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RESUMO

Atualmente um dos principais objetivos nas pesquisas de polimeros
condutores é a producao de blendas poliméricas, que combinam as propriedades de
processamento dos polimeros convencionais com as caracteristicas elétricas do
polimero condutor. Neste trabalho, blendas de poli (fluoreto de vinilideno) com
polianilina — PVDF/PANI, em diferentes composi¢des, foram preparadas pela
polimerizagcdo quimica do mondémero anilina em solucédo de PVDF dissolvido em
N,N-dimetilformamida-DMF. Filmes flexiveis € homogéneos das blendas foram
obtidos por prensagem a quente a uma temperatura de 180°C e 30 MPa de presséo
e caracterizados por ensaios térmicos (TGA, DSC e DMA), microscopia eletrbnica de
varredura (MEV), difratometria de Raios X e ensaios de tensdo-deformacgado. As
analises de DMA mostraram que a presenca da PANI na blenda ndo alterou a
temperatura da transicdo vitrea do PVDF (-40°C), e que a PANI provocou um
aumento no mdédulo de armazenamento das blendas para temperaturas acima da
transicdo vitrea devido a presenga das cadeias rigidas da polianilina. Analises
termogravimétricas mostraram que as blendas sdo termicamente estaveis até uma
temperatura de 300°C, com perda de massa de 5%. Estudos por difratometria de
raios X e calorimetria diferencial de varredura mostraram que a fase cristalina do
PVDF foi preservada nas blendas. Observou-se também que o dopante (HCI)
promoveu a formacdo de PANI semicristalina. Os resultados obtidos por MEV
mostraram que o PVDF apresentou uma estrutura esferulitica, que também foi
conferida para a blenda PVDF/PANI desdopada e com pequena quantidade de
PANI. Ensaios de tensado-deformacdo mostraram que a presenga do polimero
condutor diminuiu a deformacgéo na ruptura das blendas em relagcdo ao PVDF puro e
ocasionou um aumento na resisténcia a tracdo e no moddulo de elasticidade.
Verificou-se que apesar da presenca do dopante ter influéncia significativa na
condutividade, né&o interferiu na elasticidade das blendas, entretanto as tornaram

mais frageis e isso causou uma diminuigdo da deformacéo na ruptura das amostras.



ABSTRACT

One of the main current objectives in the researches of conducting polymer is
the production of blends, which combine the processing properties of common
polymers with the conductivity of conducting polymers. In this work, blends made of
poly(vinylidene fluoride) and polyaniline — PVDF/PANI, in different compositions,
were prepared by chemical polymerization of the aniline monomer in
PVDF/dimetylformamide (DMF) solution. Flexible and homogeneous films of the
blends were obtained using a hot press at 180°C under an applied pressure of the
30MPa and characterized by thermal analysis (TGA, DSC e DMA), scanning electron
microscopy (SEM), x-ray diffractometry and mechanical properties (stress-strain).
The DMA analysis showed that the presence of PANI in the blend did not change the
glass transition temperature (T4) of PVDF and that PANI provokes an increase in the
storage modulus of the blends for temperatures above of the T4 due to the presence
of the rigid chains of the conducting polymer. The thermal gravimetric analysis
indicated that the blends are thermally stable until temperature of 300°C, with 5%
mass loss. Studies for X-rays diffraction and differential scanning calorimetry showed
that the crystalline phase of PVDF was preserved in the blends. Furthermore, the
dopant (HCI) had promoted the formation of semi-crystalline PANI. The results
obtained by MEV showed that the PVDF presented a spherulites structure that was
also observed for blend PVDF/PANI undoped with small amount of PANI. Stress-
strain tests indicated that the incorporation of conducting polymer decrease the
elongation at break point of the blends in relation to pure PVDF and it caused an
increase in the tensile strenght and in the Young’s modulus. It was verified that in
spite of the presence of the dopant has significant influence in the conductivity, it did
not change elasticity of the blends, however they became more brittle which causes a

reduction of the elongation at break point of the samples.
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CAPITULO 1

1. INTRODUGAO

Ha aproximadamente trés décadas uma “nova classe de polimeros” vem
sendo estudada: os polimeros condutores intrinsecos. Desde que, em 1977, Chiang
et alV) observaram que o tratamento do poliacetiieno com iodo provocava um
aumento de varias ordens de grandeza na sua condutividade elétrica (de 10 para
102 Scm'1), estes materiais passaram a ocupar um espacgo valioso na pesquisa
multidisciplinar no mundo inteiro.

Entre os polimeros condutores, a polianilina (PANI) tem recebido grande
atengcao nos ultimos anos, sendo alvo de muitas pesquisas devido sua estabilidade
quimica no estado dopado em condi¢des ambientais, facilidade na preparacao e
baixo custo do mondémero'?. Contudo, existem algumas limitagbes que dificultam o
uso da PANI em larga escala industrial. A insolubilidade na maioria dos solventes
organicos comuns e a infusibilidade da PANI sdo as principais causas de
dificuldades no seu processamento. Isto tem sido contornado pela preparagéo de
compdsitos e blendas com polimeros convencionais que permite a combinacao da
condutividade elétrica da PANI com as propriedades mecanicas e térmicas dos
polimeros convencionais, aumentando assim o potencial tecnoldégico destes
materiais.

Alguns exemplos na literatura de polimeros convencionais utilizados na
obtencado de blendas e compdsitos condutores com polianilina séo: poli(metacrilato
de metila) - PMMA®, poliestireno - PS™ e policarbonato - PC® . Um outro polimero
de grande importancia cientifica e tecnolégica € o Poli(fluoreto de vinilideno) — PVDF
que tem despertado grande interesse pela facilidade de processamento na forma de
filmes altamente flexiveis, com excelentes propriedades mecanicas, térmicas e
pticas além de apresentar excelente resisténcia a produtos quimicos!”. Com isso, o
sistema PVDF/PANI apresenta boas perspectivas na preparagdo de blendas para

aplicagdes tecnoldgicas.
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O objetivo deste trabalho foi estudar as propriedades mecanicas e térmicas
de blendas de poli (fluoreto de vinilideno) com polianilina obtidas através da
polimerizagao quimica da anilina em solugdo de PVDF/DMF.

No Capitulo 2 sdo apresentados os fundamentos basicos sobre polimeros
condutores, em destaque a PANI, o polimero convencional — PVDF, assim como
uma revisao bibliografica sobre blendas de polianilina com polimeros convencionais.

No Capitulo 3 sdo descritos os procedimentos experimentais, bem como os
métodos utilizados para a caracterizacdo das blendas. No Capitulo 4 sao
apresentados os resultados e discussdes das propriedades térmicas e mecanicas
das blendas de PVDF/PANI estudadas por Analise Termogravimétrica, Calorimetria
Diferencial de Varredura, Analise Dinamico-Mecénica, Difratometria de Raios X,
Microscopia Eletronica de Varredura e Ensaios de tensdo-deformacéo. As

conclusdes do trabalho e as referéncias utilizadas se encontram no capitulo 5.
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CAPITULO 2

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. POLIMEROS CONDUTORES

Os polimeros condutores intrinsecos sao 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. Aléem de serem chamados
de polimeros condutores, estes materiais sdo também conhecidos por "metais
sintéticos" por possuirem propriedades elétricas, Opticas e magnéticas semelhante
as dos metais e semicondutores®. Estes polimeros possuem uma caracteristica em
comum: longos sistemas r conjugados, ou seja, uma alternancia de ligagdes simples
e duplas ao longo da cadeia. Esta conjugacao permite que seja criado um fluxo de
elétrons em condi¢bes especificas, isto é, os elétrons © da dupla ligagdo podem ser
facilmente removidos ou adicionados, por agentes de transferéncia de cargas
(agentes dopantes) através de reacgdes de oxidacao/redugdo, formando assim um
ion polimérico e convertendo o polimero de isolante em condutor ou semicondutor.

