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(57) Resumo: A presente patente de invencgéo traz a utilizacdo de nanofolhas de grafite, modificadas covalentemente, com
diferentes aminoacidos, como nanocargas em matrizes poliméricas, para produzir materiais plasticos extrinsecamente
semicondutores. Estes materiais possuem caracteristicas que permitem sua aplicagdo, em equipamentos eletrdnicos, como
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custo, na preparacao das nanocargas, e teve sua eficacia confirmada através de diferentes caracterizagdes. Adicionalmente,
foram destacadas rotas para redugdo das nanocargas modificadas, a fim de manter suas caracteristicas condutoras,
possibilitando o emprego das nanofolhas de grafite em distintos polimeros, e a obtencéo de materiais com grande potencial como
embalagens, que protejam certos produtos eletrénicos de descargas eletrostaticas, e, ainda, como revestimentos de
equipamentos contra IEM, para protecéo de dispositivos eletronicos nas indUstrias de telecomunicacdes e espacial, por exemplo.
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NANOFOLHAS DE GRAFITE COVALENTEMENTE MODIFICADAS PARA
COMPOSITOS POLIMERICOS COM APLICACAO EM PROTECAO ANTIES-
TATICA E BLINDAGEM ELETROMAGNETICA

01. A presente patente de invencao refere-se a confeccao de
nanocargas, modificadas quimicamente, que podem ser incorporadas,
através de um método simples, a diferentes matrizes poliméricas, para
formacao de compositos semicondutores ou condutores, com varias
aplicacoes em filmes, revestimentos, tintas, e, ainda, com potencial
para uso em blindagem de equipamentos contra interferéncias
eletromagnéticas (IEM), em especial, equipamentos eletronicos na
induUstria aeroespacial, que podem ser suscetiveis a estas interferéncias.

02. Materiais que apresentam condutividade superficial entre 10®
e 10" S.cm™ sdo utilizados para protecdo antiestatica, ou protecdo
contra descargas eletrostaticas, fenomenos muito comuns, que podem
causar danos aos sistemas de operacao de diversos dispositivos
eletronicos (Geetha, 2009; Zhou, 2003). Aplicacoes para protecao
antiestatica exigem materiais com caracteristicas semicondutoras, a fim
de que o objeto a ser protegido nao acumule carga eletrostatica,
promovendo sua dissipacao. Estes agentes antiestaticos facilitam a
transferéncia de elétrons e evitam o acumulo de carga estatica na
superficie do material (Willems, 2001).

03. A blindagem de equipamentos contra interferéncias
eletromagnéticas (IEM) visa evitar danos e panes em equipamentos
eletroeletronicos. Desta maneira, embalagens, revestimentos ou
consoles, capazes de blindar radiacao eletromagnética, podem ser
confeccionados como materiais condutores ou semicondutores, que tém
condutividade superficial acima de 10®S.cm™. Atualmente, os materiais
mais usados para blindagem de IEM sao materiais metalicos, plasticos

com fibras metalicas, polimeros reforcados com niquel, além do espaco
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que vém ganhando os compositos poliméricos com materiais
carbonaceos, estes ultimos com grande potencial como material de
blindagem eletromagnética (Vasquez, 2009).

04. Materiais usados para blindagem eletromagnética podem
apresentar algumas deficiéncias, que estao ligadas a susceptibilidade a
corrosao, dificuldade de construcao devido a geometria, e falhas no
material, que podem levar a vazamentos na protecao (Vasquez, 2009;
Wen, 2014). Compositos poliméricos reforcados com diferentes
nanocargas sao apontados como materiais promissores para a solucao
destes problemas. Neste sentido, a confeccao de filmes poliméricos,
planos, leves, versateis, com reforcos nanométricos, e que apresentam
condutividade elétrica na faixa de semicondutores ou condutores,
resulta num material inovador, com grande potencial para blindagem de
interferéncias em diversos dispositivos eletronicos, e para materiais
com protecao antiestatica (Klemperer e Maharaj, 2009; Jalali, 2011;
Micheli, 2011).

05. Materiais compdsitos, de matriz polimérica, contendo cargas
carbonaceas, tais como os derivados do grafite, nanotubos de carbono
ou grafeno, podem conferir boa condutividade elétrica, associando as
boas propriedades mecanicas do polimero as propriedades eletronicas
do grafite, melhorando a eficiéncia de blindagem. Além disso, outras
propriedades do grafite, e seus derivados, sao bastante atraentes,
como: resisténcia mecanica e térmica, e acao lubrificante (Ponnamma,
2015).

