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RESUMO

Blendas e compositos condutores combinando a condutividade elétrica de
polimeros condutores com as propriedades mecanicas e processabilidade de
polimeros convencionais tém sido cada vez mais estudados no mundo todo, devido
a versatilidade e potencial de aplicagbes tecnoldgicas. Neste trabalho foram obtidas
compositos condutores de poli(fluoreto de vinilideno) - PVDF com polianilina — PANI
através da polimerizagao quimica do monémero anilina em solugdo de PVDF. Fimes
flexiveis e homogéneos dos compésitos foram obtidos por prensagem a uma

temperatura de 180°C e 15 MPa de pressdo. Compositos dopados com TSA

apresentaram condutividade da ordem de 10" S/cm para 22,4 % (em massa) de

PANI no compésito, valor este aproximadamente 11 ordens de grandeza maior que
a do PVDF puro. As propriedades fisicas (flexibilidade, homogeneidade e resisténcia
mecanica) e a condutividade dos filmes mostraram ser afetadas pelas condigdes de
preparacao dos compositos tais como: razées molares acido/anilina e
oxidante/anilina e quantidade de cloroférmio. A condutividade elétrica mostrou ser
estavel em fungdo do tempo para diferentes temperaturas, mantendo-se
praticamente constante para temperatura de 100°C por 160 horas. Andlises
espectroscopicas de UV-Vis-NIR dos filmes mostraram bandas de absorgéao
caracteristicas da PANI na forma dopada e nao dopada. Medidas de raios-X
indicaram um aumento da cristalinidade da PANI dopada com a presenca do

cloroférmio na sintese, contribuindo para o aumento da condutividade.
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ABSTRACT

Conducting blends and composites combining the electrical conductivity of the
conducting polymers and the mechanical properties and processability of
conventional polymers have been each time more studied in the world. The interest
in these materials is due to its versatility and potential technological application. In
the present work conducting composites made from poly(vinylidene fluoride) — PVDF
and polyaniline — PANI by chemical polymerization of aniline polymer in PVDF
solution were obtained. Flexible and homogeneous films of composites were
fabricated using hot press at 180°C under an applied pressure of the 15 MPa and
characterized using four probe method electrical conductive measurement, UV-Vis-
NIR spectroscopy, X-ray difratometry and scanning electronic microscopy.
Composites with 22,4 wt% of PANI and doped with TSA showed electrical
conductivity of 10™" S/cm with is 11 orders of magnitude higher than pure PVDF.
Physical properties such as flexibility, homogeneity and mechanical strength and
electrical conductivity of the films were affected by preparation conditions such as
acid/aniline and oxidant/aniline molar rate and chloroform content used as solvent
during the sample preparation. The electrical conductivity is stable in the temperature
of 100°C during 160 h. UV-Vis-NIR analyses indicate absorption bands characteristic
of doped and undoped PANI. X-ray measurements indicate an increase of the
crystalline structure in doped PANI due to the presence of chloroform contributing to
an increasing conductivity. No significant change in the surface morphology films was

observed by SEM with chloroform variation.
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CAPITULO 1

1. INTRODUGAO

Os polimeros condutores tém atraido a atengdo de inUmeros grupos de
pesquisas, tanto no cenario cientifico quanto no tecnolégico, desde 1977, quando
Chiang et al. " descobriram a condugao elétrica do poliacetileno dopado com iodo.
Dentre esses polimeros condutores, destaca-se a polianilina (PANI) devido a sua
facil dopagem por acidos proténicos, sua estabilidade no estado dopado e também
por ser faciimente sintetizada quimicamente. Entretanto, uma das limitagbes da
polianilina tem sido sua dificil processabilidade devido a sua baixa solubilidade e
infusibilidade. Neste contexto, a obtencao de blendas e compoésitos com polimeros
convencionais tém atraido muita atengao, pois estes novos materiais possibilitam a
combinagao das excelentes propriedades mecanicas e a alta processabilidade dos
polimeros convencionais, com a condutividade elétrica da polianilina, aumentando
assim o potencial tecnoldgico destes materiais.

Diversos sao os polimeros convencionais utilizados na obtencédo de blendas e
compdsitos condutores. Dentre esses polimeros, o Poli(fluoreto de vinilideno) —
PVDF tem atraido interesse por ser facilimente processavel em filmes altamente
flexiveis e com excelentes propriedades mecanicas, térmicas e opticas. Outra
caracteristica importante encontrada nesse polimero € a excelente resisténcia a
produtos quimicos .

O objetivo deste trabalho foi obter compésitos de PVDF com PANI e o estudo
de suas propriedades elétricas, visando obtencdo de materiais que possuam boas
propriedades elétricas e fisicas (flexibilidade, homogeneidade e resisténcia
mecénica), em fungdo das condigcbes de preparacdo. Este compésito € obtido
através da polimerizagao quimica da anilina em solugdo de PVDF/DMF.

No segundo capitulo sdo descritos os fundamentos basicos sobre os
polimeros condutores e o poli(fluoreto de vinilideno), bem como uma revisao
bibliografica sobre a polianilina e compositos condutores com polianilina.

No capitulo 3 sdo apresentados os procedimentos experimentais, assim como
os sistemas de medidas e caracterizagcdo dos compositos. Os resultados e

discussao das analises espectroscopicas de UV-Vis-NIR e Infra Vermelho, medidas
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de condutividade elétrica, difratometria de raios-X e MEV sao apresentados no

capitulo 4. E no capitulo 5 sdo apresentadas as conclusées deste trabalho.




CAPITULO 2

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. POLIMEROS CONDUTORES

Os polimeros condutores sdao materiais organicos que quando expostos a
determinados agentes quimicos oxidantes ou redutores, tém sua condutividade
aumentada em muitas ordens de grandeza, podendo atingir em alguns casos,
valores de condutividade tipicos de metais.

Em 1977 o primeiro polimero condutor foi descoberto por Chiang et al. M pela
éxposicao do poliacetileno na forma isolante (¢ = 10 S/cm) a agentes dopantes,
oxidantes ou redutores, tornando-o condutor elétrico intrinseco (¢ = 10? S/cm). No
entanto, devido a sua instabilidade térmica e ambiental e improcessabilidade
(insolubilidade e infusibilidade), outros polimeros tém sido extensivamente
investigados com o objetivo de superar estas dificuldades.

Dentre os polimeros condutores estudados como: polifenilenos, polipirrois,
politiofenos, a polianilina e seus derivados sao tidos como tendo provavelmente a
melhor combinagdo de estabilidade, condutividade e baixo custo "*. Como
consequéncia, estes polimeros sdo mais utilizados em aplicagées tecnoldgicas

como: baterias recarregaveis “®, dispositivos eletroeletronicos ©, sensores ),

janelas inteligentes ®" diodos emissores de luz ©'?, eliminagao de carga estatica ),

protecéo contra corrosdo ''"'? membrana seletiva para gases ">,

Os polimeros condutores podem apresentar condutividade que vao desde
isolantes até condutores, dependendo do grau de dopagem. A Figura 2.1 ilustra,
comportamento dos diversos tipos de materiais segundo seus valores de

condutividade elétrica.
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Figura 2.1 — Classificagao de diversos materiais segundo seus valores de condutividade elétrica"®

2.2. POLIANILINA

A polianilina pode ser obtida pela oxidagao direta de seu monémero (sintese
quimica), ou pela oxidagdo eletroquimica do mondémero sobre um eletrodo. A
estrutura quimica da polianilina no estado ndo dopado esta ilustrada na Figura 2.2,
composta de unidades reduzidas (a) e unidades oxidadas (b) repetidas
alternadamente. O valor de y pode variar continuamente de 0 a 1, para o polimero
completamente oxidado, contendo somente nitrogénios imina (-N=) y = 0, e no caso
do polimero completamente reduzido, contendo somente nitrogénio amina (-N-) y =
1. Os diferentes estados de oxidagdo da polianilina sdo designados por termos
como: leucoesmeraldina (y = 1), protoesmeraldina (y = 0,75), esmeraldina (y = 0,5),

nigranilina (y = 0,25) e pernigranilina (y = 0).
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HOLo1O~0m

(b)

Figura 2.2 — Estrutura quimica da polianilina nao dopada: (a) unidades reduzidas e (b) unidades
oxidadas.