O primeiro polimero condutor foi descoberto por Chiang et al.(", em 1977,
pela exposicdo do poliacetieno na forma isolante (¢ = 10°S/cm) a agentes
dopantes, oxidantes ou redutores, tornando-o condutor elétrico intrinseco (¢ = 102
S/cm). Porém devido a sua instabilidade térmica e ambiental, além da ma
processabilidade do mesmo, decorrente da sua insolubilidade e infusibilidade, outros
polimeros tém sido extensivamente investigados com o intuito de superar tais
dificuldades.

Dentre os polimeros condutores mais estudados citamos: polianilina,
polipirrol e politiofeno, cujas estruturas, nas formas reduzidas e ndo dopadas estao

representadas na Figura 1.
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Figura 1 - Estruturas dos polimeros condutores mais estudados.

Dependendo do grau de dopagem, estes polimeros podem apresentar
condutividades que véo desde isolantes até condutores. A Figura 2 ilustra uma
classificagcao dos diversos tipos de materiais segundo seus valores de condutividade

elétrica.

S/cm

Prata, Cobre{ 10° o
Poliacetileno

Chumbo{ 10* |CH)x Dopado

TTF{ 10* |
TonNG PANI (ES) e PPy

i
Y

Germénioq 102 .
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-4 Condutores
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10° FTrans (CH)x
Agua{ 10
+Cis (CH)x
Vidrol 107° [PANI(EB)
10™
; 14
Isolantes Diamante; 10 PVDF

Nylon- ®
Enxofre{ 10°

Quartzo{ 107
Teflon{

Figura 2 - Classificagao de diversos materiais segundo seus valores de condutividade elétrica®.
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A polianilina e os polimeros derivados da anilina sdo, sem duvida, os
polimeros condutores que tém recebido maior atengcdo nos ultimos anos devido
principalmente, a sua facil dopagem por acidos proténicos, estabilidade quimica de
sua forma condutora em condi¢cdes ambientais e facilidade de polimerizagao.

O grande interesse no estudo desses polimeros condutores vem das
diversas aplicagbes tecnologicas que estes materiais podem ter, dentre as quais se

1011 dispositivos eletrocromicos!'?, sensores!™®,

16)

destacam: baterias recarregaveis!

diodos emissores de luz"'™) eliminacdo de carga estatical
(17,18

, protecdo contra
corroszo!'"'®), etc.

A polianilina pode ser sintetizada por polimerizagdo quimica e eletroquimica
do monémero anilina em meio acido. O baixo custo do monémero, aliado a facilidade
de sintese e da dopagem da PANI, fazem com que este polimero seja
economicamente, atraente. Independentemente do método de sintese, sua
composi¢cdo quimica na forma de base (ndo dopada) é representada por uma

estrutura geral'®??) formada por y e (1-y) unidades repetitivas das espécies reduzida

e oxidada, respectivamente (Figura 3).

i i
y 1-y
(a) (b)

Figura 3 - Estrutura quimica da polianilina ndo dopada: (a) unidades reduzidas e (b) unidades
oxidadas.

O valor de y pode variar entre 0 e 1. Quando y = 1, tem-se o polimero
completamente reduzido (leucoesmeraldina), contendo apenas nitrogénios amina
(-NH-) e quando y = 0, tem-se o polimero totalmente oxidado (pernigranilina),
apresentando apenas nitrogénios imina (-N=). Outros diferentes graus de oxidacao da
polianilina sdo denominados protoesmeraldina (y = 0,75), esmeraldina (y = 0,5) e
nigranilina (y = 0,25). O estado mais estavel e que apresenta maior condutividade
elétrica (ap6s dopagem) ocorre quando y = 0,5, que é conhecido como base de

esmeraldina (BE)?".
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A dopagem quimica da PANI & um processo reversivel e ocorre por
protonagcdo em solugéo acida aquosa, isto €, sem que ocorra alteragdo no numero
de elétrons associados a cadeia polimérica. Este processo de dopagem consiste na
adicao de prétons a cadeia por um agente dopante provocando deslocamento de
elétrons do sistema n. Assim, a formacédo do sal de esmeraldina (SE) resulta da
protonacdo dos nitrogénios imina (-N=) da base de esmeraldina (BE) por um acido
proténico. A protonacgéo leva a um aumento na condutividade de 9 a 10 ordens de
grandeza, dependendo do pH e dos processos realizados para a obtencdo do
polimero. A PANI apresenta cor azul escura quando na forma n&do dopada (BE) e a
cor verde escura quando dopada (SE). A PANI no estado dopado pode permanecer
por longos periodos de exposi¢céo ao ar; a desprotonagao ocorre reversivelmente por
um tratamento semelhante em solugdo aquosa basica de NH,OH 0,1M®

A Figura 4 ilustra o processo de dopagem da polianilina por protonagao,

usando acido cloridrico (HCI), como dopante.
l=olante (BE
H
O—+—O—+—~0O—=C—1

l Dopagem par Protonacao

=T

(HCI 1 M)

—O+-0O-i+

Condutor (5E)

=T

+O

Q+ =T

Figura 4 - Esquema do processo de dopagem da polianilina por protonagdo em meio acido HCI 1M.

2.2. POLI (FLUORETO DE VINILIDENO) - PVDF

O poli (fluoreto de vinilideno) - PVDF é um polimero formado por unidades

repetitivas (-H.C-CFy-), apresentando um peso molecular da ordem de 10°> g/mol
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constituido por cadeias que possuem em média 2000 unidades de repeticdo. O
mondémero fluoreto de vinilideno, CH, = CF,, € um gas nas condigbes normais de
temperatura e pressao, tendo o ponto de ebulicdo de — 85°C.

O PVDF é um polimero termoplastico de grande importancia cientifica e
tecnoldgica, pois suas aplicagbes sao favorecidas por ele 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 podendo apresentar quatro fases
estruturais distintas, o, B, y e 8, que podem ser interconvertidas pela aplicacao de
energia mecanica, térmica ou elétrica”. A cristalinidade do PVDF pode variar de
45% a 60%*? dependendo do método de preparacdo da amostra e da sua histéria
termica. O PVDF apresenta temperatura de transig&o vitrea (Tg) em torno de -34°C e
temperatura de fusédo (Tn) na faixa de 165 a 179°C , pois depende da fase cristalina
presente.

Varios métodos de preparagao de filmes de PVDF tém sido estudados. Em
laboratorios de pesquisa os filmes sdo geralmente obtidos por prensagem a quente
ou por solucdo. Gregoério Jr e Cestari® observaram que as condicdes de
processamento, como tipo de solvente, taxa de resfriamento, temperatura, etc.,
determinam as fases cristalinas do PVDF.