06. Esta patente de invencao trata da obtencao de nanofolhas de
grafite, modificadas covalentemente, com uma gama de moléculas de
baixa toxicidade, capazes de aumentar a compatibilidade do grafite
com a matriz polimérica e com solventes organicos comuns, enquanto
ainda mantendo suas caracteristicas elétricas. Tais nanocargas podem

ser utilizadas em materiais compositos produzidos com diferentes
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matrizes poliméricas, tais como, mas nao restritas a: poli(metilacrilato
de metila) (PMMA), poli(alcool vinilico) (PVA), poli(acetato de vinila)
(PVAc), poli(etileno-co-acetato de vinila) (EVA), poliestireno (PS),
polipropileno (PP), polietileno (PE).

07. A boa interacao e dispersao da nanocarga carbonacea, na
matriz polimérica, € indispensavel para obtencao e aplicacao final do
material. Esta questao é solucionada através da caracterizacao da
Reivindicacao 1. Neste caso, as nanocargas passaram por um processo
de modificacao superficial, no qual tiveram a superficie modificada
covalentemente com agentes, tais como, mas nao restritos a: glicina,
fenilalanina, cisteina, histidina, e a- ou B-alanina, levando a dispersao
homogénea do grafite no polimero.

08. Uma vantagem desse material € o método simples para
obtencao das nanocargas. A partir da intercalacao com acidos, expansao
e esfoliacao do grafite natural, obteve-se o 6xido de grafite (GO). Para
isso, 5g do grafite natural passou por um processo de intercalacao,
numa solucao com acidos sulflrico e nitrico (4:1), sob agitacao por 16h,
e depois foi lavado com agua deionizada (DI), e filtrado. Esse grafite
intercalado sofreu expansao ao ser exposto, de 3 a 5 minutos, a
radiacao micro-ondas, e depois foi colocado numa solucao etanol 70% e
agua DI (1:1), sendo esfoliado através de sonicacao, usando uma sonda
ultrassonica (Sonics Vibra Cell). O material obtido foi colocado em
solucao de acido sulfarico e nitrico, com permanganato de potassio, sob
agitacao, em banho de gelo. Apos 2h de agitacao, a solucao foi deixada
em repouso por 30 minutos, em seguida, acrescentou-se agua destilada
e perdxido de hidrogénio, e a solucao foi aquecida até atingir 90°C. Por
fim, o material passou por varias lavagens com agua deionizada,
secagem a 80°C por 24h, e, assim, obteve-se o GO, que, por sua vez, foi
submetido a modificacoes superficiais com os diversos agentes

compatibilizantes. Posteriormente, esse 6xido de grafite modificado foi
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reduzido com diferentes agentes redutores, tais como: aminoacidos,
hidrazinas ou hidroquinonas, visando restaurar a condutividade na
nanocarga (Figura 1).

09. Tendo como base os procedimentos apresentados por
Mallakpour et al., e, para realizar a modificacao covalente da superficie
do d6xido de grafite, 0,5g de GO foram suspensos em 50mL de agua DI, e
1,5¢ do aminoacido foram acrescentados. Nesta mistura, foi inserida
uma solucao aquosa de 50mL de NaOH (0,2mol/L); a solucao foi agitada
por 24h, a 80°C. Posteriormente, para a reducao, adicionou-se 0,25g do
GO, funcionalizado, a 150mL de agua DI, que passou por ultrassonicacao
(5min, amplitude de 50%); a mistura, foram acrescentados 5g do agente
redutor, que ficou sob agitacao por 72h. Uma solucao aquosa de 20mL,
de NaOH 1M, foi adicionada a mistura, que, por fim, foi lavada com
etanol, filtrada e seca a 60°C por 24h, obtendo-se o 6xido de grafeno
reduzido e funcionalizado covalentemente (RGO).

10. As diferentes modificacdes covalentes na superficie das
nanocargas permitem utiliza-las em matrizes poliméricas de polaridades
distintas. A producao de filmes compodsitos é feita pelo método de
derrame (filmcasting), que consiste no derramamento de uma solucao
polimérica numa superficie e posterior evaporacao do solvente para a
formacao do filme (Bistac e Schultz, 1997).