O estado mais estavel da polianilina e o que apresenta maior condutividade
elétrica (apés dopagem) & conhecido como sal de esmeraldina (ES), ou seja, quando
y = 0,5. A dopagem da polianilina ocorre por protonagdo em solugédo acida aquosa.
Esta dopagem acontece sem alterar o nimero de elétrons (ndo ocorre oxidagao ou
reducédo) na cadeia polimérica. A formagao do sal de esmeraldina (ES) resulta da
protonagdo completa dos nitrogénios imina da base de esmeraldina (EB) por um
acido proténico. A protonagéo leva a um aumento na condutividade de 9 a 10 ordens
de grandeza, dependendo do pH '”) e dos processos realizados para a obtengéo do
polimero. Este tipo de dopagem apresenta uma caracteristica importante que é o
fato de ser um processo reversivel, uma vez que o polimero pode ser desprotonado
em solugdo aquosa de hidréxido de aménio (NH4OH 0,1 M) e novamente dopado
sem que ocorra degradagao do polimero.

A Figura 2.3 ilustra o processo de dopagem da polianilina por protonacao,

usando acido cloridrico, HCI como dopante.

Isolante (EB)

HO-+0-+-0~C~1.

lDopagem por Protonacao
(HCI 1 M)

HO+O-+0—+0+1

Condutor (ES)

Figura 2.3 - Esquema do processo de dopagem da polianilina por protonagédo em meio acido HCI 1M.
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2.3. POLI (FLUORETO DE VINILIDENO) - PVDF

O PVDF é um polimero termoplastico de grande importancia cientifica e
tecnoldgica, pois suas aplicagdes sao favorecidas por ser facilmente processavel na
forma de filmes altamente flexiveis, com excelentes propriedades mecanicas, opticas
e térmicas, além de ser altamente resistente ao ataque de produtos quimicos. O
PVDF é um polimero semicristalino e sua cristalinidade pode variar de 45 a 60%"®
dependendo do método de preparacao e da sua histéria térmica, sendo que este
polimero cristaliza-se em pelo menos quatro fases estruturais distintas denominadas

de fases «, B, y e 8?. Estas fases podem ser interconvertidas pela aplicagdo de

energia mecanica, térmica ou elétrica ®. Seu peso molecular é da ordem de 10°

g/mol constituida por cadeias que possuem em média 2000 unidades de repeticao.
O PVDF cristaliza-se em estruturas esferuliticas *'®, onde os esferulitos sao
formados por partes cristalinas lamelares, de aproximadamente 20 nm de

9 que crescem do centro para as extremidades do esferulitos, na

espessura
diregcao radial, e de regides amorfas localizadas entre as lamelas cristalinas,

Figura 2.4.

LAMELA
CRISTALINA

COMPONENTE
NAO CRISTALINO

= G i "~ 3 s 20
Figura 2.4 - PVDF semicristalino mostrando cristais lamelares com segmento normal a lamela )
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Das quatro fases cristalinas do PVDF, a fase o (ndo polar) € a mais comum e
a considerada mais importante € a fase 3 (polar), por apresentar atividades piezo e
piroelétricas mais elevadas. A fase 3 & geralmente obtida através do estiramento
mecanico uniaxial ou biaxial (em condi¢cdes adequadas de temperatura e razdo de
estiramento de filmes na fase a%").

A fase o é formada por um empilhamento de cadeias antiparalelas,

apresentando uma conformacéao tg* tg” distorcida, de forma helicoidal. A Figura 2.5b

apresenta uma vista da fase o segundo Bachmamn e Lando®?, onde as cadeias

estdo representadas por linha sélidas e pontilhadas. A Figura 2.5a ilustra a projecao
da cadeia tg" tg’, com seus momentos de dipolos indicados por setas pontilhadas.

Sua célula unitaria &€ nao polar devido ao arranjo antiparalelo das cadeias.

Figura 2.5 - (a) Rede elementar do PVDF fase «; (b) projecao da rede na conformacéo tg'tg™.

As linhas continuas e tracejadas na Figura 2.6a, ilustram a disposi¢éo das

cadeias numa célula unitaria da rede na fase .
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Na fase p a cadeia apresenta uma conformagéo ziguezague planar®?, como

pode ser observado na Figura 2.6b. Esta conformacgao confere ao PVDF momentos

de dipolo elevados, normais a cadeia, que valem 7,0 x 102® C.cm, por monémero.

PLANAR- ZIG ZAG

Figura 2.6 - (a) Rede elementar do PVDF na fase 3; (b) cadeia na conformagao ziguezague planar.

2.4. COMPOSITOS E BLENDAS COM POLIANILINA

O grande interesse em aplicagbes da polianilina, tem motivado os
pesquisadores a estudar suas propriedades mecanicas, estabilidade térmica da
condutividade, sua processabilidade e também seu uso em compdsitos e blendas
com polimeros comerciais. Como resultado, varios métodos para produgdo de
compoésitos/blendas contendo PANI tém sido desenvolvidos. Esses métodos podem
essencialmente ser divididos em dois grupos distintos: (1) Método baseado na
polimerizagao da anilina na presenga ou no interior de uma matriz polimérica onde
podemos citar: emulsdo (polimerizacdo da anilina em sistemas dispersos),
polimerizagao eletroquimica da anilina na matriz, polimerizagéao in situ da anilina na

matriz ou na solugéo polimérica da matriz; (2) Método baseado na mistura da PANI,
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previamente preparada, com uma matriz polimérica que sdo basicamente, por
solugao e processamento por fusao.

Na literatura sdo encontrados inumeros trabalhos envolvendo os diferentes
métodos citados acima, no entanto, nossa revisao bibliografica sera direcionada em
trabalhos relacionados com a obtengdo de compdsito e/ou blendas que envolvem a
polimerizagao da anilina, que € o objetivo principal deste trabalho.

Compésitos condutores com polianilina produzidos pela polimerizagao da
anilina em sistemas dispersos foram estudados por Ruckenstein et al 329
Compositos de PANI com poliestireno — PS @ e PANI com poli(metacrilato de
metila) — PMMA®® foram obtidos pela polimerizagao oxidativa da anilina através da
adicao da solugao aquosa de oxidante (persulfato de aménio) e HCl como dopante
numa emulsdo que contém uma solugdo de anilina e a matriz polimérica como fase
dispersa e uma solugao aquosa de surfactante iénico (dodecilsulfato de sédio) como
fase continua. A condutividade das amostras exibiu uma percolagdo com baixo
conteudo de PANI, aproximadamente 2-10 %vol, alcangando valores de 3-5 S/cm.