O PVDF apresenta morfologia de cristalizacdo esferulitica, onde os
esferulitos sdo formados por regides cristalinas lamelares que crescem do centro
para as extremidades do esferulito na direcdo radial, e por regides amorfas

localizadas entre as lamelas cristalinas dos esferulitos(23), Figura 5.
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Figura 5 - PVDF semicristalino mostrando cristais lamelares com segmento normal a lamela®

Quanto a estrutura molecular, o PVDF & um polimero linear que apresenta
dipolos elétricos permanentes, aproximadamente perpendiculares a direcdo de suas
cadeias. Esses dipolos sao formados pela diferenca de eletronegatividade entre os
atomos de hidrogénio e fluor.

A fase mais comum do PVDF é a a (apolar), normalmente obtida pelo
resfriamento a partir do fundido. No entanto, a fase B (polar) é a mais importante
devido a elevada atividade piro e piezoelétrica que apresenta.

A fase a pode produzir filmes orientados por estiramento a temperaturas
superiores a 120°C. A cristalizagcdo em solugdo com DMF (N,N -dimetilformamida)
ou DMA (N, N -dimetilacetamida) a temperaturas entre 80 e 120°C também
produzem essa fase®. Nesta fase, as cadeias dispdem-se em uma estrutura
conformacional do tipo tg*tg, com as moléculas na forma helicoidal, permitindo um
maior distanciamento entre os atomos de fluor dispostos ao longo da cadeia. Esta
fase é apolar devido ao empacotamento das cadeias que resulta em momentos
dipolares dispostos paralelamente, porém opostos!”). A Figura 6a ilustra a projecéo

da cadeia tg'tg’, com seus momentos de dipolos indicados por setas pontilhadas e a



22

Figura 6b apresenta uma vista da fase a segundo Bachmamn e Lando®®, onde as

cadeias estéo representadas por linhas soélidas e pontilhadas.

c=4,62A

(a) (1))

Figura 6 - (a) Rede elementar do PVDF fase a; (b) projecéo da rede na conformagéo tg'tg™.

A fase B é geralmente obtida pelo estiramento mecanico da fase o em
condicdes adequadas de temperaturas'®®. Song et al.?”) obtiveram o PVDF na fase
por cristalizagdo a partir do fundido a uma alta taxa de resfriamento e Gregoério et
al.®» também obtiveram esta fase a partir da solugdo com DMF ou DMA a
temperaturas inferiores a 70°C. As linhas continuas e tracejadas na Figura 7a,
mostram a disposi¢cdo das cadeias numa célula unitaria da rede na fase . Nesta
fase, as cadeias seguem uma conformacao zigue-zague(7), como ilustra a Figura 7b.

Esta conformacao confere ao PVDF momentos de dipolos elevados, normais a
cadeia, que valem 7,0x 1022C.cm, por mondmero.
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2,56A

4,914

b

PLANAR - ZIGUE-ZAGUE

(a) L))

Figura 7 - (a) Rede elementar do PVDF na fase B; (b) cadeia na conformagéo zigue-zague planar.

2.3. COMPOSITOS E BLENDAS COM POLIANILINA

Apesar de todas as caracteristicas ja apresentadas anteriormente que
coloca a polianilina em uma area especial de pesquisa, ainda € de grande interesse
solucionar os problemas concernentes ao processamento (insolubilidade e
infusibilidade) deste polimero. Assim, uma alternativa encontrada para melhorar a
processabilidade da PANI é através da sua mistura com polimeros convencionais
formando-se assim uma blenda ou compadsito.

Vasta literatura cobre o estudo dessas misturas e a producdo de blendas
tornou-se muito importante na obtencdo de novos materiais. O propdsito da
preparagdo destas misturas € a produgdo de materiais que combinem as
propriedades dos seus componentes. Varios pesquisadores tém se dedicado a
preparacao de blendas com PANI, visando obter filmes flexiveis e homogéneos com

boas propriedades mecanicas. Neste contexto, podemos citar alguns métodos para
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producéo de blendas/compdsitos contendo polianilina que tém sido desenvolvidos.
Esses métodos podem essencialmente ser divididos em dois grupos distintos: (1)
Método baseado na polimerizagcdo da anilina na presenga ou no interior de uma
matriz polimérica, onde podemos citar: emulsdo (polimerizacdo da anilina em
sistemas dispersos), polimerizacéo eletroquimica da anilina na matriz, polimerizacéo
“in situ” da anilina na matriz ou na solugdo polimérica; (2) Método baseado na
mistura da PANI, previamente preparada, com uma matriz polimérica que sao
basicamente, por solu¢do e processamento por fuséo.

Na literatura sdo encontrados inumeros trabalhos envolvendo os diferentes
métodos citados acima, no entanto, nossa revisao bibliografica sera direcionada em
trabalhos relacionados com a obtengcdo de compdsito e/ou blendas que envolvem a
polimerizagdo da anilina na presenca de um oxidante e em meio acido, bem como
serao abordadas referéncias sobre caracterizacao térmica e mecanica destas.

Chen® estudou as caracteristicas térmicas e a estrutura quimica da
polianilina no estado base de esmeraldina (PANI-BE) preparada através da sintese
quimica em solu¢do aquosa de acido nitrico (HNOs3). De acordo com a anadlise da
curva de calorimetria diferencial de varredura (DSC), duas transi¢cdes foram
observadas: uma endotérmica em torno de 100°C que foi atribuida a perda de agua
e uma exotérmica em 180-340°C devido a formacédo de ligacbes cruzadas da
polianilina. Os resultados de analise termogravimétrica (TGA) mostraram que a
temperatura de degradagao da PANI-BE foi em torno de 420-450°C.

Jeon et al.®) estudaram compésitos condutores de PANI-DBSA/PC, obtido
pela polimerizagdo da anilina em emulsdo na presengca do PC e do acido
dodecilbenzeno sulfénico (DBSA) atuando como surfactante e dopante. O
termograma de DSC do compésito mostrou que a temperatura de transigdo vitrea
(Tg) aumentou com a adi¢gdo de PANI, ou seja, para 8,5, 13 e 16,7% em massa de
PANI no compésito de PANI-DBSA/PC os valores de T4 foram 171, 181 e 187°C,
respectivamente. Para o PC puro a T4 foi de 150°C e para a PANI-DBSA esta
transicdo nao foi observada devido as cadeias rigidas da PANI. A temperatura de
degradagéao do PC no compésito PANI-DBSA/PC foi maior que a do PC puro, como
observou nas analises de TGA. Através das propriedades mecanicas verificou que a
resisténcia a tracado do compdsito diminui com o aumento do conteudo da PANI,
porém a deformagdo na ruptura aumentou continuamente devido a rigidez das
cadeias da PANI.
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Blendas de polianilina/poli(acetato de vinila)-(PANI/PVA) obtidas por
“casting” usando dimetil sulféxido (DMSO) foram preparadas por Goh et al.®®. A
PANI foi sintetizada através da polimerizagdo oxidativa da anilina na presenca do
oxidante persulfato de aménio e TSA (acido p-tolueno sulfénico) como dopante.
Estudos de DSC mostraram que as blendas de PANI/PVA contendo 50% ou menos
em massa de PANI-TSA foram misciveis, uma vez que o termograma apresentou
uma unica Tg4 que alterou para temperaturas maiores com o aumento do conteudo da
PANI-TSA na blenda.

