignina fornece rigidez ao material e une as fibras, protegendo-as.

No caso do osso, trata-se de uma formação por mistura de fibras curtas e flex́ıveis de

colágeno fixadas em uma matriz mineral de apatita [33–35].

A tecnologia na fabricação de materiais compósitos desenvolveu-se dos tijolos

reforçados com palha para compósitos produzidos, principalmente, a partir de matrizes

poliméricas reforçadas com fibras, empregadas em aviões e materiais esportivos [32]. O

desenvolvimento de materiais compósitos foi significativamente ampliado com os avanços

dos materiais tradicionais e os surgimento de novos materiais, como os materiais polimé-
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ricos [4, 36].

Independe do surgimento dos nanocompósitos e as vantagens trazidas por esse

tipo de material, não se deve considerar os materiais compósitos como ultrapassados,

pois ainda possuem um grande papel na sociedade, com utilização em diversas aplicações

tecnológicas [37, 38]. Os nanocompósitos são materiais h́ıbridos nos quais uma das fases

apresenta dimensões nanométricas. De certa forma, convém dizer que os nanocompósitos

são similares aos compósitos convencionais, uma vez que as cargas ou nanopart́ıculas são

adicionadas à uma matriz para obtenção de novas propriedades. A composição de um

nanocompósito pode ter natureza inorgância/inorgânica, inorgância/orgânica ou orgân-

cia/orgânica e a matriz pode ser metálica, cerâmica ou polimérica [27,39–41].

2.2 Poĺımeros Conjugados

Desde sua descoberta os poĺımeros conjugados têm despertado o interesse dos

pesquisadores, pois estes materiais apresentam tanto caracteŕısticas t́ıpicas de plásticos

como propriedades elétricas e ópticas de metais e semicondutores inorgânicos como já

mencionado, e por isso, também são conhecidos como metais sintéticos.

A ideia de realizar a inserção de propriedades elétricas aos poĺımeros ocorreu por

volta dos anos 50, através da incorporação de cargas elétricas, por exemplo negro de fumo,

fibras metálicas ou de carbono, produzindo os “poĺımeros condutores extŕınsecos”. Porém,

uma outra classe de poĺımeros condutores vem sendo estudada recentemente, conhecidos

como poĺımeros condutores intŕınsecos ou Intrinsically Conducting Polymers (ICPs) [5].

Em meados de 1970, uma classe de poĺımeros foi descoberta com uma capacidade de

condução elétrica significativa. Em 1977, Shirakawa e seus colaboradores descobriram

que a condutividade elétrica do filme de poliacetileno poderia ser aumentada cerca de 10

ordens de grandeza, por meio de uma oxidação com vapores de cloro, bromo ou iodo [42].

Este processo é chamado de dopagem, ocorrendo uma perturbação na cadeia do poĺımero

durante a polimerização, tanto por meio da remoção (oxidação) como inserção (redução)

de elétrons.

2.2.1 Estrutura Eletrônica dos Poĺımeros Conjugados

Num poĺımero condutor uma das propriedades cruciais são as ligações duplas

conjugadas ao longo da cadeia . Entre os átomos de carbono, na conjugação, as liga-

ções covalentes formam as ligações quimicamente fortes denominadas de ligação σ, que

ocorrem devido a interprenetação dos orbitais atômicos no mesmo eixo. Nas partes da

cadeia polimérica, onde há insaturação, é existente ligações π deslocalizadas e menos

fortemente ligada [43, 44]. A alternância dessas ligações é o que confere aos poĺımeros

suas propriedades eletrônicas. A Figura 2.1 , mostra a alternância das ligações simples
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e duplas de alguns poĺımeros conjugados mais estudados com seus respectivos valores de

condutividade elétrica.

Figura 2.1 - Alternância das ligações simples e duplas de alguns poĺımeros conjugados e suas conduti-
vidades elétricas.

Os poĺımeros conjugados, em sua estrutura eletrônica, podem ser relatados pela

sobreposição de orbitais pz resultante de átomos de carbono hibridizado na forma sp2 +

pz. Os átomos de carbono da cadeia principal estão interligados entre si por ligações σ

formadas pelas sobreposições dos orbitais h́ıbridos sp2 de cada um dos átomos da ligação.

Entre os orbitais pz, as interações são mais fracas que as dos orbitais sp2 da ligação σ.

Por outro lado, as ligações π são formadas em um plano perpendicular em relação à

cadeia principal, desta forma gerando orbitais moleculares π-ligantes (ocupados) e π∗-

antiligantes (vazios) [45]. O fato de as ligações π serem mais deslocalizadas em relação à

ligação σ, faz com que partes dos elétrons π sejam excitados o que ocasiona o surgimento

da condutividade elétrica [46]. Outra forma de ver os orbitais pode ser visualizada na

Figura 2.2, que mostra a formação das ligações σ e π no átomo de carbono na molécula

de etileno.
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Figura 2.2 - Formação das ligações σ e π no átomo de carbono da molécula de etileno, mostrando a
hibridização sp2.

Como mencionado, as ligações π caracterizam um estado mais deslocalizado,

formando as bandas π. Estas bandas darão as caracteŕısticas metálicas ou semicondutoras

aos poĺımeros conjugados, dependendo se há ou não bandas totalmente preenchidas. No

poliacetileno, por exemplo, a banda π é desdobrada em duas sub-bandas, uma sub-banda

π ocupada e uma sub-banda π∗ desocupada, equivalente à banda de valência e condução

em semicondutores inorgânicos, respectivamente.

Quando realizados estudos eletrônicos em semicondutores orgânicos, a identifica-

ção da estrutura das bandas é analisada através das bandas de energias. Nestes semicon-

dutores, as bandas de energia são referentes aos orbitais ligantes e antiligantes. Para os

orbitais ligantes de uma molécula, esta banda de energia é conhecida como Banda de Va-

lência (BV) e para os orbitais antiligantes desta mesma molécula é conhecida como Banda

de Condução (BC), semelhantemente aos semicondutores inorgâncicos. Entretanto, ire-

mos utilizar termos diferenciados para a analisar as bandas de semicondutores orgânicos,

denominando a BV como bandas HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) e a BC

como bandas LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital), que se referem aos orbitais

moleculares π e π∗ [46,47].

A diferença de energia entre as bandas HOMO e LUMO caracteriza uma energia

de gap (ou gap π − π∗), que varia nos poĺımeros conjugados encontrados na literatura,

de modo geral, de 1,5 a 3,2 eV, fornecendo a esses materiais propriedades eletrônicas

relevantes [47]. Tratando da condutividade, quanto maior for o espaçamento entre as

bandas, ou seja, o valor da energia de gap, o material se comportará como isolante,

mas caso o espaçamento for menor, o material irá apresentar caráter condutor [48, 49].

Através da Figura 2.3, temos um diagrama mostrando as estrutura das bandas para

semicondutores orgânicos e inorgânicos.

O mecanismo de condução de alguns poĺımeros como Poli(p-fenileno vinileno)

(PPV), Polianilina (PANI) e seus derivados, e também os heteroćıclicos que contêm um

elemento diferente do carbono no anel como o PPy e Politiofeno (PT) não podem ser
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Figura 2.3 - Diagrama das bandas de energia de um semicondutor orgânico, e de forma análoga, para um
semicondutor inorgânico, onde encontram-se as bandas de condução, valência e energia de gap. Entres
os limites das bandas, as correspondentes bandas HOMO e LUMO.

explicados pelo defeito estrutural denominado sóliton, pois estes não apresentam degene-

rescência no seu estado fundamental. Desta forma, a condução pode ser explicada através

das quase-part́ıculas pólarons, bipólarons e éxcitons [47]. Como exemplo, a Figura 2.4

mostra as formas aromática e quinóide do PPy [50].

Figura 2.4 - Estruturas para o PPy na forma aromática: a) poĺımero neutro; forma quinóide: b) pólaron
e c) bipólaron.