@9 obteve compdsitos também por

Em outro trabalho, Ruckenstein et al.
emulsdo, de PANI com a borracha SBS (estireno-butadieno-estireno), com varios
acidos e diferentes razées molares de anilina/dopante(acidos sulfonados),
oxidante/anilina, quantidade de surfactante e natureza dos solventes da fase
continua. Estas mudancgas afetaram a condutividade e as propriedades mecanicas
dos compositos. A condutividade apresentou uma percolagdo em ~6,9% em massa
de PANI. No caso do TSA (acido p-tolueno sulfénico) como dopante, o compésito
com 24,6% em massa de PANI atingiu uma condutividade de 2,5 S/cm.

@) prepararam compésitos de PANI com poli(vinil &lcool)-

Gospodinova et al.
PVAL e estileno vinil acetato- EVA por polimerizagao por dispersdo em presenca do
acido dodecilbenzeno sulfénico - DBSA. Os compositos apresentaram alta
condutividade com baixo contetido de PANI (10% de massa) e alta transparéncia.

Compositos condutores de PANI-DBSA/Policarbonato (PC), obtido pela

polimerizacdo da anilina em emulsdo na presenca do PC e DBSA atuando como

surfactante e dopante foram estudados por Jeon at al. ®” No compdsito PANI-

DBSA/PC, a percolagao foi de 13% em massa de PANI, apresentando uma
condutividade da ordem de 10 S/cm.
Rao et al. ®® estudaram blendas de PANI/PC obtidas por emulsdo com dois

diferentes agentes oxidantes, o persulfato de amoénio e o peroxido benzoila. A
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polimerizagao ocorreu em cloroformio como solvente da fase dispersa e HCl como
dopante. Compoésitos com 50% em massa de PANI apresentaram valores de
condutividade de 0,5 e 1,4 S/cm para os oxidantes peroxido de benzoila e persulfato
de aménio, respectivamente.

Em outro trabalho, Rao et al ?? pesquisaram sobre a sintese da PANI no
estado sal de esmeraldina produzida pelo processo de polimerizagao por emulsdo
utilizando varios tipos de acidos protdnicos como dopante, peréxido de benzoila
como oxidante, solvente nado polar e emulsificante. Os valores obtidos das
condutividades do sal de PANI com cada um dos quatro diferentes tipos de dopantes
(H2S0O4, CSA, TSA e SSA) estavam entre 0,3 a 0,9 S/cm.

Blendas de PANI/PS obtidos pela polimerizagao in situ da anilina (método ) e
por solugdo (método Il), foram estudados por Bae et al. ®®. A blenda PANI/PS
obtidas pela polimerizacao forneceu maior valor de condutividade. A condutividade
apresentou percolagao de 20 e 25% em massa de PANI para o método | e método
I, respectivamente. O maior valor de condutividade obtido no método | foi atribuido a
melhor homogeneidade e maior cristalinidade da PANI.

Xie et al. ®" estudaram compésitos condutores de PANI-SBS obtidos pela
polimerizagao da anilina em emulsao na presenca da SBS e do DBSA atuando como
sulfactante e dopante da PANI. Pesquisaram as condi¢des de preparo e a
redopagem com m-cresol destes compoésitos, mostrando que os métodos de
processamento afetam a condutividade e as propriedades mecanicas dos
compositos contendo PANI-DBSA. A dopagem secundaria aumentou 2 ordens de
grandeza a condutividade destes compésitos.

Terlemezyan et al. ®? estudaram a compatibilidade de blendas de PANI com
poliestireno-PS, poli(metacrilato de metila)-PMMA, e o copolimero poli(metacrilato de
metila-co-butadieno-co-estireno)-MBS, através da variagdo de temperatura de
transicao vitrea (Tg) determinada por calorimetria diferencial de varredura (DSC). A
obtengdo das blendas foi por polimerizacdao oxidativa in situ, da anilina, mistura
mecanica e dispersdo aquosa do termoplastico em solugédo acida. Os resultados
mostraram que as interagées entre as macromoléculas de PANI e PMMA, nas
blendas preparadas in situ, sao maiores que a interacdo nas blendas PANI/PS

obtendo melhor compatibilidade e maior condutividade elétrica (102 S/cm
PANI/PMMA e 10 S/cm PANI/PS) para 30% em massa de PANI, nas blendas.
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Laska et al. ®® estudaram a condutividade de blendas de PANI com os
polimeros: poli(vinil cloridrico), poliestireno, PMMA e derivados de celulose. A PANI
foi dopada com acidos diésteres fosféricos (DIOHP). Os valores de condutividade
variam entre 10 S/cm e 10 S/cm.

Blendas poliméricas preparadas com o complexo PANI-DBSA obtido por

dispersao aquosa ¥ alcancaram valores de condutividade da ordem de 102 a 107

S/cm para baixas composig¢ées (1-2% em massa) de complexo condutor.

%) analisaram o comportamento elétrico e a morfologia das

Barra et al.
blendas etileno-vinil acetato (EVA) em diferentes proporgdes de vinil acetato com o
complexo PANI-DBSA obtido por trés meétodos diferentes (redopagem, in situ,
emulsdo). Os resultados mostraram melhor comportamento elétrico em blendas com
PANI-DBSA obtido pelo processo de redopagem.

O composito PVDF/PANI estudado neste trabalho foi obtido através da
polimerizagao quimica da anilina em um meio nao aquoso, ou seja, em um meio
contendo com solvente DMF, diferentemente da grande maioria dos trabalhos
citados nesta revisdo, os quais sao basicamente obtidos pela polimerizagao da

anilina em meio aquoso.
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CAPITULO 3

3. MATERIAL E METODOS

3.1. MATERIAL

O PVDF SOLEF 1008/1001 (solvay fluoropolymers) na forma de pé foi usado
conforme recebido. O mondmero anilina (C¢HsNH,) foi comprado da Sigma-Aldrich,
e utilizado na sintese apds destilagdo sob vacuo. Todos os reagentes e solventes
(grau para analise) das marcas: acido p-tolueno sulfénico da SIGMA, anilina da
ALDRICH, persulfato de aménio, N,N — dimetilformamida e N-Metilpirrolidona da

MERCK e cloroférmio da SYNTH foram utilizados como recebido.

3.1.1. PREPARACAO DAS AMOSTRAS

O maior problema em se obter blendas condutoras de PANI com polimeros
convencionais, em particular o PVDF, é a dificuldade de solubilizagdo da PANI e
também a incompatibilidade entre esses dois polimeros, como verificado por

@D Uma alternativa encontrada para contornar estes problemas, ja

Malmonge
bastante estudado na literatura com outros polimeros convencionais, € a
polimerizagao da PANI na presenga da matriz polimérica. No entanto, a obtencao de
compositos de PVDF/PANI, por este método apresentou algumas dificuldades, as
quais serao discutidas resumidamente a seguir:

Inicialmente, tentou-se obter o composito adicionando o PVDF, na forma de
po, na sintese quimica convencional da PANI "® onde é utilizado o monémero (em
excesso), e persulfato de aménio em HCI 1,0 M a 0°C. O produto obtido foi os
granulos do PVDF recobertos com PANI, ou seja, a polianilina foi polimerizada na
superficie dos granulos do PVDF. Filmes deste material, obtidos por prensagem a
180°C, eram ndo homogéneos, com regides mais transparentes e regides mais

escuras, apresentando valor de condutividade préximo da matriz isolante (PVDF) em
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torno de 10" S/cm. A figura 3.1 ilustra uma fotografia do filme obtido, pode ser visto

a nao homogeneidade do filme.

o
. IM-‘-M

Figura 3.1 — Fotografia do filme do compoésito de PVDF/PANI obtido pela polimerizagdo da PANI na
presenga do PVDF na forma de po.