Ruckenstein et al.®% obtiveram compositos por emulsdo, de PANI com a
borracha SBS (estireno-butadieno-estireno), com varios acidos e diferentes razdes
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 compdésitos. A condutividade
usando o TSA como dopante foi de 2,5 S/cm, com aproximadamente 24,6% em
massa de PANI no compdsito, apresentando boas propriedades mecénicas (uma
resisténcia a tragdo de 5,9MPa e uma deformacéao na ruptura de 78,1%). Através da
analise de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) observou a presenca da PANI
dispersa no compasito.

Compositos condutores de PANI/SBS obtidos pela polimerizagdo da anilina
em emulsédo na presenca da SBS e do DBSA atuando como surfactante e dopante
da PANI foram estudados por Xie et al.®Y. As condi¢cdes de preparo e a redopagem
destes compédsitos foram pesquisadas mostrando que os métodos de
processamento afetaram a condutividade, a morfologia, a estrutura e as
propriedades mecanicas dos compédsitos PANI-DBSA/SBS. As propriedades
mecanicas dos compositos foram influenciadas com a presenca da PANI, ou seja,
para 8% em massa do polimero condutor, o elongamento maximo do compdsito foi
de 800%, acima desde conteudo de PANI, o elongamento diminuiu. Para 12% em
massa de PANI, o compdsito comportou-se como um elastdmero termoplastico com
elongamento de aproximadamente 600%. Os resultados de MEV mostraram a
formacao de “agregados” de PANI no compdsito e de acordo com o difratograma de
raios X nado houve diferenca na estrutura da PANI no compdsito preparado por
diferentes métodos.

|.(32)

Bae et a estudaram blendas de PANI/PS obtidas pela polimerizacéo “in

situ” da anilina e por solugdo. As micrografias de MEV mostraram que a blenda
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PANI/PS obtida pela polimerizacao apresentou-se mais homogénea do que a por
solugdo. Os termogramas de DSC revelaram que a T4 da blenda preparada por
polimerizagao “in situ” aumentou com a adicdo de PANI, indicando assim que o
sistema foi parcialmente miscivel. Os resultados de difratometria de raios X
mostraram que a cristalinidade também aumentou com a adigcdo de PANI na blenda
de PANI/PS, o que acarretou um maior valor de condutividade da blenda obtida por
polimerizagao em relagao a obtida por solucao.

Han et al.®®

estudaram as propriedades fisicas e a transicdo térmica da
polianilina em filme. A PANI foi obtida pela polimerizacdo oxidativa da anilina em
solugao aquosa de HCI com o oxidante (persulfato de aménio). Os filmes de PANI-
BE foram preparados por “casting” utilizando o solvente N-metil pirrolidona (NMP).
Os resultados de andlise dindmico-mecéanica (DMA) mostraram que a polianilina
apresentou formacéo de ligagcdes cruzadas por volta de 250°C e a evaporagao do
solvente ocorreu entre 100 e 220°C, como verificado também pela analise
termogravimétrica.

Blendas de PANI/PC obtidas por emulsdo com dois diferentes agentes
oxidantes (o persulfato de aménio e o peroxido benzoila) foram estudadas por Rao
et al.®. A polimerizacao ocorreu em cloroformio como solvente da fase dispersa e
HCI como dopante. O conteudo de PANI na blenda, a natureza do polimero
convencional, o oxidante empregado e o método de sintese determinaram as
propriedades das blendas. De acordo com os resultados de TGA, as blendas obtidas
com peréxido de amoénio apresentaram maior estabilidade do que as com o peréxido
de benzoila, bem como o tamanho de suas particulas foi menor, como observado
por MEV. As blendas PANI/PC apresentaram maior resisténcia mecanica do que a
PANI-HCI. A resisténcia aumentou com o conteudo de PC na blenda.

Haba et al.®¥

estudaram blendas de PANI com polimeros (PS, PMMA ou
latex acrilico comercial) preparadas com o complexo PANI-DBSA obtido por
dispersao aquosa. Os resultados de MEV mostraram pequenas camadas de PANI
indicando assim a formacdo de PANI-DBSA na blenda. O tamanho médio das
particulas de PANI-DBSA foram 18,7nm e estas formaram agregados de
aproximadamente 50um. A condutividade elétrica da blenda aumentou com o
conteudo de PANI-DBSA, ou seja, a condutividade variou dependendo do conteudo

de PANI e foi praticamente independente da natureza da matriz polimérica. A blenda
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PANI-DBSA/PS exibiu condutividade de 10°S/cm com baixo contetido de PANI-
DBSA (0,5% em massa).

Compositos  de  polianilina/poliacido  (2-acrilamida-2-metil-1-propano
sulfénico)-(PANI/PAMPS) e de polianilina/poliacido  (p-estireno  sulfénico)-
(PANI/PSSA) foram obtidos pela polimerizagdo oxidativa da anilina usando como
oxidante o persulfato de amdnio em solucdo aquosa de HCI®® Os difratogramas de
raios X mostraram picos de difragdo em 26= 8 e 14° para o PAMPS puro. Porém,
para o composito PANI/PAMPS o pico em 20=14° nao foi observado, indicando
assim uma forte interacdo entre os dois polimeros. O difratograma da PANI n&o
dopada exibiu um padréo caracteristico de um polimero amorfo, apresentando
somente um pico em 20= 19°, enquanto que a blenda PSSA/PANI apresentou picos
de difragcdo em 26= 10 e 26°, sendo estes caracteristicos da cristalinidade da PANI-
HCI.

Blendas de PANI/SBS dopadas com DBSA (PANI-DBSA) e desdopadas com
hidroxido de aménio foram obtidas por mistura mecanica®®. As analises de DMA
mostraram que a PANI-DBSA exibiu diferentes graus de interagdo com as duas
fases do copolimero SBS: PS (poliestireno) e PB (polibutadieno). Notou-se também
que o maximo do pico da curva de fator de perda (tan 6 = E’/E’, onde E” é o mddulo
de perda e E’ € o modulo de armazenamento), que corresponde a Ty do PB, néo
variou com a adicao de PANI-DBSA, porém houve uma diminui¢do da altura do pico
com o aumento da concentragdo do polimero condutor, provavelmente devido a
rigidez das cadeias da PANI.

3") prepararam blendas de polianilina/poliuretano (PANI/PU)

Rodrigues et al.{
através da mistura dos polimeros em NMP. As andlises de TGA mostraram que as
regides de perda de massa foram: em 25-120°C devido a remoc¢ao de moléculas de
agua, em 120-250°C ocorreu a evaporacao do azeoétropo H,O/NMP e em 250-360°C
houve a perda do solvente. Os resultados de DMA revelaram uma certa

miscibilidade no sistema com boas propriedades mecanicas.
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CAPITULO 3

3. MATERIAL E METODOS

3.1. MATERIAL

O mondmero anilina (CsHsNH,) foi comprado da Sigma-Aldrich e utilizado na
sintese apo6s destilagdo sob vacuo. O PVDF SOLEF 1008/1001 (solvay
fluoropolymers) foi usado conforme recebido, na forma de p6. Todos os reagentes e
solventes (grau para analise) das marcas: SIGMA, ALDRICH, MERCK e SYNTH

foram utilizados como recebido.

3.1.1. PREPARACAO DAS BLENDAS PVDF/PANI

Como verificado por Malmonge®®®, o maior problema em se obter blendas
condutoras de polianilina com polimeros convencionais, em particular o poli(fluoreto
de vinilideno), é a dificuldade de solubilizaggo da PANI e também a
incompatibilidade entre esses dois polimeros. Uma alternativa encontrada para
contornar estes problemas foi a preparacado de blendas de PVDF/PANI através da
polimerizagdo da anilina na presengca da matriz polimérica. A preparacdo destas
blendas em funcdo das condi¢cdes de sintese, bem como o estudo de suas
propriedades elétricas foram realizadas por Lopes®**%) no seu trabalho de mestrado.

