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Resumo

E de interesse da indlstria aeroespacial 0 uso de materiais estruturais, térmicos e
eletronicos leves. Ao agregar essas propriedades em um Unico material, obtém-se um
compOsito eletroativo para aplicacdo em novas estruturas aeronauticas. A proposta deste
trabalho foi obter ummétodo mais adequadopara orevestimento de fibras de carbono
aeronauticas estruturais com polianilina (PANI), éxido de grafeno (GO) e Oxido de
grafeno reduzido (rGO), via sintese eletroquimica, com tais finalidades, e caracterizar
morfoldgica, estrutural e eletroquimicamente esses compositos. Foram propostas quatro
condigdes de deposicao desses materiais sobre a fibra:(1) eletrodeposicdo de PANI
seguida degotegamento de GO; (2) gotgamento de GO seguida de eletrodeposicdo de
PANI; (3) eletrodeposicao da mistura de GO e PANI;e (4) da mistura de rGO e PANI.
Posteriormente,esses materiais foram caracterizados por: espectroscopias de impedancia
eletroquimica, espectroscopiade infravermelho com transformada de Fourier,
microscopia eletronica de varredura e difragdo de raio-X. A condi¢éol apresentou baixa
impedéancia, alta densidade de corrente, reprodutibilidade e, portanto, € a condi¢do que
indica umganho maior de condutividade no material compésito.

L.Introducédo

Sistemas aeroespaciais contém uma série de dispositivos eletronicos responsavels por
aquisicdo, transmissdo e armazenamento de dados, controle de dispositivos e
disponibilizacio de energia. E de interesse da indUstria aeroespacial o uso de materiais
estruturais, térmicos e eletronicos leves, sendo oportuno agregar essas propriedades em
um mesmo material composito reforcado com fibra de carbono em substituicdo a
materiais metalicos devido a propriedades mecénicas e resisténcia a corrosdo[ 1] .A fibra

de carbono € composta por cristalitos de grafite, possui ato modulo de
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elasticidadeeresisténcia a fadiga. Sua densidade € menor que a dosmetais. Apresenta
resisténcia a corrosdoe condutividade elétrica compativel com a de semicondutores[2],
que para melhor desempenhoaeronautico, em aplicagdes que exigem ata condutividade,
ndo é satisfatoria. Para incrementar essa propriedade nos compdsitos, faz-se necessariaa
presenca de agentes transportadores de carga el étrica. Esse papel é bem desempenhado,
por exemplo,porpolimeros condutore1].Eles podem ser sintetizados por via
eletroquimica. O processo eletroquimico € de interesse em processos inovadores,por
causa de sua facilidade de sintese, controle de propriedades via potencial elétrico e a
capacidade de produzir filmes muito finos na ordem de 20nm([3].Por produzir minima
massa especifica, 0 processo de eletrossintese € utilizado em materiais de dispositivos
eletrbnicos e aeroespaciais [4].Compdsitos poliméricos condutores se tornam
promissores. A polianilina (PANI) ganha destaque por sua facilidade de preparo, baixo
custo, propriedades oOpticas e eétricag5].A PANI apresenta em sua estrutura uma
unidade reduzida (aminobenzendide) e outra oxidada (iminoquindide), sendo
encontradasna Literatura trés estados de oxidacdo mais predominantemente estaveis
diferentes. pernigralina (totalmente oxidada), leucoesmeraldina (totalmente reduzida) e
esmeraldina (neutra — medianamente oxidada). O estado de esmeraldina torna-se
eletricamente condutor, quando a PANI for dopada com acido forte]6].Outro material
que pode contribuir com o0 aumento das propriedades mecanicas e elétricas no
composito é o éxido de grafeno (GO), a menor quantidade de GO, pode aumentar
consideravelmente a capacidade eletroquimica da PANI [7], tanto em processos de
migracdo como em acumulo de carga elétrica. Afuncionalidade de suas nanoparticulas
possui potencia reatividade com diversos polimeros [8]. O GO possui ato teor de
oxigénio, enguanto o 6xido de grafeno reduzido (rGO) corresponde aestrutura reduzida,
em que ha diminuicdo no nimero de aomos de oxigénio [9]. O objetivo deste trabaho é
obter o0 método de revestimento de fibras de carbono aeronauticas estruturais com
polianilina, éxido de grafenoou Oxido de grafeno reduzidoe caracterizar morfologica,
estrutural e eletroquimicamente esses compdsitos obtidos via sintese eletroquimica,
sendo a condic¢éo ideal, a de maior eletroatividade condutiva.