Sendo o resultado obtido nao satisfatério, tentou-se adicionar o PVDF na
sintese, ndo na forma de pd, mas sim em solucdo (por exemplo, dissolvido em
DMF), no entanto, quando se adicionou a solugdo de PVDF no meio reacionario
(meio aquoso), ocorreu a precipitacado do PVDF. Este fato & devido ao solvente ter
mais afinidade com a agua do que com o PVDF. Este procedimento foi realizado
com outros dois solventes o DMA e o NMP, obtendo-se o mesmo resultado.

Diante destes resultados, tentou-se mudar o meio reacionario, ou seja, ao
invés de ser um meio aquoso, realizamos a sintese num meio utilizando o préprio
solvente do PVDF. Com este procedimento obtivemos um material que proporcionou
a confeccao de filmes, por prensagem a quente, bastante homogéneos e com
excelentes propriedades mecanicas, como flexibilidade e resisténcia. No entanto, a
condutividade dos mesmos era da ordem de 10> S/cm para o compésito de
PVDF/PANI com aproximadamente 23% de PANI em massa no composito. Um
aumento na condutividade dos filmes do compédsito PVDF/PANI foi verificado quando
adicionamos cloroférmio no meio reacionario. Este teste foi realizado com base em
um trabalho desenvolvido por Ruckenstein ?? que obteve compoésitos de PS/PANI
por emulsao. Verificamos também que a presenca desse solvente, apesar de
aumentar a condutividade, as propriedades mecanicas dos filmes sao afetadas,
como sera discutido nos resultados obtidos. Como resultado deste teste, podemos

ver na Figura 3.2, uma fotografia de um filme de PVDF/PANI com 23% em massa.

cm 1 2 3 4 5 6 7 unespmll 120 13 214 15 16 17



Nota-se que o filme é bastante homogéneo, diferentemente do apresentado na

Figura 3.1.

Figura 3.2 — Fotografia do filme do compésito de PVDF/PANI obtido pela polimerizagdo da PANI na
presenga do PVDF dissolvido em DMF e também com cloroférmio no meio reacionario.

Diante desse resultado, passamos a estudar as melhores condi¢des de
preparagao do compésito, com o intuito de obter compésitos com melhores
propriedades fisicas. Estas condi¢cées referem-se as razdées molares acido/anilina,
oxidante/anilina e quantidade de cloroférmio. Os resultados desses estudos estao
apresentados no capitulo 4 (resultados e discussdo). A seguir € apresentado o

procedimento detalhado de obtencdo do compadsito.

3.1.2 PREPARAGAO DOS COMPOSITOS PVDF/PANI.

Os compositos foram obtidos pela sintese da polianilina em uma solugao de
PVDF dissolvido em dimetilformamida. Primeiramente o PVDF foi dissolvido em
dimetilformamida — DMF (10%) sob agitagdao e aquecimento a 70°C, a solugéo foi
resfriada a temperatura entre 0 e 2°C e acrescentada anilina (destilada). Em um
outro béquer foram dissolvidos o acido p-tolueno sulfénico (TSA) em DMF e depois o
agente oxidante persulfato de aménio, e também resfriada entre 0 e 2°C. Nestas
duas solugdes foi adicionado cloroféormio, e apés completa homogeneizagao das
mesmas, a solugdo contendo oxidante foi adicionada lentamente a solugdao que
continha o PVDF mantendo sob agitagdo constante. Apds 2 horas de reagao a
temperatura ambiente, adicionou-se agua destilada para que ocorresse a
precipitagcdo do produto. O precipitado foi filirado e lavado com agua destilada e

depois com solugao aquosa de TSA 0,1 M, até que o residuo da lavagem ficasse




incolor. Este produto foi colocado para secar sob vacuo dinamico por 24 horas e
depois em estufa a 70 °C também por 24 horas. O produto obtido apresentou uma
cor verde escura, que € caracteristico da PANI na forma condutora. Um diagrama
esquematico do processo de obtencdo do compdésito & apresentado na Figura 3.3.

Para a obtencdo de compositos no estado ndo dopado, apés a filtragem o
material passa por um processo de desdopagem que consiste em deixar o produto
por 16 horas em uma solugao de hidroxido de aménio (NH,OH) 0,1M, sob agitacao,
‘a temperatura ambiente. Apds este tempo o produto foi filtrado e lavado com
(NH4OH) 0,1M e colocado para secar sob vacuo dindmico por 24 horas e depois em
estufa a 70°C também por 24 horas.

Para a obtencdo da PANI pura dopada e nido dopada, foi feito o mesmo
processo utilizado para o compoésito, mas com a auséncia do PVDF.

OBS: O volume de DMF da solugdo contendo o oxidante foi determinado
atraveés do volume minimo necessario para dissolver o oxidante, e a concentragao

minima obtida foi de 6,2 % em massa.

f

(TSAIDMF)+ Ag. ledant%

[ FVDF/DMF

T=0-2°C T=0-2°C
h 4 A 4

>
‘ [(PVDFJDMF)+anilina) [(TSAIDMF)+ Ag. Oxidante]

+ clorofdmio + Clorofdmmio

r
Polimenzagdo por 2 h
T=125C
r

h

Precipitagdo com agua
destilada

filtragem » » L MNH,OH por16 h J
4—— filtragem

y
Fecagem sob vacuo par 24?] [Secagem sob vacuo por 24h]

v

[ Secagem a 70°C por 24h ] [ Secagem a 70°C por 24h ]

v v

Composito dopado Compdsito desdopado

Figura 3.3 — Diagrama esquematico da obten¢@o do composito PVDF/PANI.

O produto final foi submetido a secagem em estufa por 70°C para garantir a

saida de residuos do solvente DMF. Isso foi verificado através de analises de FTIR
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do pd, onde nao foi constatada a presenga das bandas de absorgao caracteristicas
do DMF, como ilustrado nas Figuras 4.4 e 4.5 do Capitulo 4.

Apresentamos a seguir o procedimento com as quantidades que foram
utilizadas na obtengado do compésito PVDF/PANI com razdo em massa de
PVDF/anilina = 2

Em um béquer dissolveu-se 1 g de PVDF em 10 ml de DMF, depois
adicionou-se 0,5 g de anilina. Em outro béquer contendo 4,28 g de TSA em 20 ml de
DMF foi dissolvido 1,22 g de agente oxidante. Apos as duas solugdes estarem a
temperatura entre 0 e 2°C colocado-se um total de 44,5 ml de cloroféormio nas
solugbes e verteu-se a solugdo contendo oxidante na solugdo de PVDF. Apds
polimerizar por 2 horas precipitou-se esta solugdo com aproximadamente 40 ml de
agua destilada e filtrou-se lavando com 40 ml de agua destilada e 40 ml de solugao
de TSA 0,1 M. Estas quantidades foram utilizadas para a obtengdo do compaésito nas
seguintes condigdes: razdao em massa de PVDF/anilina = 2; razdo molar
oxidante/anilina = 1; razao molar TSA/anilina = 4 e fracao de cloroformio (¢) [volume

de cloroférmio/(massa de PVDF + oxidante)] = 20 ml/g.