Com intuito de modificar as propriedades elétricas dos semicondutores inorgâni-
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cos, realiza-se os vários métodos de dopagem. Um dos métodos mais comuns é realizado

através da dopagem oxidativa, ocorrendo a remoção de elétrons π do sistema conjugado

via oxidação qúımica ou eletroqúımica. Esse processo é chamado de dopagem–p, resul-

tando numa cadeia polimérica com carga positiva e com contra-́ıons dispostos de maneira

bem próxima, devido as interações coulombianas [44]. Do ponto de vista da energia de

gap nos poĺımeros conjugados, quando é retirado um elétron da banda HOMO por meio

de uma oxidação na molécula, é gerado um buraco equivalente a uma vacância de spin
1

2
.

Esta densidade de carga localizada dá origem a um rearranjo conformacional na molécula,

denominado pólaron. Este processo causa a formação de estados eletrônicos localizados

no meio do gap, como ilustrado na Figura 2.5.

Quando um segundo elétron é retirado por oxidação, podemos ter dois casos (i)

remoção de um elétron da cadeia polimérica, resultando na criação de mais um estado

pólaron (a), (ii) ou ocorre a remoção do elétron de um estado pólaron já existente (b). No

último caso, ocorre a formação de um bipólaron, que é definido como um par de cargas

iguais, ou seja, um dicátions com spin 0, associado a uma forte distorção do ret́ıculo como

esquematizado na Figura 2.5.

Figura 2.5 - Esquema das bandas de energia para uma cadeia polimérica com: a) dois pólarons, b) um
bipólaron e c) bandas bipólaron formadas por altos ńıveis de dopagem.

A formação de bipólarons é favorecida com mais altos ńıveis de dopagem, quando

os ńıveis de energia dos estados eletrônicos dos bipólarons começam a se sobrepor, dando

origem a duas bandas largas de energia dentro do gap, como pode ser visto na Figura

2.5(c).

Um elétron é promovido da banda HOMO para a banda LUMO quando um

fóton é absorvido pela cadeia polimérica, deixando um buraco na HOMO. A interação



2.3 Polipirrol (PPy) 9

coulombiana faz com que o elétron e o buraco se liguem formando um éxciton. O éxciton

é uma quase-part́ıcula com carga nula podendo ser também proveniente da interação de

um pólaron-elétron com um pólaron-buraco, onde ocorrem através das forças de interação

coulombiana [47]. Depois de ocorrida a formação do éxciton, ocorre um desequiĺıbrio em

um tipo de relaxação estrutural na geometria da molécula e com isso há uma redistribuição

da densidade eletrônica, como é ilustrado na Figura 2.6.

Figura 2.6 - Transição de um sistema ligante π fenileno-vinileno para um antiligante π∗ após uma
excitação óptica ou elétrica, onde a linha tracejada representa o éxciton.

Através da Figura 2.6 constata-se esse desequiĺıbrio dada por uma relaxação

estrutural geométrica e a redistribuição da densidade eletrônica em uma parte excitada

de fenileno-vinileno. Após a excitação o fenileno-vinileno aromático ligante passa a ser

antiligante quinoide, com uma ligação dupla a menos no anel aromático.

2.3 Polipirrol (PPy)

O Polipirrol (PPy) é um homopoĺımero resultante da oxidação qúımica ou ele-

troqúımica do monômero Pirrol (Py) em meio aquoso ou orgânico, por método qúımico

e/ou eletroqúımico [51,52] como mostra a Figura 2.7, sendo sintetizado pela primeira vez

em 1916 com a oxidação do Py em água oxigenada (H2O2) [53], originando um pó amorfo

denominado “pirrol black”.

Este é um dos poĺımeros conjugados com inúmeras aplicações comerciais, com isso

tem atráıdo a atenção de pesquisadores devido a alta condutividade elétrica, estabilidade

qúımica/ambiental e facilidade na śıntese, o tornando mais promissor dentre os poĺımeros

condutores [23, 54]. Nas duas últimas décadas, o PPy tem sido frequentemente estudado

na tentativa de possibilitar aplicações tecnológicas em biossensores [55, 56], sensores de

gás [57,58], microatuadores [59], biomaterial em tecido neural de engenharia [60], células

combust́ıveis [61], mecanismos de liberação controlada de medicamentos [62,63].
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(a) (b)

Figura 2.7 - (a) Monômero pirrol e (b) estrutura qúımica do polipirrol com acoplamento α− α.

As conjunturas utilizadas no processo de polimerização para obtenção do PPy

não somente determinam a composição do material, como também influenciam a estrutura

do poĺımero do ńıvel molecular ao microscópico. Um parâmetro estrutural crucial é o

peso molecular, que possui um efeito profundo nas propriedades f́ısicas quando trata-se

de poĺımeros termoplásticos. No entanto, é praticamente imposśıvel realizar tais medidas

de peso molecular no PPy devido sua insolubilidade em métodos convencionais, indicando

fortemente que o poĺımero substitúıdo é reticulado.

No caso de poĺımeros reticulados, o parâmetro de peso molecular torna-se sem

sentido e a densidade de reticulação que estará fortemente correlacionada às propriedades

f́ısicas. A comprovação de reticulação em PPy é incomum, mas estudos manuseando RMN
15N revelam ambas as ligações α − α e α − β, contudo a mais comum obtida é a ligação

α− α, onde a ligação α− β caracteriza cross-linking de acordo com a Figura 2.8.

Figura 2.8 - Estruta da cadeia de PPy evidenciando os acoplamentos α− α e α− β.

2.4 Óxido de Grafeno (GO)

O Grafite, raramente conhecido como Grafita, é um mineral alótropo do Carbono,

encontrado na natureza na forma de flocos ou em pó em tamanhos diversificados de

part́ıculas, possuindo uma estrutura do tipo lamelar onde é formado por finitas camadas

de átomos de carbono em um arranjo planar na forma hexagonal, conhecido como grafeno,
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com hibridização tipo sp2. Estas camadas estão interligadas entre si devido às ligações

covalentes entre os átomos ao longo de um plano, e por forças de interação fraca do tipo

Forças de Van der Waals de plano para plano [64], ilustrado através da Figura 2.9.

Figura 2.9 - Estrutura da grafite, onde cada camada representa o grafeno.

O grafeno é definido como uma camada plana de átomos de carbono, organizados

em uma rede bidimensional (2D) do grafite, sendo formado por hidrocarbonetos aromati-

zados de tamanho quasi-infinito. A partir destas monocamadas, pode-se obter materiais

com outras dimensões, empacotar para obter fluorenos (0D), enovelar para obter nanotu-

bos (1D) e empilhar grafites (3D) [65], como mostra a Figura 2.10. Tem destacado-se no

ambiente cient́ıfico devido às suas propriedades mecânicas, térmicas, elétricas e ópticas,

sendo aplicado na nanociência e nanotecnologia [66].

Várias rotas de śınteses para a oxidação do grafite são estudadas, as quais podem

ser realizadas à base de clorato, sendo este método desenvolvido por Brodie, Staudenmaier

e Hofmann ou o método à base de permanganato, estudado por Hummers e Offeman,

possuindo algumas modificações [67].

O óxido de grafeno (GO) apresenta uma estrutura parecida à estrutura do gra-

feno, diferentemente possui uma estrutura do tipo “árvore de natal”funcionalizada com

grupos epóxi, hidroxila, carbox́ılicos e carbonila em sua composição podendo ser visu-

alizada na Figura 2.11. Os grupos funcionais epóxi e hidroxila encontram-se acima e

abaixo nas camadas de grafeno, já os grupos carbox́ılicos estão normalmente nas bordas

das camadas [68]. Os grupos existentes na superf́ıcie do GO que contem oxigênio, propor-

cionam um caráter hidrófilo e reatividade qúımica, fazendo com que ele seja facilmente

disperso em água na forma de suspensão coloidal estável e compat́ıvel com matrizes po-
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Figura 2.10 - Construção de materiais com outras dimensões como (a) fluorenos, (b) nanotubos e (c)
empilhamentos através de monocamas de grafeno.

liméricas [1, 69, 70]. Por outro lado, a esfoliação é desfavorável nos solventes orgânicos

devido a dif́ıcil penetração entes as camadas de GO [71,72].