O procedimento utilizado na obteng&o das blendas esta descrito a seguir. As
blendas foram obtidas através da sintese da anilina em uma solu¢do de PVDF
dissolvido em N-N- dimetilformamida - DMF. Primeiramente o PVDF foi dissolvido,
sob agitagdo e aquecimento a 70°C, em DMF (10%). Esta solugéo foi resfriada a
temperatura entre 0 e 2°C, sob agitacdo, e acrescentou anilina e cloroformio. Uma
outra solugéo foi preparada através da dissolugao do acido p-tolueno-sulfénico (TSA)

em DMF, sob agitacdo, e em seguida acrescentou o agente oxidante persulfato de
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amonio - [(NH4)2S20s]. Esta solugdo também foi resfriada entre 0 e 2°C e adicionou-
se cloroférmio. Apdés completa homogeneizagdo das duas solugdes, a solugao
contendo oxidante foi adicionada lentamente a solugdo que continha o PVDF
mantendo sob agitacdo constante. Em seguida, a soluc¢ao resultante foi deixada a
temperatura ambiente, por 2 horas, para polimerizagdo. Logo apdés, adicionou-se
agua destilada para que ocorresse a precipitacdo do produto. O precipitado foi
filtrado e lavado com agua destilada e depois com solugdo aquosa de TSA 0,1 M,
até que o residuo da lavagem ficasse incolor. Este produto foi colocado para secar
sob vacuo dindmico por 24 horas e depois em estufa a 70°C também por 24 horas
O produto obtido (em forma de pd) apresentou uma cor verde escura, que €
caracteristico da PANI na forma condutora.

Para obtencéo de blendas na forma desdopada, o precipitado apés filtragem
e lavagem passou por um processo de desdopagem que consistiu em deixa-lo em
uma solucao de hidréxido de aménio (NH4OH) 0,1M por 16 horas sob agitacéo, a
temperatura ambiente. Em seguida, o produto foi filtrado e lavado com (NH;OH)
0,1M e colocado para secar sob vacuo dindmico por 24 horas. O produto obtido, em
forma de pé, apresentou uma cor azul escuro, que é caracteristico da PANI na forma
ndo condutora. A PANI pura dopada e desdopada foram obtidas pelo mesmo
procedimento, todavia com a auséncia do PVDF. Um diagrama esquematico do

processo de obtenc¢ado da blenda € apresentado na Figura 8.
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Figura 8 - Diagrama esquematico da sintese da blenda PVDF/PANI.
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As blendas PVDF/PANI foram preparadas em diferentes composi¢cdes de

3.1.2. OBTENGCAO DOS FILMES

PVDF/PANI como (88/12), (77,6/22,4) e (70/30) na forma dopada, desdopada e
redopada. A redopagem consistiu na imersao das blendas e da PANI desdopadas,
na forma de pd, em solugdo aquosa de HCI (0,05 ou 1,0M) por 30 minutos sob
agitagao constante. Em seguida, a solugéo foi filtrada em papel de filtro e seco sob
vacuo dinamico por 24 horas. As quantidades utilizadas foram: razdo molar
oxidante/anilina = 1; razdo molar TSA/anilina = 4 e fracdo de cloroférmio (¢) [volume
de cloroformio/ (massa de PVDF + oxidante)] = 20ml/g. Vale ressaltar que estas

condigbes sdo as mais adequadas na obtencdo das blendas, as quais foram
5(39.40)

Os filmes das blendas foram obtidos por prensagem a quente, colocando

uma quantidade de p6 entre duas folhas de Kapton e prensado a uma temperatura
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de 180°C sob uma pressdo de 30 MPa. A espessura das amostras foi

aproximadamente de 100 um.

3.2 METODOS

3.2.1. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

As anadlises de TGA foram realizadas em um equipamento da marca
NETZSCH STA 409C no intervalo da temperatura ambiente (25°C) até 700°C, com

uma taxa de aquecimento de 10°C/min em atmosfera dindmica de nitrogénio.

3.2.2. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

As analises de DSC foram feitas em um sistema da TA Instruments modelo
MDSC 2920 na faixa de temperatura de 0°C a 300°C com uma taxa de aquecimento

de 10 °C/min em atmosfera dindmica de nitrogénio.

3.2.3. ANALISE DINAMICO MECANICA (DMA)

As analises dindmico-mecanico foram realizadas usando um analisador
Dinamico-Mecéanico TA Instruments DMA Q800 V7.0. As medidas foram feitas a uma
taxa de aquecimento de 2°C/min de —80 a 80°C, sob atmosfera de nitrogénio, com

uma freqiiéncia fixa de 1,0 Hz.
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3.2.4. DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

Os difratogramas de raios X foram obtidos em um difratbmetro da marca
RIGAKU-ROTOFLEX 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 26 de 5 a 35°.

3.2.5. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As micrografias foram obtidas usando um microscépio eletrénico de
varredura computadorizado da marca ZEISS modelo DSM 960, com feixe de elétron
de 10 e 20 kV. As amostras, na forma de filme, foram colocadas sobre suporte de
aluminio e fixadas nas bordas com tinta de prata para se obter um bom contato
elétrico. Sobre estes filmes foi depositada uma fina camada de ouro (15nm), usando

um Sputter Coater (plasma de argénio) da marca BALZERS modelo SCD 50.

3.2.6. ENSAIOS DE TENSAO-DEFORMACAO

Os ensaios de tensdo-deformagdo foram realizados através de um
equipamento da marca EMIC DL 3000. As analises foram realizadas no Laboratério
de Plasticos no Colégio Técnico de Campinas da Unicamp.

Ensaios mecanicos de tragdo foram feitos a temperatura ambiente e a uma
velocidade de deformacéao de 13mmmin'1, com uma cela de carga de 100N e uma
distancia de 23,4mm entre as garras do equipamento. As amostras foram utilizadas
sob a forma de gravatas de acordo com o especificado nas normas ASTM e D882-

95a. Foram ensaiados cinco corpos de prova para cada amostra.
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CAPITULO 4

4. RESULTADOS

4.1. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

A Figura 9 ilustra os resultados obtidos por termogravimetria para o PVDF
puro, PANI redopada com HCI 1,0M (PANI-HCI) e para as blendas com 12 e 22,4%
de PANI redopadas com HCI 1,0M.