11. Os nanocompositos, objetos reivindicados nessa patente de
invencao, foram obtidos pela dissolucao da matriz em solvente
adequado, e posterior adicao das nanofolhas de grafite, numa
proporcao de 3 a 10% (m/m) do produto final. A matriz polimérica foi
misturada com diferentes concentracoes da carga, formando um total
de 1g de mistura matriz/carga, que foi colocada em 10mL de agua DlI;
essa solucao ficou sob agitacdo magnética por 24h, a 90°C. Para
preparacao dos filmes, as misturas foram derramadas numa placa de

Petri de 10cm, e deixadas em dissecador, a temperatura ambiente, por
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7 dias, para evaporacao do solvente. Dessa forma, obteve-se filmes de
aparéncia homogénea, que foram analisados, quanto as suas
propriedades fisico-quimicas, por espectroscopia no infravermelho (com
Transformada de Fourier e acessorio de Reflexao Atenuada - FTIR-ATR),
difracao de raios-X (DRX) e analises de resistividade elétrica.

12. Algumas invencoes, utilizando o composito polimero/grafite,
com as finalidades aqui apresentadas, ja foram reportadas, como no
relatorio CN 102321379 A, que descreve um material feito com grafeno
e polimero, onde o grafeno é obtido a partir da oxidacao e reducao
térmica do grafite, e, posteriormente, incorporado ao polimero em
solucao, ou mecanicamente. No mesmo sentido, o relatério CN
102585335 A apresenta um composito de polietileno/grafeno, que trata
da obtencdo de polietileno revestido com oxido de grafeno, que,
posteriormente, passa por um tratamento quimico para reducao do
grafeno, obtendo-se um pé de polietileno recoberto com grafeno, com
alta condutividade. Em contrapartida, esta patente de invencao
apresenta um novo aditivo, preparado com oxido de grafite modificado,
melhorando sua dispersao nas matrizes, que, apds reducoes quimicas,
confere condutividade a matrizes intrinsecamente isolantes.
Adicionalmente, essas modificacoes covalentes, feitas com
aminoacidos, que sao ambientalmente amigaveis, possuem uma rota de
preparacao muito simples, e as cargas modificadas podem ser utilizadas
em diferentes matrizes poliméricas, o que permite uma gama de
materiais compositos que podem ser preparados.

13. Os resultados obtidos por FTIR-ATR revelam as mudancas
sofridas pelo grafite ao longo do processo de intercalacao, expansao,
esfoliacao e oxidacao. Na Figura 2, é possivel verificar cada etapa das
modificacoes sofridas pelo grafite até a oxidacao, que é caracterizada
pela presenca dos grupos funcionais (hidroxila, epodxi, carbonila,

carboxila). Com a intercalacao do grafite com os acidos sulflrico e
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nitrico, aparecem bandas em 2975cm™ e 1644cm™, referentes aos
grupos hidroxila e as ligacoes duplas entre carbonos do anel aromatico,
respectivamente. Ainda, se observa a presenca de grupos carbonila em
1053cm™. Ap6s a expansdo com micro-ondas e esfoliacdo por
ultrassonicacdo, nao ha evidéncia de grupos funcionais contendo
heteroatomos, comprovando que os anions, que haviam sido
intercalados, foram expulsos por vaporizacao. A oxidacao do grafite é
confirmada pela presenca de uma banda larga, centrada em 3328cm™,
atribuida as vibracoes de estiramento do grupo OH. Adicionalmente, em
1365cm™’, verifica-se uma banda referente ao grupo C-O, devido ao
acoplamento de deformacao angular, e também € possivel observar uma
banda em 1719cm™, que é atribuida as vibracdes de estiramento das
ligacbes C=0.

14. O oxido de grafite (GO) foi funcionalizado com diferentes
aminoacidos, e seus espectros FTIR-ATR sao mostrados na Figura 3 (A e
B). Os espectros apresentam bandas caracteristicas do GO, como a
presenca de uma banda em aproximadamente 1050cm™, atribuida as
vibracées de ligacées C-O, e uma banda entre 2900 e 3200cm’”,
referente as vibracoes de estiramento do OH, confirmando a presenca
de grupos funcionais em decorréncia do processo de oxidacao. Devido a
funcionalizacdo, os espectros apresentam bandas em 1624cm™, relativas
ao estiramento de grupos C=0, de grupos amidas, e bandas entre 1550 a
1570cm™, referentes a deformacdes angulares de grupos NH,. Em
adicdo, a presenca de bandas em torno de 3350cm™, referentes aos
grupos NH, confirmando a modificacao covalente do 6xido de grafite
com os aminoacidos.