Figura 2.11 - Representação dos prováveis grupos funcionais presentes na estrutura do óxido de grafeno.

Dentre muitas aplicações o GO têm sido preparado, aplicado nos âmbitos da

nanociência e nanotecnologia em dispositivos eletrônicos [73–77], materiais nanocompósi-

tos [78,79], materiais compósitos poliméricos [78], armazenamento de energia [79], aplica-

ções biomédicas [80–82], catálise [83–85] e como surfactante [86] com algumas sobreposi-

ções entre esses campos.



Objetivos

Objetivo Geral

• Fornecer informações estruturais e morfológicas do PPy, GO e do nanocompósito

obtidos por dois processos qúımicos: convencional e interfacial para efeito de estudo

comparativo.

Objetivos Espećıficos

• Sintetizar o PPy, GO e do nanocompósito formado pelos dois materiais;

• Verificar e confirmar a formação de PPy e GO através das medidas de Espectroscopia

UV-Vis e, assim calcular as energias de gap das amostras;

• Analisar os perfis de difração obtidos através das medidas de DRX com intuito

de definir a natureza dos materiais, e estimar os percentuais de cristalinidade do

poĺımero e nanocompósitos;

• Interpretar e discutir as imagens de MEV para de identificar as morfologias apre-

sentadas nas amostras;

• Identificar as bandas de absorção e comparar com a literatura as medidas de FT-IR

e posśıvel interação entre os dois materiais na forma de nanocompósito;

• Verificar e analisar o comportamento elétrico dos materiais em estudos por meio da

Espectroscopia de Impedância.



Caṕıtulo 3

Materiais e Métodos

Neste caṕıtulo são descritos os procedimentos metodológicos para obtenção dos

materiais, além da caracterização dos mesmos por DRX, Estimativa do Percentual de

Cristalinidade, MEV, Espectroscopia UV-Vis, FT-IR e Medidas de Condutividade AC

por Espectroscopia de Impedância.

3.1 Śıntese do PPy

3.1.1 Śıntese Qúımica Convencional e Interfacial do PPy com H2SO4

Śıntese Qúımica Convencional

A śıntese do PPy pelo método qúımico convencional foi adaptada de Sanches et.

al [23] com algumas modificações utilizando 2M de H2SO4. Inicialmente duas soluções de

H2SO4 foram preparadas, sendo a primeira com 150 mL e a segunda com 100 mL H2SO4,

onde na primeira solução foi adicionado 10 mL de monômero de Py, enquanto na segunda

solução foram adicionados 5,7 g de persulfato de amônio (APS). Tal valor em gramas de

APS é estipulado por meio de cálculo estequiométrico.

Depois de adicionados os reagentes, ambas as soluções mantiveram-se sob agita-

ção constante e em temperatura ambiente, e então a segunda solução foi adicionada gota

a gota na primeira, formando apenas uma solução e mantendo sob agitação pelo peŕıodo

de 24 h. Terminado o peŕıodo de agitação, a dispersão foi filtrada a vácuo, lavada com a

acetona, mantida em um dessacador até que sua massa permanecesse constante e, então,

macerada com aux́ılio de um pistilo e almofariz.

Esquematicamente, a śıntese convencional utilizando H2SO4 foi feita como mostra

a Figura 3.1, abaixo:
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Figura 3.1 - Diagrama esquemático da śıntese qúımica convencional para o PPy com H2SO4.

Śıntese Qúımica Interfacial

A śıntese do PPy pelo método qúımica interfacial foi adaptada de Ferreira e

Sanches [87] com algumas modificações. Trata-se de um sistema que necessita de duas

soluções imisćıveis, chamadas de fase orgânica e fase aquosa, onde preparam-se 10 mL de

monômero de Py em 150 mL de CHCl3, formando a fase orgânica. Em seguida 5,7 g de

APS foram dissolvidos em 100 mL de solução aquosa de H2SO4, então formando a fase

aquosa.

Em um becker, a fase aquosa foi adicionada gota a gota na fase orgânica e deixada

em repouso por 24 h. Logo após este peŕıodo, o precipitado (PPy) foi lavado com acetona

para remoção de posśıveis reśıduos da śıntese. Após a lavagem, o poĺımero foi deixado

em um dessacador até obter uma massa constante, e assim, macerar e obter a amostra na

forma de pó. A śıntese foi direcionada como mostra o diagrama abaixo:

Figura 3.2 - Diagrama esquemático da śıntese qúımica interfacial para o PPy com H2SO4.
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3.2 Śıntese do Óxido de Grafeno

O processo empregado é detalhado no trabalho de Marcano e colaboradores [88],

e em descrição sucinta, consiste na preparação de uma mistura de H2SO4/H3PO4 (Merck)

na proporção de 9:1, que é adicionado sobre grafite em pó (Sigma-Aldrich) e KMnO4

(Merck). A mistura foi aquecida sob agitação a 50 ◦C por 12 h. Após esta etapa, a

mistura foi resfriada à temperatura ambiente e adicionou-se 3 mL de H2O2 (30% V/V).

O sólido foi separado por decantação e a suspensão lavada com H2O destilada e separada

por centrifugação, sendo então lavado com 200 mL de solução aquosa de HCl a 30% e

finalmente com etanol. O sólido castanho obtido, quando seco em estufa a 70 ◦C, é duro

e de dif́ıcil desagregação em almofariz, mas forma facilmente suspensões em meio aquoso

ou em solvente orgânico.

De forma esquemática têm-se a śıntese do GO abaixo:

Figura 3.3 - Diagrama esquemático da śıntese qúımica para o GO.

3.3 Śıntese dos Nanocompósitos

As śınteses realizadas para os nanocompósitos PPy/GO C e PPy/GO I seguiram

os mesmos esquemas de śınteses vistos na seção de śıntese para o PPy nos métodos con-

vencional e interfacial. A modificação na śıntese ocorre somente na adição de GO, com

uma proporção de 5% de massa de GO.
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3.4 Difração de Raios X (DRX)

A coleta de dados de DRX foi realizada no Laboratório de Materiais (LabMat)

do Instituto de Ciências Exatas (ICE), da Universidade Federal do Amazonas (UFAM),

utilizando-se um difratômetro PANalytical, modelo Empyrean, CuKα, operado a 40 kV

e 40 mA. O modo de varredura das medidas foi o stepscanning, com incremento angular

de 0,02◦ e 5 segundos/passo, no intervalo de 5 a 100◦ em 2θ.

3.4.1 Estimativa do Percentual de Cristalinidade

3.4.1.1 Deconvolução de Picos

Dentre muitos métodos utilizados para estimar o percentual de cristalinidade

de materiais poliméricos, o mais utilizado é o Método da Deconvolução através de um

padrão de difração de raios X. Durante o ajuste dos picos por esse método, é posśıvel

observar tais caracteŕısticas como forma e número de picos no difratograma, sendo este

método realizado por meio de programas computacionais que utilizam funções de perfil

como Gaussiana, Lorentziana e Voigt, com o intuito de ajustar as curvas provenientes das

contribuições cristalinas de cada pico e da contribuição não cristalina da amostra.

Desta forma, o percentual de cristalinidade do PPy foi estimado a partir dos

dados de difração utilizando o pacote Peak Fitting Module [82] incluso no programa

Origin 7.5 [83], através do método citado anteriormente.

3.5 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)

Para análise da morfologia do poĺımero, óxido e nanocompósitos, foi utilizado o

microscópio eletrônico de varredura da marca Carl Zeiss, modelo Sigma, equipado com

canhão de elétrons por emissão de campo, do Laboratório de Microscopia Eletrônica e

Análise (LMEA) do Instituto de F́ısica de São Carlos (IFSC) da Universidade de São

Paulo (USP). As amostras foram depositadas em fitas de carbono e recobertas por ouro.

A obtenção das imagens foi realizada à 27 ◦C.