3.1.3. OBTENGAO DOS FILMES.

Os filmes dos compositos foram obtidos por prensagem a quente, colocando
uma quantidade de po6 entre duas folhas de Kapton e prensado a uma temperatura
de 180°C sob pressao de 15 MPa. A temperatura de 180°C foi escolhida porque o

PVDF funde em torno de 170°C. A espessura das amostras foi aproximadamente de

100 um. Foram feitas também algumas amostras (pastilhas) através da prensagem

(15 MPa) a temperatura ambiente, do pd, para isso utilizou-se um pastilhador.
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3.2. METODOS

3.2.1. MEDIDAS DE CONDUTIVIDADE ELETRICA

As medidas de condutividade elétrica foram realizadas pelo método de quatro
pontas ®® meétodo este amplamente utilizado na literatura e que sera descrito a
seguir. A amostra de filme ou pastilha & colocada em um sistema que possui quatro
contatos elétricos equidistantes, os quais sdo mantidos sob pressao na superficie da

amostra como ilustrado na Figura 3.4.

Cortatos ekétricos

Substrato de teflon

A

Figura 3.4 - Método de quatro pontas para medida da condutividade elétrica dos fiimes

Uma corrente elétrica (da ordem de nano e microamperes) é aplicada nos
terminais externos e uma voltagem (da ordem de milivolts) € medida entre os dois

terminais internos. A condutividade elétrica ¢ € calculada pela equagao:

[ C
L B 1
o= (1)

sendo | a corrente elétrica aplicada, V a diferenga de potencial medida, d € a
espessura da amostra e C uma constante calculada em fungéo da largura,
comprimento e espessura da amostra e da distancia entre os contatos elétricos ©°.

Para as medidas realizadas neste trabalho, foram utilizados uma fonte de corrente
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programavel da KIETHLEY modelo 236 e um multimetro digital da PROMAX modelo
PD 697.

3.2.2. ESPECTROSCOPIA DE ABSORGAO NO ULTRAVIOLETA-VISIVEL

Os espectros de ultravioleta-Visivel-Infravermelho-Préximo (UV-Vis-NIR)
foram obtidos através de um espectrofotémetro marca VARIAN CARY modelo 50. As
medidas das analises foram feitas em solucao, para isso utilizou-se uma cubeta de

quartzo com caminho 6tico de 1 cm.

3.2.3. ANALISE QUIMICA ELEMENTAR

As analises foram realizadas no Laboratério de Analise Elementar do Instituto
de Quimica do campus da UNESP de Araraquara em um analisador de carbono,
hidrogénio e nitrogénio, da CE Instruments CHNS-O modelo EA 1110. As amostras
de polianiina e dos compédsitos PVDF/PANI foram analisadas na forma
desprotonada (base), apés secagem sob vacuo por 24 horas e mais 12 horas a
70 °C. Estas amostras foram mantidas sob vacuo e abertas ao ar, instantes antes da
pesagem para a analise.

Para se checar a reprodutibilidade dos resultados, uma amostra padrao de
polianilina (Aldrich) pura no estado de base de esmeraldina foi também utilizada.

Devido a combustao incompleta da polianilina neste tipo de teste, a analise

quimica elementar é usualmente complicada. Segundo Mattoso '® este problema é

resolvido fazendo-se a andlise de duas amostras uma nao tratada e outra tratada
com HCI 6,0 M por 2 minutos. Este tratamento facilita o processo de combustao. A
analise da amostra tratada fornece os valores de C e N, ja a andlise da amostra ndo

tratada fornece o valor de H.
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3.2.4. ESPECTROSCOPIA DE ABSORGAO NO INFRAVERMELHO (FTIR)

Os espectros de absorgao da regido do infravermelho foram obtidos em um
espectrometro NEXUS 670, Nicolet Instrument Corporation. As amostras analisadas

foram na forma de filme e po.

3.2.5. DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X

Os difratogramas de raios-X foram obtidos em um difratdmetro marca
RIGAKU-R/OTOFLEX modelo RV-200B com comprimento de onda caracteristico do

cobre Ka-Cu igual a 1,54 A. As amostras analisadas estavam na forma de filmes e

os difratogramas varreram um angulo 20 de 5 a 35°.

3.2.6. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As analises foram realizadas nas amostras em forma de filme. As micrografias
das amostras foram obtidas utilizando um microscépio eletrénico de varredura
computadorizado da marca ZEISS modelo DSM 960, com feixe de elétron de 10 e
20 KV. As amostras foram colocadas sobre suporte de aluminio e fixadas nas bordas
com tinta prata. Sobre as amostras foi depositada uma fina camada de ouro (15 nm)
usando um Sputter Coater (plasma argénio) da BALZERS modelo SCD 50.
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CAPITULO 4

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. ESPECTROSCOPIA DE ABSORGAO NO ULTRAVIOLETA-VISIVEL

A verificagao da formagao de polianilina na preparagdo do compdsito, bem
como sua dopagem, pode ser verificada através de analises de espectroscopia no
UV-Vis-NIR. As analises foram feitas em solugdo de NMP. A Figura 4.1 ilustra os
espectros de absor¢cao da PANI pura ndo dopada e dopada com TSA. Nota-se que o
espectro da PANI no estado ndao dopado apresenta duas bandas de absorgéo, uma
a 325 e outra em 625 nm. A primeira é atribuida a transicao n-n* devido aos anéis
benzendides da cadeia polimérica, e a segunda ¢é atribuida a transicdo exciténica do
anel quindide ®"*®_ Para a PANI no estado dopado observam-se trés bandas 340,
430 e 790 nm. A primeira atribuida a transi¢do n-n* devido aos anéis benzendides.
As outras duas sao atribuidas a transicdes polaronicas %9, Estas duas ultimas

bandas estao relacionadas com a condutividade devido ao processo de dopagem.

PANI pura

nao dopada dopada com TSA

Absorbancia

.

rrmtns bl s

T L T
600 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 4.1 — Espectros de UV-Vis-NIR da PANI em solugdo de NMP, n&o dopada e dopada com TSA.

Nas Figuras 4.2 e 4.3 encontram-se os espectros do composito PVDF/PANI,
[com razdo em massa de PVDF/anilina = 1 (Fig. 4.2) e PVDF/anilina = 2 (Fig.4.3)]
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dopado com TSA e nao dopado. Verifica-se o aparecimento das mesmas bandas da

Figura 4.1, indicando com isso a formacao de PANI no composito. Essa afirmacao

também foi verificada em analises espectroscopicas de infravermelho, que serédo

apresentados no item 4.2 deste capitulo.

PVDF/PANI com razido em massa de PVDF/anilina = 1

. dopado com TSA
nao dopado

Absorbancia

L b ) 4 )
400 600 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 4.2 — Espectros de UV-Vis-NIR em solugdo de NMP do compésito PVDF/PANI com razédo em
massa de PVDF/anilina = 1, razdo molar oxidante/anilina = 1, razdo molar TSA/anilina =

4 e fracao de cloroférmio ¢ = 20 ml/g.

PVDF/PANI com razdo em massa de PVDF/anilina = 2

n¥o dopado dopado com TSA

Absorbéancia

™
.

B

T T T T T T
400 600 800 1000

Comprimento de onda (nm)

Figura 4.3 — Espectros de UV-Vis-NIR em solu¢do de NMP do compdésito PVDF/PANI, com razdo em
massa de PVDF/anilina = 2, razdo molar oxidante/anilina = 1, razdo molar TSA/anilina =

4 e fragao de cloroformio ¢ = 20 ml/g.
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4.2. ESPECTROSCOPIA DE ABSORGAO NO INFRAVERMELHO (FTIR)

As medidas de espectroscopia do infravermelho foram feitas em amostras na
forma de p6 e filme. Tanto as amostras na forma de p6 quanto na forma de filme,
foram analisadas em pastilha de KBr. Para as amostras na forma de pd, foi
misturados o compaésito com o KBr na propor¢ao 200 /1, e feito a pastilha. Ja para os
filmes foi feita a pastiiha de KBr e sobre ela foi depositada uma solugéo do
composito dissolvido em NMP.