Uma unica perda de massa, ocorrendo em apenas um estagio, foi verificada
para o PVDF puro. Esta perda inicia-se por volta de 400°C e apresenta um pico da
primeira derivada em 450°C, sendo atribuida a degradagao térmica do PVDF(" 47,
Em relagdo a PANI-HCI, nota-se que a perda de massa ocorre de uma forma
praticamente continua iniciando por volta de 50°C, apresentando maior intensidade
em 100°C de aproximadamente 15% atribuido a perda de égua(42). No caso das
blendas sédo observados praticamente trés estagios de perda de massa. No primeiro,
aproximadamente a 100°C, ha perda de agua (~ 3 e 5% para as blendas com 12 e
22,4% de PANI, respectivamente). No segundo estagio, a perda de massa (» 9 e
15% para as blendas com 12 e 22,4% de PANI, respectivamente) ocorrido na faixa
de temperatura de 300-450°C, pode ser devido a saida de dopante na forma de gas
volatil como verificado nos trabalhos (43, 44, 45). Em um terceiro estagio a uma faixa
de temperatura de 450-500°C, a perda é atribuida a degradacdo do PVDF, como ja

mencionado anteriormente.
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Figura 9 - Curvas termogravimétricas de PVDF puro, PANI-HCI e das blendas PVDF/PANI(88/12) e

Os resultados de perda de massa para as blendas de PVDF/PANI

(77,6/22,4) desdopadas e redopadas com HCI 0,05 e 1,0M, sdo apresentados na

Figura 10. Para as blendas redopadas observa-se uma pequena perda de massa (=

5%), em 100°C, devido a saida de agua, o que nio se verifica para a blenda

desdopada. Uma perda mais significativa, em comparacdo a amostra desdopada,

ocorre na faixa de temperatura entre 300 e 450°C, sendo maior para a blenda

redopada com HCI 1,0M. Isso ocorre pelo fato de que a amostra redopada com HCI

1,0M possui maior quantidade de dopante em sua estrutura e conseqiientemente

sua perda € maior. Comportamento similar &€ observado para a blenda com 12% de

PANI, como pode ser visto na Figura 11.
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Figura 10 - Curvas termogravimétricas das amostras das blendas PVDF/PANI(77,6/22,4) desdopada
e redopadas com HCI 0,05 e 1,0M.
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Figura 11 - Curvas termogravimétricas das amostras das blendas PVDF/PANI(88/12) desdopada e
redopadas com HCI 0,05 e 1,0M.

Das analises termogravimétricas, verificou-se que a estabilidade térmica das
blendas é considerada muito boa, levando-se em conta que a fusdo do PVDF é em
torno de 170°C e a estabilidade térmica obtida chegou a 300°C, apresentando perda
maxima de 5% para a blenda PVDF/PANI (77,6/22,4).
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4.2. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA

A Figura 12 ilustra os termogramas de DSC da polianilina desdopada (PANI-
BE), redopada com HCI 1,0M (PANI-HCI) e do PVDF. Ambos os termogramas das
polianilinas apresentam uma transicdo endotérmica em torno de 100°C, devido a
perda de agua, sendo mais intensa para PANI-HCI. Isto também foi verificado nas
analises de TGA, mencionadas anteriormente. Para a PANI-BE uma transicéo
exotérmica apareceu em torno de 250°C e atribuiu-se a formacéo de ligacdes
cruzadas“®). Esta transicdo nao foi notada para a PANI-HCI, sugerindo assim que o
acido inibe a formacao dessas ligacdes. Para o PVDF o pico endotérmico em 175°C

é devido a fusdo de suas regides cristalinas’.

(a) PANI desdopada
(b) PANI redopada HCI 1,0M
(c) PVDF (a)

Endotérmico

T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300

Temperatura (°C)

Figura 12 — Termogramas de DSC dos filmes de: a) PANI-BE; b) PANI-HCI; c) PVDF.

Na Figura 13 € mostrado os termogramas do PVDF, da PANI-BE e das
blendas PVDF/PANI desdopadas com 12; 22,4 e 30 % em massa de PANI. Nota-se
a presenga das mesmas transi¢des encontradas nos termogramas da Figura 12,
exceto para a blenda com 12% de PANI, provavelmente devido ao baixo conteudo
de PANI. Observa-se também que a posicdo do pico de fusdo do PVDF nao se
alterou com a presenca da PANI na blenda sugerindo a imiscibilidade dos polimeros.
Verifica-se também que a intensidade deste pico vai diminuindo para composi¢des
com maiores teores de PANI na blenda. Este decréscimo da intensidade do pico

esta relacionado com a diminuigdo da quantidade do PVDF.
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(a) PVDF
(b) PVDF/PANI (88/12)-desdopada

(c) PVDF/PANI (77,6/22,4)-desdopada
(d) PVDF/PANI (70/30)-desdopada
(e) PANI desdopada
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Figura 13 - Termogramas de DSC de filmes de: a) PVDF; b) PVDF/PANI (88/12); c) PVDF/PANI
(77,6/22,4); d) PVDF/PANI (70/30); e) PANI. As blendas e a PANI estao desdopadas.

Na Figura 14 sao ilustrados os termogramas de DSC do PVDF, PANI-HCI e
das blendas PVDF/PANI com 12 e 22,4 e 30% em massa de PANI, redopadas com
HCI 1,0M. Como no caso das blendas desdopadas, o pico endotérmico relativo ao

PVDF também foi diminuindo de intensidade, sem porém, alterar sua posic¢éo.

Endotémico
4

(a) PVDF
(b) PVDF/PANI (88/12)-redopada

(c) PVDF/PANI (77,6/22,4)-redopada
(d) PVDF/PANI (70/30)-redopada

(e) PANI redopada

T T T T
50 100 150 200 250 300
Temperatura (°C)

Figura 14 - Termogramas de DSC de filmes : a) PVDF; b) PVDF/PANI (88/12); c) PVDF/PANI
(77,6/22,4); d) PVDF/PANI (70/30); e) PANI. A PANI e as blendas estdo redopadas com

HCI 1,0 M.
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4.3. ANALISE DINAMICO MECANICA

Na Figura 15 é ilustrado o médulo de armazenamento (E’) e o fator de perda
(tan 6 = E"/E’), em funcao da temperatura, para a amostra de PVDF puro. A curva de
tan & apresenta um pico em torno de —40°C que é atribuido a temperatura de
transicao vitrea do PVDF“" caracterizado por um decréscimo abrupto no modulo de

armazenamento nesta regiéo.

10000+ —40,10
8000+ 0,08

6000

E'(MPa)

4000
0,04

2000

0,02

T ——
-75 -50 -25 0 25 50 75

Temperatura (°C)

Figura 15 - M6dulo de armazenamento e tan 6 em fungéo da temperatura para o PVDF puro.

Os resultados de DMA para as blendas desdopadas de PVDF/PANI com
22,4 e 30 % (em massa) de PANI, séo ilustrados na Figura 16. Nota-se que a
presenca de PANI nas blendas ndo alterou a temperatura da transigao vitrea, mas
na regido borrachosa (-25 a 75°C) provocou um acréscimo no moédulo de
armazenamento provavelmente devido ao aumento da rigidez do sistema, causado

%) Verifica-se também, que a

pela presenca das cadeias rigidas da polianilina’
adicdo de PANI resultou em um decréscimo da altura do pico da transi¢cao do PVDF,
no entanto, a temperatura correspondente a essa transicdo néo foi afetada. Este
decréscimo com o aumento do conteudo de PANI é devido a diminuicdo da
concentracdo do PVDF na blenda. Este resultado mostra que o sistema é imiscivel

como fora indicado pelos termogramas de DSC.
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Figura 16 - Moddulo de armazenamento e tan & em fungdo da temperatura para as blendas
desdopadas de PVDF/PANI com 22,4 e 30% em massa de PANI.