3.6 Espectroscopia UV-Vis

Os espectros de absorção na região do UV-Viśıvel do PPy, GO e nanocompósitos,

foram obtidos utilizando o espectrofotômetro UV-Vis da ThermoFisher Scientific, modelo

GENESYS 10S, do Laboratório de F́ısico-Qúımica do Instituto de Ciências Exatas (ICE),

da Universidade Federal do Amazonas (UFAM). Os espectros foram obtidos em uma

varredura de 200 a 800 nm.
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3.6.1 Cálculo da Energia de Gap pelo Método de Wood-Tauc

A radiação eletromagnética é considerada como um feixe de part́ıculas discretas

ou pacotes de ondas de energia, chamados de fótons. A equação de Einstein E = hν

relaciona a energia que cada fóton transporta, onde h = 6, 626x10−34 J·s é a constante de

Planck e ν é a frequência do fóton (cm−1). Pode-se escrevê-la também da seguinte forma:

E(eV ) =
1239, 8

λ(nm)
(3.1)

Através do método de Wood e Tauc [89,90] pode-se determinar a energia de gap óptico e

relacionar com o coeficiente de absorção e a energia do fóton.

Ao investigar as propriedades ópticas e eletrônicas do germânio amorfo, Tauc

et al. [91] propuseram e fundamentaram um método para determinar o energia de gap

usando dados de absorbância óptica plotados apropriadamente em relação à energia. Isso

foi mais desenvolvido no trabalho de Davis e Mott sobre semicondutores amorfos [92,93].

Eles mostram que a força de absorção óptica depende da diferença entre a energia do

fóton e a energia de gap da seguinte maneira:

(αhν)1/n = A(hν − Eg) (3.2)

onde α é o coeficiente de absorção, Eg é o intervalo da energia de gap e A é uma constante

de proporcionalidade. O valor do expoente denota a natureza da transição eletrônica, seja

permitida ou proibida e direta ou indireta:

• para transições permitidas diretas: n = 1/2;

• para transições proibidas diretas: n = 3/2;

• para transições permitidas indiretas: n = 2;

• para transições proibidas indiretas: n = 3.

Normalmente, as transições permitidas dominam os processos básicos de absorção, forne-

cendo n = 1/2 ou n = 2, para transições diretas e indiretas, respectivamente.

Através do gráfico de (αhν)1/n no eixo das ordenadas versus hν no eixo das

abcissas e realizando a extrapolação da curva (αhν)1/n = 0, obtemos a energia de gap.
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3.7 Espectroscopia no Infravermelho por Transfor-

mada de Fourier (FT-IR)

As medidas de FT-IR foram realizadas com um espectrofotômetro da Thermo

Nicolet, modelo NEXUS 470/FT-IR, com varredura de 400 a 4000 cm−1, que se encontra

no Grupo de Poĺımeros “Prof Bernhard Gross”do Instituto de F́ısica de São Carlos (IFSC-

USP).

3.8 Medida de Condutividade Elétrica AC

As medidas de condutividade elétrica foram realizadas no Laboratório de Me-

cânica na Faculdade de Tecnologia, da Universidade Federal do Amazonas (UFAM). As

amostras de PPy, GO e nanocompósitos sob a forma de pó foram transformadas em pas-

tilhas com 2,00 mm de espessura e 12,80 mm de diâmetro, utilizando-se prensa hidráulica

a 5,00 kN.

3.8.1 Espectroscopia de Impedância (IS)

A Espectroscopia de Impedância (Impedance Spectroscopy - IS ) é uma ferramenta

de caracterização elétrica muito utilizada para explorar as propriedades de vários tipos de

materiais, śolidos ou ĺıquidos (iônicos, semicondutores e em dielétricos) [94].

Ao realizar a medida de impedância é aplicada uma tensão alternada do tipo

senoidal tendo como resposta uma corrente e o ângulo de fase (θ) entre essas duas. A

partir disso, são determinadas as parte real e imaginária da impedância complexa em

função da frequência.

O pontencial aplicado entre os eletrodos da amostra é do tipo:

V = Vmexp(jwt) (3.3)

A corrente-resposta obtida é:

I = Imexp(jwt+ θ) (3.4)

onde Vm e Im são as amplitudes da tensão e da corrente, respectivamente, j =
√
−1, ω =

2πf, onde f é a frequência, θ é o ângulo de fase entre o sinal aplicado e o sinal resposta e

t é o tempo. Quando se tem um comportamento puramente resistivo a diferença de fase

é zero [94].
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O potencial aplicado pode ser reescrito na notação complexa:

V ∗ = V
′
+ jV

′′
(3.5)

A corrente da mesma forma pode ser reescrita:

I∗ = I
′
+ jI

′′
(3.6)

Pela lei de Ohm, a impedância complexa é a razão entre a tensão e a corrente

complexa:

Z∗ =
V

′
+ jV

′′

I ′ + jI ′′ (3.7)

Desta forma, quanto maior for a resistência a passagem da corrente, maior será

a impedância. Sendo assim, a condutividade elétrica pode ser escrita em função da impe-

dância sabendo que a condutividade é inverso da resistência, e isto pode ser visto como

mostra a equação:

σ∗ =
L

A

(
1

Z∗

)
(3.8)

na qual L é a espessura e A é a área da pastilha.



Caṕıtulo 4

Análise e Discussão dos Resultados

Neste caṕıtulo são apresentados e discutidos os resultados obtidos nesta pesquisa.

4.1 Espectroscopia UV-Vis

4.1.1 Espectrospia UV-Vis do PPy

A conformação da cadeia polimérica e o comprimento dos segmentos conjugados

são influenciados de acordo com a natureza do solvente e, isto resulta uma diferença

nos comprimentos de onda e/ou intervalos de energia [95]. Na literatura relata-se que

a absorção máxima do monômero de pirrol (Py) pode ser observada em torno de 211

nm [96]. Nos espectros de absorção obtidos na Figura 4.1, foi posśıvel verificar e confirmar

a formação de polipirrol nas amostras de PPy-C e PPy-I. As bandas de absorção em 193

e 198 nm são atribúıdas as transições do tipo n-σ∗ das ligações de C-N do monômero

pirrol (Py). As bandas observadas em 252 nm para ambas as amostras são atribúıdas às

transições do tipo π-π∗ das ligações C=C presentes no anel aromático, isto é, a transição da

banda de valência para a banda de condução que é indicativa da estrutura do PPy [97,98].

Figura 4.1 - Espectro UV-Vis do PPy-C e PPy-I.
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Na Figura 4.1 notam-se qualitativamente espectros de absorção semelhantes. No

entanto, observa-se um ińıcio de absorção ligeiramente desviado para a direita (região do

vermelho) referente ao espectro do PPy-I, podendo ser atribúıdo à presença de pequenos

particulados de filmes que foram formados durante o processo de śıntese da amostra, onde

tais filmes foram vistos e analisados separadamente. Tal discussão é relatada na literatura

por Jaballah et. al (2014), onde menciona que isto ocorre geralmente em poĺımeros

conjugados atribuindo isto à interação π-π dos seguimentos conjugados e formação de

agregados no estado sólido [99].

4.1.1.1 Energia de gap dos PPys pelo método de Wood-Tauc

Através dos espectros UV-Vis para os polipirróis mostrado na Figura 4.1, realizou-

se o cálculo da energia de gap através do método de Wood-Tauc [90]. Nas linhas vermelha

e verde da Figura 4.2 temos as extrapolações da relação de Wood-Tauc para o valor de

energia de gap direto, onde foi encontrado o valor de 3.9 e 4.3 eV para o PPy-C e PPy-I,

respectivamente. Tais diferenças nas energias de gap das amostras podem estar relaciona-

das aos tamanhos diferentes de cadeia, comprimento de conjugação e, além disso, eficiência

de dopagem e cristalinidade. Além disso, a congregação dos segmentos conjugados podem

levar a uma interação dos elétrons π ligante em diferentes regiões da cadeia polimérica,

causando uma modificação nos ńıveis de energia [100,101]. Desta forma, quanto maior for

o comprimento de conjugação, mais ńıveis de energia estarão presentes dentro das ban-

das HOMO e LUMO, consequentemente um menor valor de energia de gap. De maneira

análoga, quanto menor o comprimento de conjugação, maior será o valor da energia de

gap [102]. Assim pode-se salientar que a conformação das cadeias poliméricas para o PPy

sintetizado pelo método interfacial não foi tão pronunciada como no método convencional.