15. Apds a funcionalizacao, o GO foi reduzido, por diferentes
rotas, com o objetivo de retirar os grupos funcionais oxigenados gerados
nos anéis aromaticos, e restaurar a condutividade do sistema m

conjugado do grafite, obtendo-se um oOxido de grafite modificado e
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reduzido (RGO). Nos espectros FTIR-ATR apresentados na Figura 4 (A e
B), é possivel observar que, com a reducdo, as bandas relacionadas aos
grupos funcionais oxigenados sao reduzidas - com excecao apenas do
RGO/B-alanina, que tem a presenca de uma banda forte, relativa ao
grupo OH. Esses RGO funcionalizados ainda apresentam bandas entre
1040 e 1060cm™, que s&o atribuidas as vibracées de grupos C-O, e entre
1640 a 1660cm™, relativas ao estiramento C=0 de grupos amidas. Para
comparacao, o oOxido de grafite, sem modificacao, foi reduzido com
hidrazina e cisteina, onde os espectros de FTIR - Figura 5 - revelam que,
com os dois agentes redutores, houve uma reducao nas bandas
relacionadas aos grupos funcionais presentes no GO, confirmando a
eficiéncia na reducao realizada por esses agentes.

16. A analise dos padroes de difracao de raios-X permitiu avaliar a
diferenca estrutural entre o grafite natural, o dxido de grafite e o dxido
de grafite reduzido por distintas rotas. Os resultados de DRX, mostrados
na Figura 6, revelam a presenca de um pico de difracao, de intensidade
elevada, em 26,3°, correspondente ao espacamento basal em 0,335nm,
caracteristico do grafite natural. Por outro lado, devido a insercao de
grupos funcionais oxigenados, o espectro do GO apresenta um pico em
10,5°, indicando um aumento no espacamento entre as camadas,
revelando a intercalacao com grupos funcionais e oxidacao do grafite,
obtendo-se um material mais amorfo. Apos o tratamento de reducao,
usando hidrazina e cisteina como agentes redutores, ambas as amostras
revelaram uma diferenca estrutural, comparadas ao GO, pois a
cristalinidade do material é parcialmente restaurada apds as reducoes.
A reducao é confirmada pelo desaparecimento do pico em 10,7°, e o
reaparecimento de picos proximos a 27,4° e 29,6°, com um
deslocamento em relacdo ao pico 26°, caracteristico do grafite, que se
deve a presenca de grupos funcionais residuais no RGO, mas ainda

indica uma reorganizacao das camadas no 6xido de grafite reduzido.
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17. Na preparacao dos compoésitos, a funcionalizacao superficial
do grafite é importante, pois permite a dispersao homogénea e
interacao da carga numa matriz polimérica, por exemplo, possibilitando
a boa formacao de filmes. Essa interacao pode ser verificada
comparando os filmes formados com o grafite apenas reduzido, e os
filmes de polimeros, com grafites modificados covalentemente com
diferentes aminoacidos, antes da reducao. A Figura 7 mostra os filmes
formados com polimeros e algumas das cargas modificadas e reduzidas,
sendo possivel observar que, ao usar o grafite apenas reduzido com
hidrazina, numa matriz de PVA (7a), obtém-se uma mistura
heterogénea. Por outro lado, o composito feito com o mesmo polimero
e grafite funcionalizado com B-alanina (e posteriormente reduzido),
revelou a boa dispersao da carga no solvente (agua) e uma boa
interacao com a matriz polimérica (7b). Na Figura 7d, tem-se o grafite
modificado com glicina, que revelou boa interacao com matrizes
apolares e foi utilizado em uma matriz de PMMA, mostrando boa
interacao matriz/carga e a formacao de um filme homogéneo. Ao
utilizar a carga sem funcionalizacao e reduzida com cisteina, foi obtida
uma nanocarga com pouca dispersao em matriz de PVA (7c), porém, foi
possivel obter um filme mais homogéneo, quando comparado ao filme
PVA/RGO (reduzido com hidrazina), conferindo uma semicondutividade
ao composito.