4.4. DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

Na Figura 17 tem-se os difratogramas de raios X da PANI desdopada e
redopada com HCI 1,0M. O difratograma da PANI desdopada apresenta um padrao
caracteristico de um polimero amorfo; ja para a PANI redopada observa-se a
presenca de quatro ombros localizados em 260 igual a 9.6, 15, 204 e 25.5°
(indicados por setas no termograma). A presenca destes ombros sugere a formagao
de PANI dopada com HCI mais cristalina do que a desdopada. Esses ombros
também foram observados por Stejskal et al.*®» e Chaudhari et al.*® onde
comprovaram um aumento da cristalinidade da PANI quando dopada com HCI. Este
padrao de difragdo obtido para a PANI na forma dopada confere a ela uma
cristalinidade e consequientemente um maior valor de condutividade em relagdo a
PANI desdopada.
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(a) PANI desdopada —
(b) PANI redopada com HCI 1,0M

N

N

/

Intensidade (u.a.)

()

T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35

Angulo (26)

Figura 17 - Difratogramas de raios X da PANI: a) desdopada; b) redopada com HCI 1,0M.

A Figura 18 ilustra os difratogramas de raios X obtidos de filmes de PVDF e
das blendas desdopadas de PVDF/PANI com 12 e 22,4 % de PANI. Podemos
observar nos difratogramas dos filmes de PVDF e das blendas (curvas b-c) a
presenca de picos de difragdo em 26 igual a 26.5, 19.9, 18.3 e 17.3°% esses picos

s&o caracteristicos da fase a do PVDF".

(a) PVDF
(b) PVDF/PANI(88/12)-desdopada
(c) PVDF/PANI(77,6/22,4)-desdopada

Intensidade (u.a.)

T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35

Angulo (26)

Figura 18 - Difratogramas de raios X de filmes do PVDF e das blendas PVDF/PANI desdopadas: a)
PVDF; b) 88/12; c) 77,6/22 4.

A Figura 19 mostram os difratogramas do PVDF e das blendas PVDF/PANI
com 12 e 22,4 % de PANI. Estas blendas foram redopadas com HCI 1.0M. Observa-

se que os difratogramas das blendas apresentam praticamente o mesmo padrao dos
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das blendas desdopadas. Entretanto, nota-se a presenga dos ombros observados no
difratograma da PANI redopada com HCI (curva b da Figura 17).

Dos difratogramas de raios X, verificou-se que mesmo com a presencga da
matriz polimérica, a PANI apresentou uma certa cristalinidade, o que contribuiu
certamente para a condutividade da blenda e que a fase cristalina do PVDF (no caso

a) foi preservada na blenda.

(a) PVDF
(b) PVDF/PANI(88/12)-redopada
(c) PVDF/PANI(77,6/22,4)-redopada

Intensidade (u.a.)

Angulo (20)

Figura 19 - Difratogramas de raios X de filmes do PVDF e das blendas PVDF/PANI redopadas com
HCI 1,0M: a) PVDF; b) 88/12; c) 77,6/22,4.

4.5. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A Figura 20, Figura 21 e a Figura 22 ilustram as micrografias das superficies
dos filmes de PVDF, da PANI-TSA e da PANI-BE, respectivamente. Observa-se na
Figura 20 que o PVDF apresenta uma estrutura esferulitica com didmetro do
esferulito de aproximadamente 11 um. Na micrografia da PANI-TSA (Figura 21)
nota-se a presenca de “granulos” com tamanho aproximado de 1um o que néo foi
observado na micrografia da PANI-BE (Figura 22). Esse resultado sugere que estes

granulos referem-se a presencga do acido TSA.



(a) (b)
Figura 20 - Micrografias das superficies dos filmes de PVDF: a) 3000x e b) 10000x.

(@) (b)

Figura 21 - Micrografias das superficies dos filmes de PANI —TSA: a) 3000x e b) 10000x.

(@) (b)

Figura 22 - Micrografias das superficies dos filmes de PANI —BE: a) 3000x e b) 10000x.

42
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Na Figura 23a e na Figura 23b sao mostradas as micrografias dos filmes das
blendas de PVDF/PANI (77,6/22,4) dopada com TSA e desdopada, respectivamente.
Podemos observar na micrografia da blenda dopada (Figura 23a) a presenca dos
granulos, como verificado na micrografia da PANI-TSA (Figura 21), o que nao foi
constatado na micrografia da blenda desdopada (Figura 23b). Este resultado

confirma que os granulos sdo devido a presenca do acido TSA.

(a) (b)

Figura 23 - Micrografias das superficies dos filmes da blenda de PVDF/PANI (77,6/22,4): a) dopada
com TSA,; b) desdopada. Aumento10000x.

A morfologia observada para o PVDF puro pode ser verificada na blenda
com baixo conteudo de PANI, com esferulitos de didmetros menores
(aproximadamente 7um) que o do PVDF puro, como ilustrado na micrografia do filme
da blenda desdopada com 12% de PANI (Figura 24a). Nota-se que para blenda com
maior conteudo de PANI (22,4%) a morfologia esferulitica praticamente nao foi mais

observada (Figura 24b).
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(b)

Figura 24 - Micrografias das superficies dos filmes da blenda de PVDF/PANI desdopada: a) 12% de
PANI; b) 22,4 % de PANI. Aumento 3000x.

A Figura 25a e a Figura 25b ilustram as micrografias das blendas
PVDF/PANI (77,6/22,4) desdopada e redopada com HCI 1,0 M. Podemos verificar
que a morfologia da blenda aparentemente n&o foi alterada com a presenga do

acido.

(a) (b)
Figura 25 - Micrografias das superficies dos filmes da blenda de PVDF/PANI (77,6/22,4). a)
desdopada; b) redopada com HCI 1,0M. Aumento 5000x.

A Figura 26, Figura 27a e a Figura 27b ilustram as micrografias do
PVDF e das blendas PVDF/PANI (88/12) e PVDF/PANI (77,6/22,4) que foram

desdopadas e extraida a PANI com m-cresol. Nota-se que a morfologia observada
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para as blendas (Figura 27a e Figura 27b) se assemelha com a do PVDF puro
(Figura 26). Os diametros dos esferulitos sdo de aproximadamente 7um, como
verificado para a blenda com 12% de PANI (Figura 24a). Esse resultado sugere que
a PANI nao interfere na formag&o da morfologia do PVDF, formando uma nova fase

na blenda.

Figura 26 - Micrografia da superficie do filme de PVDF. Aumento 5000x.

(a) (b)

Figura 27 - Micrografias das superficies dos filmes das blendas de PVDF/PANI atacadas com m-
cresol: a) 12 % de PANI; b) 22,4 % de PANI. Aumento 5000x.
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4.6. ENSAIOS DE TENSAO-DEFORMAGAO

4.6.1.Influéncia da PANI

A Figura 28 ilustra as curvas de tensao-deformacéo do PVDF puro e das
blendas de PVDF/PANI-desdopada com 12 e 22.4 % de PANI. Observa-se uma
diminuicdo da deformagéo suportada pelas blendas em relagédo ao PVDF puro, que
se tornou menor a medida que se aumentou o percentual de PANI na blenda. Nota-
se também que a incorporagdo da PANI provocou um aumento na resisténcia a
tracdo de 40,5MPa do PVDF puro para 50,1 e 55,1 MPa nas blendas com 12 e
22,4% de PANI, respectivamente. A presenca da PANI ocasionou um aumento no
modulo de Elasticidade (E) que variou de 1,2GPa (PVDF) para 1,5 GPa (blendas
com 12 e 22,4% de PANI). Esses valores sao obtidos da inclinagdo da curva na
regido elastica (ver Figura 28). Um outro ponto a destacar, € que com maior
conteudo de PANI (22,4%) maior é a regido elastica da blenda (varia de 2,5 para

4%) sem alterar o valor do E.