4.1.2 Espectrospia UV-Vis do GO

A verificação da presença do GO foi inicialmente realizada por espectroscopia

UV-Vis, sendo esta uma das principais técnicas para caracterizar grafeno oxidado. A

linha azul da Figura 4.3 apresenta o espectro do GO com um pico de absorção em 236

nm, onde tal absorção corresponde às transições das ligações dos anéis aromáticos C=C.

Ocorre também a presença de um ombro em 300 nm que ser atribúıdo a transições do tipo

π-π∗, atribúıdas a ligações do tipo C=O. Em 265 nm temos um pico alargado associado

a absorção rGO.

4.1.2.1 Energia de gap do GO pelo método de Wood-Tauc

Através do espectro UV-Vis do GO mostrado na Figura 4.3, foi posśıvel realizar

o cálculo da energia de gap através do método de Wood-Tauc [90]. Na linha vermelha da

Figura 4.3 temos a extrapolação da relação de Wood-Tauc para o valor de banda de gap

direto onde foi encontrado o valor de 2.9 eV.
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Figura 4.2 - Cálculo da energia de gap do PPy-C e PPy-I.

Figura 4.3 - Espectro UV-Vis e cálculo da energia de gap do GO.

4.1.3 Espectroscopia UV-Vis do PPy/GO

Os espectros UV-Vis do PPy/GO foram coletados para verificar e confirmar a

interação entre as folhas de GO e as micropart́ıculas de PPy. De acordo com a curva de

dispersão do GO, discutida anteriormente, exibiu uma absorção em 236 e 300 nm, sendo
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atribúıdas à transições π-π∗ das ligações C=C aromáticos e transições n-π∗ de ligações

C=O, respectivamente. Através da Figura 4.4, observa-se que o pico de absorção a 236

nm para o GO teve deslocamento para 275 e 276 nm com a adição de PPy nas amostras

PPy/GO convencional e interfacial. Assim, pode ser dito que a energia de transição π-π∗

das ligações C=C aromáticas no GO mudaram signficativamente devido a adição de PPy,

tendo como causa o posśıvel empilhamento π-π entre PPy e GO. Nos espectros também

observa-se uma absorção referente ao polipirrol em 253 nm, sendo atribúıdas às transições

do tipo π-π∗ das ligações C=C presentes no anel aromático, isto é, a transição da banda

de valência para a banda de condução que é indicativa da estrutura do PPy [97,98]. Além

disso, ambos os espectros exibem bandas largas de absorção em torno de 360 nm, porém os

espectros não exibem bandas na região do viśıvel (400-800 nm). Uma possibilidade destas

bandas não terem aparecido podem estar relacionadas com a dispersão das part́ıculas no

solvente, pois o perfil das curvas assemelha-se ao espectro UV-Vis apresentado por Yuan

et al. (2019) para o pó PPy-Bulk, onde a ausência das bandas na região do viśıvel é devida

a formação de aglomerados na dispersão [103]. Vale ressaltar também que tais bandas

estão relacionadas a absorção de bipólaron e a intensidade com a condutividade elétrica

do poĺımero [104].

Figura 4.4 - Espectros UV-Vis do PPy/GO convencional e interfacial.

4.1.3.1 Energia de gap do PPy/GO pelo método de Wood-Tauc

Na Figura 4.5 (a) e (b) temos a relação linear da plotagem (αhν)1/n versus (hν)

considerando o valor de n igual a 1/2 para a banda de gap direto. A energia correspondente

a banda de absorção máxima dos espectros para o PPy/GO convencional e interfacial são

3.2 e 2.0 eV, respectivamente. Os valores de gap óptico obtidos pelo método de Wood-

Tauc para o PPy/GO são de 2.6 eV para o convencional e 1.2 eV para a interfacial.

Tais variação nos valores de gap podem ser explicadas por algumas razões, que incluem
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disposição geométrica, configuração eletrônica dos elementos constituintes, desequiĺıbrio

de cargas, vacâncias de oxigênios e defeitos na superf́ıcie do poĺımero.

(a)

(b)

Figura 4.5 - Cálculo da energia de gap óptico para PPy/GO (a) convencional e (b) interfacial.

4.2 Difração de Raios X (DRX)

4.2.1 DRX do PPy

A técnica de DRX é uma das ferramentas de análise mais utilizada para estudo

de materiais cristalinos. Contudo, tem sido utilizada também para fornecer informações

estruturais de materiais não cristalinos e semicristalinos, sendo que este último possui as
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regiões cristalinas e não cristalinas no mesmo material. Para discussão dessas estruturas

dos poĺımeros foram propostas várias teorias, porém a mais simples é conhecida como

Modelo de Micela Franjada, que surgiu na década de 1930 sendo proposta por Hermann,

Gerngross e Abitz [105] e perdurou por muitos anos, a qual caracteriza a disposição

da cadeia de um material polimérico semicristalino, com regiões onde as casdeias estão

alinhadas (regiões cristalinas) e não alinhadas (regiões não cristalinas), conforme a Figura

4.6.

Figura 4.6 - Modelo esquemático de Micela Franjada exemplificando a cristalização em sistemas poli-
méricos.

Estudos através da técnica de DRX mostram que o perfil do PPy é de natureza

semicristalina e, isto é observado através dos padrões de difração para os polipirróis sin-

tetizados apresentados na Figura 4.7, evidenciando a posição em 2θ de todas as posśıveis

reflexões de Bragg. Na Figura 4.7 pode-se observar um pico alargado caracteŕıstico de

PPy [106,107], que pode ser relacionado ao espalhamento das cadeias do PPy no espaça-

mento interplanar [108], centrado em 2θ = 20◦. Tal padrão de difração foi relatado por

Cheah, Forsyth e Truong [109] e, mais recentemente por Ramesan [110].

Figura 4.7 - Perfis de difração do PPy-C e PPy-I.
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Através da Figura 4.7 é posśıvel observar o padrão de difração do PPy-I, apre-

sentando basicamente as mesmas caracteŕısticas que o PPy-C porém com pico alargado de

10 a 31◦ em 2θ referente ao espalhamento assimétrico entre as cadeias moleculares, como

citado acima, estando centrado em 2θ = 25◦. Este deslocamento de pico do PPy-I em

relação ao PPy-C pode estar relacionado à polimerização orientada, pelo fato de a śıntese

interfacial não utilizar agitação, ocasionando assim o crescimento da cadeia polimérica

em um plano preferencial, corroborando com os dados obtidos nas energias de gap nos

permitindo dizer que o processo de polimerização do polipirrol na śıntese interfacial não

foi tão efetiva. Além disso, esse deslocamento de pico para menores valores em 2θ propõe

que esse materiais possuem celas unitárias com diferentes parâmetros.

4.2.2 Deconvolução de Picos do PPy

Através de medidas de DRX na literatura, o PPy-C e PPy-I se enquadram como

um materiais semicristalinos devido às suas caracteŕısticas cristalinas observadas nos di-

fratogramas, porém com uma baixa cristalinidade e com isso pode-se realizar a estimativa

utilizando o método de deconvolução de picos. Através da Figura 4.8(a) temos a decon-

volução de picos do PPy-C e, para esta estimativa do percentual de cristalinidade foram

utilizados 2 perfis de funções Gaussianas para descrever a fração cristalina e 1 perfil para

representar a contribuição não cristalina do material. O PPy-C apresentou percentual

de cristalinidade estimado em 30 (±3) % e , consequentemente, 70 (±3) % não crista-

lino, onde pode-se observar que o perfil de função gaussiana atribúıda à contribuição não

cristalina no PPy-C contempla basicamente toda a área abaixo do padrão experimental,

caracterizando assim um material semicristalino de mais baixa cristalinidade.