2. Materiais e métodos
Foram redlizadas sinteses eletroquimicas de polianilina (PANI) e propostas trés

diferentes condic¢desde adicdo de 6xido de grafeno (GO) e uma condi¢do com adicdo de



Instituto de Aeronautica e Espaco

Programa Institucional de Bolsas de Iniciagcao Cientifica /.

oxido de grafenoreduzido (rGO) ao processo, para revestimento defibra de carbono
estrutural.

2.1. Eletrossintese de PANI

A deposicdo de PANI foi realizada por meio de eletrossintese em célula de 3 el etrodos
acoplada a um potenciostato-galvanostatoMetronmAutolab PGSTAT 302 a partir de
solucdo 0,5 M de anilina destilada com écido sulfurico 1M. O eletrodo de trabalho, para
depdsito de PANI, foi de cabo de5cm de fibra de carbono Hexcel282-50 GRAPHITE
“plain-weave”,com 3000 filamentos de 8,0 um de diametro; o contrael etrodo usado foi
uma cesta de platina. Foi ainda aplicada uma janela de potencial em 3 ciclos de -0,2 a
1,05V vs Ag/AQCI, ataxa de50 mV/s.O potencia de fina de sintese em todos o0s casos
foi aquele apresentado no primeiro pico anddico (referente & polimerizagdo oxidativa da
PANI sobre afibra) do terceiro ciclo. Foram produzidas 6 amostras denominadas PANI,
PANI(X) sendo (1< x< 5). A concentracdo da solucéo de anilina e os parametros do
processo de el etrossintese se repetem para todas as condigoes.

2.2.Condicéo 1 (C1)

Na condi¢éo 1, primeiro foi feita a eletrossintese de PANI sobre a fibra, posteriormente
fibra foi seca a temperatura ambiente por 24 horas e em seguida feito o
gotgamento em toda a extensdo da solucdo de GO 1,0 mg/mL. Foram produzidas 8
amostras denominadas: C1-Px, sendo (1< x < 8).

2.3.Condicao 2 (C2)

Na condicdo 2, primeiro foi feito o gotggamento da solugdo de GO 1mg/mLem toda
extensdo da fibra, posteriormente a fibrafoi seca a temperatura ambiente por 24 horas e
depois feita a eletrossintese de PANI sobre a fibra. Foram produzidas 13 amostras
denominadas: C2-Gx, sendo (1< x < 13).

2.4. Condicao 3 (C3)

Na condicdo 3, foi realizada a eletrossintese da mistura da solucdo de anilina 0,5M com
acido sulfarico e suspensdo nanoparticulasde GO 0,1mg/mLna fibra de carbono. Foram
produzidas 3 amostras denominadas: C3PGO, C3PGO(1), C3PGO(2)

2.5. Condicéo 4 (C4)
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Na condicdo 4, foi realizada a mistura da solucéo de anilina 0,5M com nanoparticulas
suspensas de Oxido de grafeno reduzido (rGO-com tratamento térmico a 400°C a uma
taxa del0°C/min com patamar) a0,1mg/mL. Posteriormente, essa misturafoi sonificada
em ponteira por 2 horas, em seguida a essa solucéo foi adicionado &cido sulfdrico 1,0
Me procedida a eletrossintese. Foram produzidas 5 amostras. C4rGO400,
C4rG0O400(x)sendo (1< x < 4).

2.6. Caracterizagdo dos materiais eletr oativos de PANI e GO/rGO

Os testes de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram realizados em um
potenciostatoMetrohmAutolab PGSTAT 302, com andlise de dados no programa
NOVA 1.11.As andlises de microscopia foram redizadas no equipamento 435 VP
Zeiss, com imagens obtidas por elétrons secundérios e retroespal hados com ampliacéo
de 1000 e 5000 vezes. Osdifratogramasde raio-X foram gerados pelo equipamento da
PAnalytical, utilizando tubo de cobre, cujo comprimento de onda do raio incidente é
0,1541 nm,e filtros de niquel, com varredura de 5°< 26 <90°.0 FTIRfoi feito em um
equipamento Perkin Elmer Frontier, por refleténcia total atenuada (atenuated total
reflectance- ATR) de cristal de diamante com 32 varreduras.