As amostras analisadas foram da PANI pura e do compdésito de PVDF/PANI
(2/1) com razdo em massa de PVDF/anilina = 2, razao molar oxidante/anilina = 1,
razao molar TSA/anilina = 4 e fragao de cloroférmio ¢ = 20ml/g.

As figuras 4.4 e 4.5 ilustram os espectros de infravermelho do compésito de
PVDF/PANI (2/1) na forma de pé dopado e nao dopado, respectivamente. Consta
também nestas figuras o espectro do solvente DMF. Estas analises foram feitas para
verificar a presenga ou ndao do DMF, apés o produto da sintese ter sido submetido a

secagem por 24 horas a 70°C. Como pode ser visto nas Figuras 4.4 e 4.5, que a

banda de absorgao caracteristica do DMF, em 1680 cm™', referente ao estiramento

de ligagdao C = O esta ausente nos espectros do compoésito dopado e nao dopado.

Isto mostra que o tratamento térmico realizado eliminou o DMF.

— po PVDFIPANI (2/1)
dopado tratado
DMF

Transmitancia (%)

1680 —= |

T T T T
3000 2000 1000

Numero de onda (cm’')

Figura 4.4 — Espectros de absorgao de IV do compédsito PVDF/PANI (2/1) dopado e do solvente DMF.
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po PVDF/PANI (2/1)
desdopado tratado
DMF

Transmitancia (%)

1680 —

T
3000 2000

Numero de onda (cm’')

Figura 4.5 — Espectros de absor¢ao de IV do compoésite PVDF/PANI (2/1) desdopado e do solvente
DMF.

A figura 4.6 ilustra os espectros do PVDF puro, PANI pura nao dopada, e do
composito PVDF/PANI (2/1) ndo dopado. No espectro do compésito as bandas de

transicdo referente ao PVDF puro sdo observadas a 511 e 840 cm™ caracteristicas

da fase p"®. Outras duas bandas de transi¢ao a 1231 e 1170 cm™' sao apresentadas
no mesmo espectro e séo relacionadas ao estiramento da ligagdo C-F presente na
cadeia do polimero PVDF. Também podem ser verificados, a presenca das bandas
caracteristicas da polianilina no espectro do compédsito com o aparecimento de
bandas de estiramento N-H a 3430 cm™, e do sobreposicionamento do estiramento
aromatico C—H surge a banda em 2920 cm™'. A banda caracteristica que aparece em
1494 cm™ corresponde a freqiiéncia de estiramento do anel benzendide e a banda
em 1585 cm™' corresponde a freqiiéncia de estiramento do anel quinodide ©”. Estes

resultados também comprovam a formacao de polianilina no compaésito.
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pvoF

PVDF/PANI (2:1)
nao dopado

Y

PANI nao dopada
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Figura 4.6 — Espectros de absorcéo de IV da PANI pura ndo dopada, composito de PVDF/PANI (2/1)
nao dopado e do PVDF puro

4.3. MEDIDAS DE CONDUTIVIDADE ELETRICA.

Testes iniciais mostraram que: a razao molar oxidante/anilina, concentragao
do acido e de cloroférmio, na obtengdo do compésito, tem grande influéncia no valor
da condutividade elétrica e as propriedades mecanicas dos filmes obtidos. Desta
forma, foi realizado um estudo da otimizagao das condigcbes de preparagao dos
compositos, visando a obtengdo de filmes com boa propriedade mecanica
(flexibilidade), homogéneo e alto valor de condutividade. Os resultados obtidos sao

apresentados a seguir.

4.3.1. CONDUTIVIDADE ELETRICA EM FUNCAO DA CONCENTRAGCAO DO
ACIDO.

A concentragdo do acido na sintese influencia diretamente a condutividade
elétrica e as propriedades dos filmes. Isto foi verificado medindo-se a condutividade
elétrica de filmes do compésito PVDF/PANI com razao em massa PVDF/anilina = 2.
Para todos os compésitos estudados foram mantidos constantes a razdo molar
oxidante/anilina = 1 e fragcao de cloroférmio (¢) = 20 ml/g, variando somente a
quantidade de acido TSA. Os resultados sao apresentados na Figura 4.7. A
quantidade de acido foi calculada em relagao ao nimero de moles da anilina. Nota-

se que a condutividade aumenta significativamente atingindo um patamar entre 3 e
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6, seguido de um decréscimo no seu valor. O aumento observado na condutividade
esta relacionado com a dopagem do polimero condutor, ou seja, para baixas
concentragdbes de dopante, o nivel de dopagem & menor e conseqiientemente a
condutividade é mais baixa. Para altas concentragdes, o pH da solugdo diminui, e
comega a ocorrer degradagao do polimero condutor levando com isso a diminuigao
da condutividade . Verificou-se também que para concentragbes acima de 4 os
filmes obtidos eram menos flexiveis e ndo homogéneos, desta forma optou-se em
trabalhar com a razao molar quatro. Este comportamento da condutividade também

foi observado por Ruckenstein ?®, em compésitos de PS/PANI obtidos por emulsao.
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Razdo molar TSA/anilina

Figura 4.7 - Condutividade elétrica do compésito PVDF/PANI (com razdo em massa de PVDF/anilina
= 2) em fungédo da concentragdo do dopante na sintese. Os compésitos foram
preparados nas seguintes condi¢gdes: razdo molar (oxidante/anilina) = 1, ¢ [volume de
cloroférmio/(massa de PVDF + oxidante)] = 20 (ml/g).

4.3.2. EFEITO DA QUANTIDADE DE CLOROFORMIO NA CONDUTIVIDADE
ELETRICA.

A Figura 4.8 ilustra os resultados obtidos da condutividade elétrica de filmes
do compésito PVDF/PANI com razdo em massa de PVDF/anilina = 2, em fungao da
quantidade de cloroférmio na sintese. Para todos os compositos estudados foram
mantidas constantes as razées molares (TSA/anilina) = 4 e (oxidante/anilina) = 1.
Pode-se ver na Figura 4.8, que a condutividade aumenta 3 ordens de grandeza com

o aumento de cloroférmio, de 3,5x107° S/cm para 5x102 S/cm para ¢ = 0 e 10 ml/g,
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respectivamente. Acima deste valor observa-se um acréscimo no valor da
condutividade menos acentuado. O aumento da condutividade pode estar
relacionado com a cristalinidade da polianilina no compésito, ou seja, o cloroférmio
provavelmente estaria favorecendo a formagdo de regides mais ordenadas da
polianilina. Este fato pode ser verificado nos difratogramas de raios-X desses filmes
(Figura 4.14), onde ocorreu o aparecimento de alguns picos cristalinos
caracteristicos da PANI.

Apesar dos resultados mostrarem que o maior valor obtido para a
condutividade foi para ¢ = 80 ml/g, o filme que apresentou melhores propriedades
fisicas (flexibilidade e homogeneidade) foi com ¢ = 20ml/g, desta forma, escolheu-se

em trabalhar com esta concentracao.
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Figura 4.8 - Condutividade elétrica do compésito PVDF/PANI (razdo em massa de PVDF/anilina = 2)
em fungéo da fracdo de cloroféormio. Os compositos foram preparados nas seguintes
condig¢des: razdo molar (oxidante/anilina) = 1 e razdo molar TSA/anilina = 4.