(a)
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(b)

Figura 4.8 - Deconvolução de picos do (a) PPy-C e (b) PPy-I.

Observando a Figura 4.8(b), temos a deconvolução de picos do PPy-I e nesta

estimativa do percentual de cristalinidade foi feito utilizando-se 4 perfis da função gaus-

siana para a contribuição cristalina e 1 perfil para a contribuição não cristalina. Para

esta amostra, um bom ajuste foi obtido apenas quando o ombro localizado em aproxi-

madamente 40◦ em 2θ foi deconvolúıdo com uma gaussiana. Isso pode estar relacionado

à presença de regiões cristalinas mesmo que em baixos percentuais, mas inexistentes na

amostra PPy-C. O PPy-I apresentou um percentual de cristalinidade estimado em 29 (±3)

% para a fração cristalina e, consequentemente, 71 (±3) % para a fração não cristalina,

caracterizando também um material semicristalino de mais baixa cristalinidade.

Os materiais poliméricos semicristalinos de baixa cristalinidade são caracteriza-

dos por uma estrutura atômica de curto alcance, com distâncias e números de coordenação

bem definidos entre os primeiros vizinhos. Como já mencionado, os picos alargados são

caracteŕısticos de uma distribuição atômica das distâncias estruturais com alto grau de

desordem, podendo esta distância interatômica r ser estimada através da fórmula de Eh-

renfest [92]:

2rsinθ = 1, 23λ (4.1)

onde λ é comprimento de onda dos raios X e θ é o meio ângulo de difração do pico. Assim,

as distribuições interatômicas livres observadas para o PPy-C relacionadas aos picos de

difração localizados em 2θ= 16.3 e 28.4◦ foram, respectivamente, 6.68 e 3.86 Å. De forma

análoga para o PPy-I, os picos de difração localizados em 2θ= 15.0, 25.3, 29.5 3 40.8◦
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apresentaram distribuições interatômicas livres em 7.26, 4.32, 3.72 e 2.71 Å.

4.2.3 DRX do GO

Através da Figura 4.9 temos o difratograma do GO apresentando apenas um pico

localizado aproximadamente em 2θ = 10◦, que corresponde ao conjunto de planos (002)

do GO de acordo com a literatura. Podemos observar também a presença de um pico

em 2θ = 26.46◦ indicando a presença de uma pequena quantidade de grafite não oxidado,

podendo estar relacionado ao tamanho do grafite utilizado, pois quanto maior o cristal,

menor é o rendimento na separação das folhas.

Figura 4.9 - Perfil de difração do GO.

4.2.4 DRX do PPy/GO

Na Figura 4.10(a-b) temos os difratogramas dos nanocompósitos PPy/GO obti-

dos pelo método de śıntese convencional e interfacial, PPy/GO C e PPy/GO I, respecti-

vamente. Como pode-se observar os nanocompósitos apresentaram picos amplos de 12.4 -

27.0◦ e 11.2 - 30.6◦ em 2θ para PPy/GO C e I, respectivamente, que são similares àquele

obtido a partir do PPy puro, como visto nos difratogramas do PPy-C e PPy-I, eviden-

ciando que basicamente nenhuma ordem cristalina adicional foi introduzida na estrutura

dos nanocompósitos, evidenciando ainda materiais semicristalinos de baixa cristalinidade.

Além disso, o pico referente ao GO não aparece no padrão de DRX dos nanocompósitos,

propondo que as folhas do GO estão em contato com as moléculas do PPy através do

empilhamento e interação eletrostática [111,112].

A Figura 4.10(b) apresenta um perfil de difração similar ao PPy-I, com um pico

mais definido sendo posśıvel propor a este fato que, devido à regularidade das folhas do
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GO, as cadeias do PPy se dispuseram de uma forma mais organizada e orientada, tendo em

vista a colaboração do método de śıntese interfacial utilizado,o qual torna a polimerização

obrigatoriamente mais orientada.

(a)

(b)

Figura 4.10 - Perfis de difração dos nanocompósitos (a) PPy/GO C e (b) PPy/GO I.

4.2.5 Deconvolução de Picos do PPy/GO

Por meio da deconvolução de picos também foi posśıvel realizar a estimativa

do percentual de cristalinidade para os nanocompósitos. Assim como visto nos perfis

de difração dos polipirróis, os nanocompósitos formados apresentaram caracteŕısticas de

materiais semicristalinos de baixa cristilinidade. A Figura 4.11(a-b) apresentam as decon-
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voluções de picos do PPy/GO C e PPy/GO I, respectivamente, onde se utilizou 2 (dois)

perfis da função gaussiana para a contribuição cristalina e 1 (um) para a contribuição não

cristalina. O material PPy/GO C exibiu um percentual de cristilinidade de 24 (±3) %

para a contribuição cristalina e um contribuição de 76 (±3) % para a fração não cristalina

na amostra. A amostra de PPy/GO I teve uma estimativa de 42 (±3) % para a fração

cristalina e 58 (±3) % para a fração não cristalina. Tais valores estimados demonstram

que foram obtidos materiais com baixa cristalinidade e sem modificações de cristalinidade

quando adicionado o GO na presença de PPy.

(a)

(b)

Figura 4.11 - Deconvolução de picos do (a) PPy/GO C e (b) PPy/GO I.
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4.3 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)

4.3.1 MEV do PPy

A Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) é considerada uma técnica vanta-

josa para caracterizar materiais sólidos, pois fornece de forma rápida informações sobre as

morfologias e microestrutura das amostras analisadas [113]. A literatura relata que as mi-

crografias obtidas para o PPy pelo método qúımico convencional e eletroqúımico possuem

semelhanças [107]. A técnica foi utilizada para analisar a morfologia dos polipirróis, óxido

e nanocompósitos. As imagens de microscopia para o PPy-C e PPy-I estão apresentadas

na Figura 4.12(a-d). A micrografia obtida para o PPy-C(a) apresenta uma morfologia do

tipo cauliflower, constitúıda por part́ıculas micro e nanoesferas completas e incompletas

de tamanhos diversificados que se unem formando as couves-flores [23, 107, 114], que po-

dem ser melhor vistas na Figura 4.12(b). Pode-se observar e fazer uma comparação entre

a cristalinidade e morfologia do poĺımero, pois estas micro e nanoesferas não se apresen-

tam de forma completa e isolada num geral e, desta forma, podem ser uma evidência

de má cristalização do poĺımero e, consequentemente, baixa cristalinidade no material

como discutido na deconvolução de picos. Através da Figura 4.12(c) temos a micrografia

do PPy-I, apresentando ainda uma morfologia do tipo cauliflower, mas com a presença

de aglomerados não evidenciando as micro e nanoesferas apresentadas na Figura 4.12(c).

Porém quando ampliada na Figura 4.12(d), confirma-se um morfologia rugosa e que não

ocorreu a formação das micro/nanoesferas, sendo posśıvel ainda relatar que pelo fato de a

śıntese interfacial não ser realizada sob agitação, as cadeias poliméricas do polipirrol não

tenham tido uma boa conformação e, consequentemente, uma polimerização não tão efe-

(a) 20 µm, Mag = 1.50 kx
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(b) 10 µm, Mag = 3.50 kx

(c) 10 µm, Mag = 4.00 kx

(d) 1 µm, Mag = 40.00 kx

Figura 4.12 - Micrografias do (a-b) PPy-C e (c-d) PPy-I.
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4.3.2 MEV do GO

As micrografias obtidas para o GO estão dispostas na Figura 4.13(a-d) com

aumentos de 200 x, 1.00 kx, 5.00 kx e 50 kx, respectivamente. Dentre as micrografias do

GO, a da Figura 4.13(a) apresenta uma morfologia como flocos de aveia em tamanhos

diversificados, e isso ainda pode ser visto na 4.13(b). Porém, é posśıvel observar em um

desses flocos um posśıvel empilhamento. Isto torna-se evidente na micrografia da Figura

4.13(c), onde têm-se a formação de camadas de óxido de grafeno. Através da micrografia

4.13(d), confirma-se a morfologia do tipo lamelar onde cada floco do GO é formado por

uma finidade de camadas, as quais possuem espessura nanométrica.