18. Os filmes foram investigados quanto as propriedades elétricas,
conforme ilustrado na Figura 8. As medidas de resisténcia elétrica de
todos os filmes preparados foram realizadas utilizando um eletrometro
(Keithley 6517B). O calculo da condutividade elétrica (o) dos filmes foi
feito a partir da resisténcia elétrica (R), utilizando a Equacao 1 para
determinar a resistividade (p) do material, e, por consequéncia, a
condutividade.

p =2,27xR.t* / d.(cosh™ d/do) (Equacdo 1),
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na qual t = espessura da amostra, d = distancia entre os contatos, dg =
diametro dos contatos. Sendo assim, a condutividade, em S.cm™, pode
ser encontrada pela relacao:

oc=1/ p (Equacao 2)

19. Para cada filme polimero/grafite, obtiveram-se valores de
condutividade entre 2,9.102 a 5,8.10° S/cm. Os dados de condutividade
elétrica foram colocados na Tabela 1, listando o tipo de modificacao e
reducao utilizados na preparacao das cargas e quais as matrizes
poliméricas empregadas. Os resultados obtidos revelam que os filmes
preparados possuem condutividade na faixa dos materiais

semicondutores (Stevens, 1999).

Tabela 1
Compodsito Condutividade (S/cm)
PVA/RGO-Fenilalanina (3% m/m) 8,75.10°
PVA/RGO-B-alanina (3% m/m) 1,46.10™
PVA/RGO-Histidina (5% m/m) 1,01.10°
PVA/RGO (5% m/m, reducao com cisteina) 5,82.10°®
PMMA/RGO-Glicina (10% m/m) 2,89.10

20. Desta forma, unindo as propriedades dos poliméricos
utilizados, formando filmes leves, com propriedades elétricas que estao
dentro das especificacoes necessarias para aplicacoes, tanto para
blindagem eletromagnética quanto para materiais antiestaticos, este
relatério apresenta rotas para preparacao e obtencao de materiais
promissores para tais aplicacoes.
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REIVINDICACOES

1) Nanofolhas de grafite, covalentemente modificadas, para compési-
tos poliméricos, com aplicacdao em protecao antiestatica e blindagem
eletromagnética, obtidas a partir da exfoliacao do 6xido de grafite, ca-
racterizadas por serem modificadas covalentemente, com aminoacidos
distintos, e reduzidas quimicamente com diferentes agentes redutores.

2) Nanofolhas de grafite, covalentemente modificadas, para compési-
tos poliméricos, com aplicacdao em protecdo antiestatica e blindagem
eletromagnética, de acordo com a Reivindicacao 1, caracterizadas por
insercao em matrizes, tais como PVC, PVA, PMMA, para formacao de fil-
mes de materiais compdsitos semicondutores poliméricos, para aplica-
cao em embalagens de protecao antiestatica, e materiais de blindagem
eletromagnética para dispositivos eletronicos; incorporacao das nanofo-
lhas de grafite em borrachas com protecao antiestatica, e em tintas pa-

ra blindagem eletromagnética de dispositivos aeroespaciais.
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RESUMO

NANOFOLHAS DE GRAFITE COVALENTEMENTE MODIFICADAS PARA
COMPOSITOS POLIMERICOS COM APLICACAO EM PROTEGCAO ANTIES-
TATICA E BLINDAGEM ELETROMAGNETICA

A presente patente de invencao traz a utilizacao de nanofolhas de
grafite, modificadas covalentemente, com diferentes aminoacidos, co-
mo nanocargas em matrizes poliméricas, para produzir materiais plasti-
cos extrinsecamente semicondutores. Estes materiais possuem caracte-
risticas que permitem sua aplicacao, em equipamentos eletronicos, co-
mo revestimentos antiestaticos e contra interferéncias eletromagnéti-
cas. O método descrito se mostrou simples, eficiente e de baixo custo,
na preparacao das nanocargas, e teve sua eficacia confirmada através
de diferentes caracterizacOes. Adicionalmente, foram destacadas rotas
para reducao das nanocargas modificadas, a fim de manter suas carac-
teristicas condutoras, possibilitando o emprego das nanofolhas de grafi-
te em distintos polimeros, e a obtencao de materiais com grande poten-
cial como embalagens, que protejam certos produtos eletronicos de
descargas eletrostaticas, e, ainda, como revestimentos de equipamen-
tos contra IEM, para protecao de dispositivos eletronicos nas indUstrias

de telecomunicacoes e espacial, por exemplo.
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