4.3.3. CONDUTIVIDADE ELETRICA EM FUNGAO DA RELAGAO OXIDANTE /
ANILINA NA OBTENGAO DO COMPOSITO

A condutividade elétrica de filmes do compésito de PVDF/PANI, foi estudada
em funcdo da razdo molar oxidante/anilina utilizado na sintese. Mantiveram-se

constantes para estes estudos, a composi¢cao do composito (razdo em massa do
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PVDF/anilina = 2), razao molar de TSA/anilina = 4 e a fragao de cloroférmio, ¢ = 20
ml/g. A Figura 4.9 ilustra a condutividade elétrica do compésito em fungao da razao
molar oxidante/anilina. Nota-se que o melhor valor obtido foi para a razdo molar 1. A
condutividade elétrica sofre um aumento acentuado abaixo deste valor e tende a
decrescer com o aumento da quantidade de oxidante. Este decréscimo na
condutividade pode ser atribuido ao baixo grau de polimerizagdo de anilina,
produzindo com isso cadeias moleculares de pequenos tamanhos a altas
concentragbes de oxidante. Em baixa concentracdo, provavelmente estaria
ocorrendo pouca formagao de polianilina devido a falta de agente oxidante,
diminuindo com isso o numero de agentes iniciadores. Resultados similares a estes
foram obtidos por Ruckenstein ?*?® com compésitos de PANI com PMMA, PS e PC,

obtidos por emulsao.
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Figura 4.9 - Condutividade elétrica do compésito PVDF/PANI (razdo em massa de PVDF/anilina = 2)
em fungdo da razdo molar oxidante/anilina. Os compésitos foram preparados nas
seguintes condi¢des: razao molar (TSA/anilina) = 4; ¢ [volume de cloroférmio/(massa de
PVDF + oxidante)] = 20 (ml/g).

4.3.4. CONDUTIVIDADE ELETRICA EM FUNCAO DA COMPOSIGAO DO
COMPOSITO

Uma vez determinados os valores adequados das razdes molares
(TSA/anilina) = 4 e (oxidante/anilina) = 1 e da fragao de cloroférmio (20ml/g) passou-
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se a estudar a condutividade elétrica dos compédsitos em fungdo da composi¢ao de
PVDF/PANI.

A determinacado da composigdo do composito, ou seja, o conteudo de PANI
no composito foi realizado através da analise quimica elementar. Como o PVDF nao
contém nitrogénio, o conteudo de PANI em massa nos compositos pode ser
estimado comparando-se a quantidade de nitrogénio do compoésito com a

quantidade de nitrogénio da PANI pura. As amostras analisadas estavam na forma

nao dopada. Na Tabela |, encontram-se os valores obtidos das analises elementares

dos compositos.

Tabela | — Conteudo de polianilina no compésito obtido por analise quimica
elementar para diferentes razdes iniciais de PVDF/anilina.

Raz&o inicial de Carbono Hidrogénio Nitrogénio Conteudo de Condutividade
PVDF/anilina (% g) (% g) (% g) polianilina (S/cm)
(g/g) calculada (% g)

PVDF - . . - 4 %10~
2 43,23 3,10 2,55 22,4 0,23
1:1 45,02 3,42 29 29,6 0,49
1:2 48,83 3,65 473 41,5 0,83

PANI? 60,99 5,39 11,4 100 1,90

PANI® 60,74 5,37 11,55

PANI obtida neste trabalho
°PANI adquirida da Aldrich

Na figura 4.10 sao plotados os valores da condutividade elétrica em fungao do
conteudo de PANI no compdésito. Pode ser visto que a condutividade aumenta 11
ordens de grandeza, de 1072 para 10" S/cm, respectivamente para o PVDF puro e
para o composito com 22,4% em massa de PANI no compoésito. Esses resultados de
condutividade sdo superiores ao obtido por Malmonge“?*" com blendas de PVDF/
Poli(o-metoxianilina) — POMA (um derivado da polianilina) preparadas por solugao,
onde ele obteve condutividade da ordem de 10 S/cm para 25% em massa de
POMA na blenda. Apesar dos comp@ésitos conterem um elevado contetudo de PANI,
suas propriedades mecanicas, como flexibilidade e resisténcia mecanica,

apresentaram-se bastante satisfatérias em relagdao ao PVDF puro.
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Figura 4.10 - Condutividade elétrica do compésito PVDF/PANI em fungéo do conteudo de PANI. Os
compositos foram preparados nas seguintes condigées: razdes molares (TSA/anilina) =
4 e (oxidante/anilina) = 1; ¢ [volume de cloroférmio/(massa de PVDF+oxidante)] = 20

(ml/g).

4.3.5. ESTABILIDADE DA CONDUTIVIDADE ELETRICA

A condutividade elétrica dos compédsitos mostrou ser bastante estavel em
relagao a temperatura. O fato de o compésito ser submetido a uma alta temperatura
(180°C) durante a confecgdo dos filmes, praticamente nao alterou a sua

condutividade. Isto foi verificado, comparando a condutividade dos filmes com a

condutividade medida em pastilhas confeccionadas a temperatura ambiente. Os

resultados obtidos encontram-se na Tabela Il.

Tabela Il - Condutividade dos filmes e das pastilhas dos compésitos de PVDF/PANI

Conteudo de PANI Condutividade (S/cm)

(%9) Filme processado a Pastilha processada a
180°C temperatura ambiente

4x10°"° B

0,23 0,25

0,49 0,52

0,83 0,88

1,90 1,96
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Pode-se notar pelos resultados da Tabela Il que, o processamento do filme
praticamente nao alterou a condutividade do compésito. Isso mostra que compaésitos
de PVDF/PANI obtidos pelo procedimento realizado neste trabalho podem ser
processados por fusao na forma de filmes sem perder sua condutividade elétrica.

Outro resultado importante obtido € a estabilidade da condutividade elétrica
dos filmes com a temperatura. Este estudo foi realizado expondo-se os filmes do
compésito PVDF/PANI com 22,4% em massa de PANI, a diferentes valores de
temperatura (25, 70 e 100°C) por um longo periodo de tempo (160 h). A Figura 4.11

ilustra os resultados obtidos.

a) T. ambiente
b) T = 70°C
c) T =100°C
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Figura 4.11 — Condutividade elétrica do compoésito PVDF/PANI (77,6/22,4) em fungdo do tempo de
exposicao as diferentes temperaturas: a) 25°C, b) 70°C e c¢) 100°C.

Como pode ser visto na Figura 4.11, houve pouca variagdo na condutividade
elétrica com o tempo de exposi¢cao nas diferentes temperaturas, por exemplo, a
100°C durante 160 h o valor da condutividade decresceu aproximadamente 1 ordem
de grandeza. Ja a temperatura ambiente (25°C) este composito € altamente estavel.
Resultados similares foram obtidos por Malmonge“? com blendas de PVDF/POMA

obtidos por solugao.
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4.3.6. DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X

Na Figura 4.12 tem-se os difratogramas de raios-X da PANI obtida apos
sintese no estado dopado e nado dopado. O difratograma da PANI ndo dopada
apresenta um padrao caracteristico de um polimero amorfo, ja para a PANI dopada,
observa-se a presenga de varios picos de difragao localizados em 26 igual a 28.8,
25.2, 18.8 e 15.2°. Os picos em 25.2 e 15.2° também foram observados por Stejskal
et al. “Y e Djurado et al. “¥ para PANI dopada com HCI e CSA, respectivamente.
Este padrao de difracao obtido para a PANI no estado dopado confere a ela uma
certa cristalinidade e conseqiientemente um maior valor de condutividade em

relacao a PANI nao dopada.
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Figura 4.12 — Difratogramas de raios-X da PANI dopada com TSA e ndo dopada.