(a) 100 µm, Mag = 200 x

(b) 20 µm, Mag = 1.00 kx
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(c) 2 µm, Mag = 5.00 kx

(d) 200 nm, Mag = 50.00 kx

Figura 4.13 - Micrografias do (a-d) GO.

4.3.3 MEV do PPy/GO

Tendo em vista os resultados apresentados nas imagens de microscopia das amos-

tras PPy-C, PPy-I e GO, foram realizadas as medidas de MEV para os nanocompósitos

com intuito de verificar e comparar as morfologias dos materiais com as morfologias das

fases isolados, sendo apresentadas essas na Figura 4.14(a-d) e Figura 4.15 (a-d).

As imagens de MEV para o nanocompósito PPy/GO C possibilitaram a identifi-

cação das fases matriz e reforço. É posśıvel observar que as camadas de óxido de grafeno

foram recobertas completamente pela fase polimérica. Sendo assim, o GO atua como

matriz e o PPy tem o papel de reforço polimérico, onde se pode observar que o poĺımero

age como recobrimento sobre as camadas de GO, tendo este re-
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(a) 2 µm, Mag = 8.00 kx

(b) 10 µm, Mag = 3.00 kx

(c) 2 µm, Mag = 15.00 kx
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(d) 1 µm, Mag = 30.00 kx

Figura 4.14 - Micrografia do (a-d) PPy/GO C.

forço uma disposição regular onde as micropart́ıculas acomodam-se até preencher toda

a superf́ıcie das camadas de óxido de grafeno. Desta forma, conclui-se que o tipo de

morfologia encontrada é a core-shell.

Na Figura 4.15(a-d) tem-se as imagens de MEV obtidas para a amostra PPy/GO

I que apresentou uma morfologia indicando que a polimerização do PPy ocorre preferen-

cialmente sobre as camadas de GO, agindo também como um fino reforço polimérico de

forma que o recobre completamente proporcionando a caracteŕıstica core-shell. Um na-

nocompósito formado a base de polipirrol e óxidos metálicos foi recentemente sintetizado

(a) 2 µm, Mag = 10.00 kx
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(b) 20 µm, Mag = 2.00 kx

(c) 2 µm, Mag = 7.00 kx

(d) 10 µm, Mag = 4.50 kx

Figura 4.15 - Micrografias do (a-d) PPy/GO I.
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e caracterizado sob o mesmo ponto de vista estrutural e morfológico [114], sendo a morfo-

logia do tipo core-shell também descrita pelo autor onde as part́ıculas de alumina e CeO2

foram completamente recobertas por uma fina camada de polipirrol não dopado.

4.4 Espectroscopia no Infravermelho por Transfor-

mada de Fourier (FT-IR)

4.4.1 FT-IR do PPy

A Figura 4.16 dispõe os espectros de FT-IR do PPy-C e PPy-I, onde as bandas

caracteŕısticas estão destacadas para cada amostra na Tabela 4.1.

Figura 4.16 - Espectro de FT-IR dos polipirróis.

Ao analisar os espectros de FT-IR das amostras foi posśıvel observar downshift

em algumas bandas entre os espectros PPy-C e PPy-I, sendo sugerido que tal efeito de

deslocamento esteja relacionado aos métodos de śınteses utilizados, como já relatados em

literatura mencionando que métodos distintos de śıntese para o polipirrol modificam os

espectros de FT-IR ocorrendo deslocamento nas bandas [121,122]. Tais deslocamentos de

bandas para números de onda menores, podem ser indicativo de maior grau de dopagem

do polipirrol no método interfacial. Assim, estes deslocamentos observados resultam em

maiores valores de condutividade elétrica, sendo tal discussão levantada por Omastová

e colaboradores onde observaram que polipirróis com maiores valores de condutividade

elétrica apresentavam banda de absorção referente ao estiramento C-C deslocada para a

região do vermelho (1540 cm−1), e quando deslocada para a região do azul a condutividade

elétrica era menor (1552 cm−1) [123, 124]. Além disso, pode ser observado através dos

espectros que as bandas obtidas para o polipirrol convencional se mostraram bem mais

definidas em comparação ao polipirrol interfacial, salientando assim que o processo de
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polimerização do polipirrol obtido pelo método convencional tornou-se mais efetivo em

comparação à interfacial, tendo sido levantada tal discussão nas análises de DRX e MEV.

As bandas de absorção observadas no presente estudo são consistentes com as dispońıveis

na literatura cient́ıfica e confirmam a polimerização do pirrol [107,125–127].

Tabela 4.1 - Bandas presentes nos espectros de FT-IR de PPy-C e PPy-I

Materiais
Atribuição Descrição das bandasPPy-C PPy-I

Número de onda (cm−1)

587 580 ν N-H
Banda de estiramento

da ligação N-H fora do plano [115].

886 886 γ =C-H
Banda de deformação fora do

plano do anel de pirrol da ligação =C-H [116].

1198 1185 ν C-N ou ν C-H
Banda de estiramento

referente a ligação C-N ou C-H [117].

1403 1403 γ =C-H
Banda de deformação no

plano do anel da ligação =C-H [23].

1596 1558 ν C=C ou ν C-C
Banda de estiramento referente a ligação

C=C ou C-C no plano do anel do pirrol [118].

1705 1705 —
Pico adicional sugerindo que o PPy é

ligeiramente superoxidado durante
o processo de polimerização [119].

3404 3404 ν N-H
Banda de estiramento da

ligação N-H no anel de polipirrol [120].

4.4.2 FT-IR do GO

O espectro de FT-IR do GO está disposto abaixo na Figura 4.17, com suas

respectivas bandas e atribuições apresentadas na Tabela 4.2.

Figura 4.17 - Espectro de FT-IR do óxido de grafeno.
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Tabela 4.2 - Bandas presentes no espectro de FT-IR do GO.

Materiais
Atribuição Descrição das bandasGO

Número de onda (cm−1)

949, 1012, 1061, 1092 ν C-O-C
Banda de estiramento referente

aos grupos epóxi [128–130].

1126 ν C-OH
Banda de estiramento da

ligação C-OH [131].

1341 ν COOH
Vibração de estiramento da ligação

C-O referente ao ácido carbox́ılico [131].

1377 γ O-H
Banda de deformação

da ligação O-H dos grupos C-OH [132].

1579 ν C=C ou ν C-C
Banda de estiramento da ligação

C=C devido grafite não oxidado [88].

1717 ν O-H
Banda de estiramento da ligação C=O

referente a carbonila [128].

O espectro de FT-IR e as bandas apresentadas na tabela confirmam a formação

dos grupos que contém oxigênio (hidroxila, carbonila e epóxi) durante o processo de

oxidação do grafite, formando assim o óxido de grafeno. Além disso é posśıvel salientar

que os grupos polares, como hidroxila de superf́ıcie, resultam nas formações de ligações

de hidrogênio entre grafite e moléculas de água, explicando assim a natureza hidrof́ılica

do óxido de grafeno [132].

4.4.3 FT-IR do PPy/GO

Através da Figura 4.18 estão exibidos os espectros de FT-IR do PPy/GO C e

PPy/GO I com suas bandas caracteŕısticas devidamente mostradas na Tabela 4.3.

Figura 4.18 - Espectros de FT-IR dos nanocompósitos.
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Tabela 4.3 - Bandas presentes nos espectros de FT-IR de PPy/GO C e PPy/GO I

Materiais
Atribuição Descrição das bandasPPy/GO C PPy/GO I

Número de onda (cm−1)

584 582 ν N-H
Banda de estiramento da ligação

N-H fora do plano [115].

882 882 γ =C-H
Banda de deformação fora do

plano do anel de pirrol da ligação =C-H
caracterizando pirrol polimerizado [116].