3. Resultados
3.1.Voltametria

O espectro da Figura lapresenta os gréficosde voltametria ciclicaobtidos no processo de
eletrossintese de amostras referentes a cada condicéo proposta: C1-P6, C2-G6, C3PGO
e C4rGO, a densidade de corrente para cada amostrafoi analisada, de acordo com
aFigura 2.ATabela 1 apresenta os dados de potencial e corrente de pico para cada

amostra do célculo de densidade de correte obtidos a partir da andlise da Figura 2.
Tabela 1:Potencial aplicado (mV) e Densidade de corrente (mA)

Amostra Potencia aplicado (mV) Densidade de corrente (mA)
Cl1-P6 278,84 0,40871

C2-G6 293,43 0,08633

C3PGO 239,72 0,26314

C4rGO400 254,36 0,13122




T AL
Instituto de Aeronautica e Espaco

" [Qcnpg

Programa Institucional de Bolsas de Iniciagcao Cientifica /.

g 16 'PANI (AUT72356) £ 045 — PANI(AUL72556)

2 145 clps aUTT2556) B 4i— CIP6AUTT2SG)

T 12| . C2-G6 (AUTT2556) < 350~ €206 (AUL72556)

E L. cspgo (AUTT2536) E 751~ CEPGO (aUT72556)

42__' Q.8+« C4rGOA00 (ALLT2556) i.é 0.25 j__ CArGO400 (AUTT2556)

2 o6 g 02

S g o i

S 04t S 013 _

5y - Z . .

L 02 S 0

2 ol < 005,

g -02 50 e

= g 005

£-04r . . . . . . - 2 5 . .

a 200 0 200 400 600 800 1000 200 -1000 0100 200 300

Potencial aplicado (mV) . Potencial aplicado (mvV)
Figura
1: Voltamograma das amostras. C1-P6, C2-G6, C3PGO, 2 Detalhamento sobre o final do processo de
C4rG0O400 eletrossintese voltamétricaa C1-P6, C2-G6, C3PGO,
C4rG0O400.

A densidade de corrente esta relacionada a taxa de polimerizacdo (crescimento de PANI
no eletrodo - fibra de carbono) por oxirredugdo no processo de
eletropolimerizagdooxidativa. A condicdo 2,em que se gotgou GO primeiro na fibra
para depois fazer a eletrodeposicéo de PANI, apresentou menor taxa de polimerizacéo,
indicando um possivel envenenamento da superficie da fibra pelo GO. Além disso,
suareprodutibilidade também apresentou problemas, pois de 13 amostras apenas
dapresentaram crescimento de PANI.A maior taxa de polimerizacéo foi apresentada
para a condicdo 1, em que a eletrossintese de PANI é previamente redlizada e depois €
gotgado GO, apresentando a maior densidade de corrente e um material altamente
reprodutivel, que pode ser observado na Figura 3. A amostra da condi¢do 3, em que
ocorreu a eletrossintese de PANI e GO simultaneamente, também apresentou um valor
consideravel de taxa de polimerizacdo. O uso direto de GO previamente reduzido (rGO)
suspenso em solucdo de PANI ndo se mostrou eficaz em termos de taxa de crescimento.
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Figura 3: Reprodutibilidade do material da condicéo 1
3.2. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica
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A figura 4 mostra as medidas de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)
realizadas para cada condicéo que foi proposta no trabalho e somente da eletrossintese

de PANI, de modo comparativo.
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Figura4: Medidas de impedancia para as amostras C1-P6, C2-G6, C3PG, C4rGO e PANI