A Figura 4.13 ilustra os difratogramas de raios-X obtidos de filmes de PVDF e
dos compositos para diferentes composigdes. Todos os filmes foram obtidos por
prensagem a 180°C. No difratograma referente ao filme de PVDF (curva a) podemos
observar a presenca de picos de difragao caracteristicos da fase a do PVDF? em 26
igual a 26.5, 19.9, 18.3 e 17.3°. Com o aumento do contetido de PANI no composito
os picos de difragdo correspondente ao PVDF diminuem e surgem alguns picos
caracteristicos da PANI. Isso mostra que mesmo com a presengca da matriz
polimérica a PANI presente no composito apresenta uma certa cristalinidade o que

contribui certamente para a condutividade do composito.
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(a) PVDF puro
(b) PVDF/PANI (70,4/29,6)
(c) PVDF/PANI (58,5/41,5)
(d) PANI pura

Intensidade (u.a)

Angulo 20

Figura 4.13 - Difratogramas de raios-X de filmes do PVDF e dos compoésitos PVDF/PANI dopado
com TSA: (a) PVDF; (b) 70,4/29,6; (c) 58,5/41,5; (d) PANI-TSA.

Na Figura 4.14 tem-se os difratogramas dos compésitos PVDF/PANI obtidos

com diferentes concentragées de cloroférmio. Nota-se que nos difratogramas dos

compositos com® = 40 e 80 ml/g aparecem os picos observados para PANI

dopada (Figura 4.12) e que estdo ausentes no difratograma do compodsito sem
cloroféormio. Isso indica que a PANI presente nos compoésitos obtidos com
cloroférmio esta numa forma mais cristalina, o que provavelmente contribuiu para o

aumento da condutividade observada na curva do grafico da Figura 4.8.

PVDF/PANI (77,6/22,4)

(@) =0
(b} & =40mlig
(c) $=80mlg

Intensidade (u.a)

Angulo 20

Figura 4.14 — Difratogramas de raios-X de filmes dos compositos PVDF/PANI dopado com TSA: (a)
sem cloroférmio (® =0)®; (b) ® =40 ml/g; (c) @ = 80 ml/g.
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4.3.7. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As Figuras 4.15a e 4.15b ilustram as micrografias das superficies dos filmes
de PVDF e da PANI-TSA obtidos por prensagem a quente (180°C), respectivamente.
Nota-se na Figura 4.15a que o PVDF nao apresenta nenhuma morfologia definida.
Diferentemente da morfologia esferulitica globular observada por Malmonge(45) de
flmes de PVDF obtidos por solugdo. Para a PANI-TSA, Figura 4.15b, observa-se
uma superficie com aspecto de rugosidade. Essa rugosidade provavelmente esta
relacionada com o processo de obtencao do filme, ou seja, pelo fato da PANI nao
fundir o que se obtém na verdade, por esse processamento, nao € um filme e sim

uma compactagao do po.

(a) (b)

Figura 4.15 — Micrografias das superficies dos filmes de: (a) PVDF; (b) PANI-TSA. Aumento de
10000x

Nas figuras 4.16a e 4.16b, sdo mostradas as micrografias das superficies dos
filmes dos compositos de PVDF/PANI (77,6/22,4) obtidos em fungédo da fragao de
cloroférmio. Como pode ser visto nas Figuras o aspecto observado das superficies
dos filmes foi praticamente o mesmo observado para o PVDF puro (Figura 4.15a).
Nota-se também que a quantidade de cloroférmio parece nao alterar a morfologia

dos filmes.
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(a) (b)

Figura 4.16 — Micrografias das superficies dos filmes do compoésito PVDF/PANI (77,6/22,4), (a) ® =
20ml/g; (b) ® = 40ml/g. Aumento de 10000x.
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CAPITULO 5

5. CONCLUSAO

O trabalho desenvolvido nesta dissertagao possibilitou a obtengdo de
compositos condutores de PVDF/PANI através da polimerizagdo da anilina na
presenca da matriz polimérica (PVDF) dissolvido em solugao de DMF.

Filmes flexiveis e homogéneos do composito foram obtidos por prensagem a
uma temperatura de 180°C. Verificou-se que a condutividade e as propriedades
fisicas (flexibilidade, homogeneidade e resisténcia mecanica) dos filmes séao
afetadas pelas condi¢cdes de preparacao dos compositos tais como: razdo molar
TSA/anilina e oxidante/anilina e quantidade de cloroférmio. Os valores que
proporcionaram melhor resultado foram: oxidante/anilina=1, TSA/anilina=4 e fragcao
de cloroformio®=20ml/g. Nestas conddes obteve -se valor da condutividade
proximo a unidade, usando 40% em massa de PANI.

Os espectros de UV-Vis-NIR dos compositos 77,6/22,4 e 70,4/29,6 em
solucao de NMP sao similares ao da PANI tanto na forma dopada quanto na forma
ndo dopada, indicando a formagdao de PANI no compésito. Isto também foi
comprovado nos resultados de espectroscopia de absorg¢ao no infravermelho, onde
foi verificado as bandas caracteristicas da PANI em filmes do compésito com 22,4 %
em massa da PANI.

Condutividade elétrica da ordem de 10" S/cm foi obtido para o filme com 22,4
% em massa de PANI no composito, este valor € aproximadamente 11 ordens de
grandeza maior que a do PVDF puro. Resultados mostraram que a condutividade
elétrica obtida para o composito é altamente estavel com a temperatura de
tratamento, e que seu valor praticamente ndo é afetado durante a confecgao dos
filmes (180°C).

Resultados de difratometria de raios-X mostraram que o PVDF cristaliza-se na
forma a e que a preserga do cloroférmio poderia estar promovendo a formagao de
polianilina mais cristalina no composito verificado pela presenga de alguns picos
caracteristicos da PANI nos difratogramas, contribuindo assim para um aumento da
condutividade dos filmes. Os resultados obtidos por MEV mostraram que os fiimes

de PVDF e do compésito ndao apresentaram uma morfologia definida, e nao foi

cm 1 2 3 4 5 6 7 unespmll 120 13 214 15 16 17



observadas aparentemente nenhuma mudanga na morfologia com a quantidade de

do cloroféormio.




SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestao para continuidade deste trabalho, destacamos os seguintes
estudos futuros:

Fazer um estudo mais sistematico sobre a fungéo do cloroférmio no processo
de preparagao dos compositos.

Fazer analises de TGA, DSC para podermos estudar os processos de
degradagao que possam ocorrer nestes materiais com a temperatura.

Estudar as propriedades mecanicas e dinamicos mecanica (DMA) em fungao
do conteudo da PANI tanto no estado dopado quanto ndo dopado.

Analises mais aprofundadas de MEV e raios-X para uma caracterizagao mais
detalhada da estrutura e morfologia destes compésitos.

Estes estudos contribuirdo para verificar a viabilidade da produgao de filmes

em grande escala, por exemplo, por extrusao.
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