949, 1051 1012, 1061 ν C-O-C
Banda de estiramento referente

ao grupo epóxi [128].

1203 1185 ν C-N ou C-H
Banda de estiramento referente

a ligação C-N ou C-H no plano do anel
de pirrol demonstrando PPy dopado [117].

1341 1327 ν COOH
Banda de estiramento da ligação C-O
referente ao ácido carbox́ılico [131].

1403 1403 γ =C-H
Banda de deformação no plano
do anel da ligação =C-H [23].

1579 1558 ν C=C ou C-C
Banda de estiramento da ligação C=C
referente ao grafite não oxidado [88].

1717 1717 ν C=O
Banda de estiramento da ligação
C=O do grupo carbonila [128].

3404 3404 ν N-H
Banda de estiramento da ligação
N-H no anel de polipirrol [120].

Analisando os espectros das amostras foi posśıvel observar downshif em algumas

bandas entre os espectros PPy/GO C e PPy/GO I, sugerindo que os deslocamentos para

números de ondas menores podem ser referentes à existência de fortes interações como

o empilhamento π-π entre a cadeia principal do GO e as moléculas de PPy, ligações de

hidrogênio causadas pelos grupos funcionais de oxigênio residual no GO [111] e também

pelos métodos diferentes de śınteses utilizados [122]. Todos esses resultados confirmaram

que sintetizamos com sucesso os nanocompósitos PPy/GO do tipo core-shell. As bandas de

absorção observadas no presente estudo são consistentes com as dispońıveis na literatura

cient́ıfica.

4.5 Medidas de Condutividade Elétrica AC obtida

por Espectroscopia de Impedância

A fim de verificar o comportamento elétrico dos materiais obtidos, foram rea-

lizadas as medidas de condutividade elétricas e os resultados estão dispostos na Figura

4.19 e Tabela 4.4. As amostras foram submetidas a um intervalo de frequência de 1 Hz

a 10 MHz. A Figura 4.19 apresenta os espectros da condutividade elétrica complexa em
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função da frequência.

Figura 4.19 - Curvas de condutividade elétrica dos materiais de forma isolada e nanocompósitos em
função da frequência.

Através das medidas de impedância para o polipirrol puro foi posśıvel observar

diferenças nos valores de condutividade entre as amostras PPy-C e PPy-I, onde o ma-

terial PPy-I apresentou maiores condutividades nos extremos de frequência na qual foi

submetida, como vista na Tabela 4.4. Quando observada a condutividade do GO, foi

posśıvel verificar que o mesmo apresenta um comportamento t́ıpico de um material mau

condutor de eletricidade e, isto está relacionado ao fato de que quando estimulado à altas

frequências apresentar em seus contornos de grão uma baixa condutividade de 1,89x10−9

S/cm, mantendo ainda este comportamento quando estimulado à baixas frequências com

uma condutividade elétrica de 1,49x10−9 S/cm.

Para os nanocompósitos observa-se espectros e valores de condutividade simila-

res, onde os valores encontram-se na mesma ordem de grandeza de 10−6. Tais observações

mostram que os valores das condutividades elétricas dos nanocompósitos ficaram entre os

valores de condutividade do PPy-C e PPy-I. Esses dados mostram que a condutividade

elétrica do PPy-C foi melhorada com a adição de GO, provavelmente porque o recobri-

mento das placas de GO pelo poĺımero pode ter influenciado nos mecanismos de transporte

de portadores de carga, os quais foram facilitados pela disposição uniforme do poĺımero

na matriz de GO. Por outro lado os valores de condutividade elétrica do PPy-I não foi su-

perado por nenhum dos nanocompósitos, mostrando que o poĺımero puro sintetizado pelo

método interfacial é aquele que resulta em melhor condutividade elétrica e, possivelmente,

transporte de carga mais efetivo uma vez que esta metodologia de śıntese resulta em uma

polimerização mais orientada, onde a mesma acontece na interface de duas soluções.

Por meio da Tabela 4.4 tem-se os valores de condutividade elétrica obtidas para
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as amostras.

Tabela 4.4 - Valores de condutividade elétrica para PPy, GO e nanocompósitos.

Amostra
Condutividade (S/cm)

Baixa frequência Alta frequência
PPy-C 4,06x10−7 4,77x10−7

PPy-I 5,37x10−6 1,30x10−5

GO 1,49x10−6 1,89x10−9

PPy/GO C 3,92x10−6 6,45x10−6

PPy/GO I 1,43x10−6 3,86x10−6



Caṕıtulo 5

Considerações Finais

Este trabalho apresentou a śıntese e a caracterização estrutural e morfológica do

polipirrol, óxido de grafeno e nanocompósitos. Por meio da Espectroscopia UV-Vis foi

posśıvel verificar e confirmar a formação de polipirrol nas amostras e calcular as energias

de gap, onde apresentaram energia de 3.9 e 4.3 eV para o PPy-C e PPy-I, respectiva-

mente, onde tal diferença pode ser relacionado aos diferentes tamanhos de cadeia e suas

conjugações. Foi posśıvel verificar a presença de óxido de grafeno através da Espectros-

copia UV-Vis e através do espectro realizar o cálculo da energia de gap onde apresentou

um valor de 2.9 eV. Através da técnica de DRX, foi posśıvel observar que os polipirróis

sintetizados apresentam estrutura semicristalina de baixa cristalinidade, com percentuais

de cristalinidade estimado em 30 e 29 (±3)%. O perfil de difração do óxido de grafeno foi

comparado ao remetidos em literatura e confirma-se a estrutura e pico caracteŕıstico em

2θ = 10◦. Os nanocompósitos apresentaram picos amplos de 12.4 - 27.0◦ e 11.2 - 30.6◦ em

2θ para PPy/GO C e I, respectivamente, onde são similares àquele obtido a partir do PPy

puro, evidenciando que basicamente nenhuma ordem cristalina adicional foi introduzida

na estrutura dos nanocompósitos. As micrografias do PPy mostraram que o poĺımero é

constitúıdo por micro e nanoesferas completas e incompletas de tamanhos diversificados,

apresentando a morfologia do tipo cauliflower. Nas análises de MEV para o GO pode-se

confirmar a morfologia do tipo lamelar sendo formado por finitas camadas, as quais pos-

suem espessura nanométrica. As imagens de MEV para os nanocompósitos possibilitaram

a identificação das fases matriz e reforço, onde as camadas de GO foram recobertas com

uma fina camada da fase polimérica, formando a morfologia do tipo core-shell. Através

das medidas de FT-IR para os polipirróis verificou-se as bandas caracteŕısticas referentes

aos grupos funcionais presentes em sua estrutura. Os espectros obtidos mostraram-se se-

melhantes, contudo com deslocamento de bandas para números de ondas menores sendo

isto indicativo de um maior grau de polimerização nas formas distintas de śınteses apre-

sentadas, propondo assim que maiores valores de condutividades são esperados. Por meio

do espectro do GO foi posśıvel confirmar a formação dos grupos que contém oxigênio

(hidroxila, carbonila e epóxi) durante o processo de oxidação do grafite, obtendo com

sucesso o óxido de grafeno. Através da análise nos espectros dos nanocompósitos, foi

posśıvel observar downshif em algumas bandas entre os espectros PPy/GO C e PPy/GO

I, sugerindo que os deslocamentos para números de ondas menores podem ser referentes
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à existência de fortes interações como o empilhamento π-π entre a cadeia principal do

GO e as moléculas de PPy. As condutividades obtidas para os nanocompósitos apresen-

taram espectros e valores de condutividade similares aos dos polipirróis, onde os valores

encontram-se na mesma ordem de grandeza de 10−6. Tais observações mostram que os

valores das condutividades elétricas dos nanocompósitos ficaram entre os valores de con-

dutividade do PPy-C e PPy-I. Por outro lado, os valores de condutividade elétrica do

PPy-I não foi superado por nenhum dos nanocompósitos, mostrando que o poĺımero puro

sintetizado pelo método interfacial é aquele que resulta em melhor condutividade elétrica.
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