O efeito de maior impedancia ocorreu na segunda condicdo (C2-G6), em que o
gotegjamento de GO sobre a fibraprecedeu a eletrossintese de PANI. Esse efeito pode ter
ocorrido porque o GO recobriu a superficie da fibra e a envenenou, a menos de alguns
sitiosacidentalmente livres que sobraram para algum grau de crescimento de polimero.A
escassa quantidade de PANIse depositou nesses espacos, para crescer sobre a superficie
dafibra (isolada), mas cresceu em sitios contendo a propria PANI. Esse fenbmeno pode
ser melhor observado na secéo 3.3 pela micrografia da Figura 5B. Entdo, com uma ma
distribuicdo de PANI sobre a fibra, elevou-se a resisténcia do eletrodo dificultando a
passagem de corrente elétrica. Portanto o material assume um carater mais isolante,
guetambém pode ser observado pelo valor muito baixo dadensidade de corrente (taxa de
crescimento). A condicdo 1, revelou-se com a impedancia mais baixa e densidade de
corrente mais elevada, o que implica em um materia de cardter mais condutivo. Nesse
caso, 0 GO foi gotgjado depois do crescimento de PANI por eletrossintese e o possivel
efeito ocorrido foi de interacdo e etrostética, provavelmente atrativa entre PANI e GO,
por exemploempilhamento das ligages n-n[7], que pode favorecer a transferéncia de
cargae diminuindoportanto, aresisténcia el étrica do material.

3.3. Microscopia eletrdnica devarredura (MEV)

A Figura 5, evidencia a estrutura morfoldgica representadapel as micrografias de cada

material proposto nas condicdes 1,2,3 e 4, respectivamente.
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1 5000X B- C2-G1 5000X C- C3PGO(1) 1000X D-C3rPGO(1) 1000X

Figura5: Micrografias com 5000x de aumento das amostras A:C1-P1;B:C2-G1;C:C3PGO(1); e D-
C4rG0O400(1)

O recobrimento da fibra pelo polimero condutoré bem evidenciado, mais homogéneo e
uniforme na condicdo 1 (deposicdo de PANI na fibra antes do GO). Nas demais
condicdes, especialmente na condicdo 2, destaca-se 0 crescimento ndo uniforme de
PANI e ainda ha crescimento de PANI sobre PANI bem pronunciado. 1sso acontece
pelo efeito do recobrimento do GO na superficie da fibra, anteriormente discutido(secdo
3.2). Na condicéo 3(mistura de PANI com GO na eletrossintese), houve uma dispersdo
um pouco maior de PANI, mas ha formacdo de placas sobre a fibra ao invés de um
filme fino e mais homogéneo, que pode ocorrer pela interacdo eletrostética entre GO e
PANI. Por fim, na condic&o 4, o rGO também teve o efeito parecido com a condicdo 2,a
PANI n&o recobriu todo eletrodo.

3.4.Difracdo de Raio X (DRX)
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Figura 6: Difratogramas das amostras: A-PANI, B-C1-P1, C-C2-G1, D- C3PGO(1) e E- C4rPGO(1)
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A Figura 6 mostra os difratogramas realizados para cada condicdo proposta.A partir de
um padrdo de DRX feito para polianilina sintetizada por via eletroquimica com dados
obtidos na Literatura, foi realizada uma aproximagdo da estrutura obtida de PANI
observada na Figura 6A, pela comparacdo da proximidade das posic¢des (20) de alguns
picos apresentados pelopadréo. Os picos de difracéo descritos pelo padréo estéo em
torno de 20 = 9,8°(001), 14,91°(010), 20,51°(100), 25,4°(110), 27,01°(111) e
30,61°(020), enquanto os da PANI obtida, foram 20 = 9,69°, 15,64°, 19,52°, 25,37°,
25,6°, 29,07° e 31,43°.Dada a proximidade das posi¢des dos picos obtidos da estrutura
cristalinada PANI a do padréo, pode-se inferir que a estrutura cristalina éortorrémbica,
mesma descrita pelo padrédo encontrado na Literatura.Ha diversos picos relatados na
Literatura sobre o crescimento de PANI [11], que podem sofrer deslocamento devido ao
meio dopante usado, ao substrato de crescimento de cadeia, por exemplo [4].Com a
presenca de GO e rGO no material, € possivel inferir indices que mudam a orientagcéo
dos picos em relacdo a eletrossitese de PANI. 1sso acontece pela possiveldeformacédo
estuturalda PANI pelas particulas do GO,por meio das possiveis interacoes
eletrostéticas descritas na Literatura, por exemplo, do tipo empacotamento de nuvem de
elétrons 1 ou ligacOes de hidrogénio entre grupos oxigenados de GO com grupos
polares do polimero (incluindo os que contém portadores e transportadores de carga)
[7,10]. Esses indices foram calculados para todas as amostras pela razéo da soma dos
picos 2 e 4 pelo pico 1, sendo o pico 1(001)representante do crescimento de PANI sobre
fibra e os picos 2 (010) e 4 (012)representantes do crescimento de PANI sobre PANI
[4].0O indice calculado para PANI é de 1,26, sendo o valor do indice proporciona ao
crescimento de PANI sobre PANI. O indice de C1-P1 é 0,97, nessa condi¢do o GO
depositado sobre a PANI crescida sobre fibra, reorientou a estrutura superficial do
polimero. Na amostra C2-G1 o indice € 0,74, oGO era a maior parte da superficie,
proporcionando poucos sitiospara crescimento da PANI. Esse aspectoproporcionou
influéncia maior na sua orientagdo. O indice da amostra C3PGO(1) € 1,16, houve pouca
influéncia do GO na orientacdo dos planos cristalogréficos de crescimento de PANI,
pois seu valor de indice € muito proximo do indice de PANI crescida sobre fibra. Na

amostra C4rGO(1) o pico 2 é ausente e apenas ha uma relagdo entre o pico 1 e 4,
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diminuindo razéogerando um crescimento de PANI sobre fibraem pontos isolados,
vide afigura 5D nasegdo 3.3, ou sobre as particulas do proprio rGO.

3.5.Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A figura 7, mostra as espectroscopias de FTIR de cada condi¢do proposta.
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Figura 7: Espectros de FTIR de PANI, C4rGO, C2G1, C3PGO(1) e C1P2, respectivamente

Os espectros mostram bandas incomum localizadas em 1568/1540 e 1494 cm™,
atribuidas aestiramento da ligagdo C-C em grupos quindides e benzendides,
respectivamente. A Equacdo 1, mostra a razdo das intensidades das bandas quinoide e
benzendide que representa o grau de oxidagdo (y) da PANI, sendo Iq(intensidade
quinode) e I (intensidade benzendide).
y=lo/ (lg+Ig) (1)

A relacdo do grau de oxidagdo da polianilina € representado por y = 0
(leucoemeraddina), y = 0,5 (esmeraldina) e y= 1,0 (pernigranilina) [4]. A fase
esmeraldina € o estado em gque mais se favorece a condutividade na PANI. Os vaores
calculados obtidos sdo: PANIy=0,53; C1P2 y=0,50; C2G1y=0,52; C3PGO(1)y=0,53e
C4rGO(1) y=0,49. A fase esmeraldina é a predominante em todas as amostras,
indicando a formag&o da fase mais condutora do polimero, gerada pelo processo mais
controlado da el etrossintese.

O modo vibraciond Q=NH+-B ou B-N+H-B  (1170-1140 cm™),
estrutura polaronica semiquinéide) [10] foi encontrado em torno de 1150 cm™e
corresponde a uma banda muito intensa, indicando a alta concentragdo de cargas
elétricas no material. Nos casos em que os 0xidos de grafeno estdo presentes, essa banda
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compete com as de alcéxido (1000 a 1210 cm™) [10], cuja contribuicdo se mostra
menos intensa na amostra C1-P2, que é a mais condutiva dentre as que foram
comparadas.

5. Conclusdes

A condicéo 1 (GO gotejado sobre PANI) € a que mais favorece a migracéo de carga
elétrica, devido as atragoes el etrostéticas, interagdes de nuvens de elétrons pi e possiveis
ligacBes quimicas do GO sobre PANI. Tal condi¢do apresentou material com menor
impedancia. Na condi¢cdo 2, o GO recobre a fibra e a PANI cresce sobre PANI,
tornando-o um material mais isolante, por isolamento de sitios eetroativos. A sintese
em célula com mistura reacional de PANI com GO ou rGO ndo apresenta
reprodutibilidade de resultados proporciona baixa condutividade, especialmente em
presenca de rGO.
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