—— PVDF
4 — PVDF/PANI(88/12)-desdopada
—— PVDF/PANI(77,6/22,4)-desdopada

Tensao (MPa)

00 05 10 15 20 25
g Deformagao (%)

0 —tT - 1 - 1 - 1 - 1 T ~ T ~ T T °
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Deformacéo (%)

Figura 28 - Curvas de tensao-deformagéao para o PVDF puro e para as blendas de PVDF/PANI-
desdopadas.
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Este resultado sugere que a PANI esta agindo na matriz (PVDF) como um
reforco limitando o movimento das cadeias do PVDF e aumentando a resisténcia a

tracao.

4.6.2. Efeito da dopagem da PANI nas blendas

Para verificar o efeito da dopagem nas propriedades mecanicas das
blendas, foram realizados ensaios de tensdo-deformacédo em blendas de
PVDF/PANI com 12 e 22,4% de PANI redopadas com HCI na concentragcéo de 0,05
e 1,0M.

Nas Figura 29 e Figura 30 sdo mostradas as curvas de tensao-deformacao
do PVDF e das blendas de PVDF/PANI com 12 e 22,4% de PANI, redopadas com
HCI 0,05 e 1,0M (Figura 29 e Figura 30 respectivamente). De maneira geral percebe-
se que a dopagem empobrece as propriedades mecanicas do material a medida que
aumenta a concentragdo do acido. Na blenda com 22,4 % de PANI, a resisténcia a
tracao foi menor que a do PVDF puro. Considerando-se que a PANI pura dopada
apresenta baixa resisténcia mecanica, pode-se concluir que a dopagem da PANI
desempenha papel fundamental na interagdo de suas moléculas com as da matriz.
Observa-se nestas curvas que E permanece constante (destaque das Figura 29 e

Figura 30), ou seja, o acido nao esta interferindo na componente elastica da blenda.

60

—— PVDF
J——— PVDF/PANI(88/12)-redopada HCI 0,05M
—— PVDF/PANI(77,6/22,4)- redopada HCI Q,/(_)SM

Defomagao (%)

Figura 29 - Curvas de tens&o-deformacdo para o PVDF puro e para as blendas de PVDF/PANI
(88/12) e PVDF/PANI (77,6/22,4) redopadas com HCI 0,05M.
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60

—— PVDF
1 —— PVDF/PANI(88/12)-redopada HCI1,0M
50 —— PVDF/PANI(77,6/22,4)-redopada HCI1,0M
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Figura 30 - Curvas de tensdo-deformacao para o PVDF puro e para as blendas de PVDF/PANI
(88/12) e PVDF/PANI (77,6/22,4) redopadas com HCI 1,0M.

A influéncia da dopagem pode ser melhor visualizada nas curvas
apresentadas nas Figura 31 e Figura 32. A Figura 31 ilustra as curvas de tensao-
deformagado das blendas de PVDF/PANI com 12% de PANI, redopadas com HCI
0,05 e 1,0M e desdopadas. Verifica-se que a presenga do acido causa uma
diminuicdo da deformacgao na ruptura das amostras, sendo de aproximadamente
34% para a amostra redopada com HCI 0,05M e de 53% para a amostra redopada
com HCI1,0M, em relacédo a blenda desdopada. O que podemos dizer aqui é que a
dopagem néo interferiu na elasticidade da blenda, no entanto as blendas tornaram-
se mais frageis com o aumento da concentracdo do acido. Comportamento
semelhante, ocorreu para a blenda contendo 22,4 % de PANI (Figura 32) onde o

decréscimo foi de 31 e 64% para 0,05 e 1,0M, respectivamente.
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Figura 31 - Curvas de tensdo-deformacédo para as blendas de PVDF/PANI (88/12) desdopada e
redopadas com HCI 0,05 e 1,0M.
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Figura 32 - Curvas de tensao-deformacgéo para as blendas de PVDF/PANI (77,6/22,4) desdopada e
redopadas com HCI 0,05 e 1,0M.

A Tabela 1 resume os dados de tensdo deformagdo e de condutividade
elétrica do PVDF puro e das blendas PVDF/PANI com 12 e 22,4 % de PANI

desdopadas e redopadas.
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Tabela 1 — Resultados dos ensaios de tensdo-deformacéo e de condutividade elétrica para o PVDF
puro e para as blendas PVDF/PANI com 12 e 22,4 % de PANI desdopadas e redopadas.

Amostras c (MPa)® ¢ (%)* E (GPa)® Condutividade (S/cm)°

PVDF 40,5 10 1,26 <10

PVDF/PANI(88/12) desdopada 50,1 7.8 1,49 8,3x10™"
PVDF/PANI(77,6/22,4) desdopada 55,1 5,8 1,47 3,4x10™"
PVDF/PANI(88/12) redopada HCI 0,05M 51,7 5,1 1,50 6,0x 107
PVDF/PANI(77,6/22,4) redopada HCI 0,06M 435 4,0 1,45 1,2x 10
PVDF/PANI(88/12) redopada HCI 1,0M 373 37 1,49 5,3x 10°
PVDF/PANI(77,6/22,4) redopada HCI 1,0M 21,5 2,1 1,48 1,2x 107
PVDF/PANI(77,6/22,4) - TSA® 7,2 23 053 2,3x 10

@ 6 = resisténcia a tragéo, ¢ = deformag&o na ruptura e E = modulo de elasticidade (médulo de Young)
® blenda obtida da sintese antes da desdopagem.

° Medidas realizadas pelo método de duas pontas (s < 107 S/cm) e quatro pontas (s > 107 S/cm)

Os resultados presentes na tabela mostram que os valores de condutividade
foram maiores para as blendas PVDF/PANI redopadas com HCI 1,0M e com maior
conteudo do polimero condutor. Entretanto, o aumento na concentragdo do acido
ocasionou um empobrecimento nas propriedades mecanicas tornando-as mais
frageis e diminuindo a resisténcia a tracdo. Sugere-se que este fato esteja
relacionado com a mudanca conformacional devido a presenca do contra-ion, que

produz um distanciamento maior entre as cadeias diminuindo assim sua interagao.
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CAPITULO 5

5. CONCLUSOES

O trabalho desenvolvido nesta dissertacdo possibilitou a obtencéo de
blendas de PVDF/PANI, em diferentes composicdes, pela polimerizacdo quimica da
anilina na presenca da matriz polimérica (PVDF) dissolvido em DMF.

As analises termogravimétricas mostraram que as blendas s&o termicamente
estaveis, com perda de massa de 5%, até 300°C, acima da temperatura de fus&o do
PVDF (170°C). Estudos por difratometria de raios X e calorimetria diferencial de
varredura mostraram que a fase cristalina do PVDF (no caso a) foi preservada nas
blendas. Observou-se também, por difratometria, que o dopante (HCI) promoveu a
formacgao de PANI semicristalina.

Os resultados de DMA mostraram que o PVDF apresentou uma temperatura
de transicao vitrea -T4 em -40°C, e que a presenga da PANI nas blendas n&o alterou
essa temperatura, indicando uma imiscibilidade do sistema. Verificou-se também
que a PANI, por ter cadeias mais rigidas, provocou um aumento no modulo de
armazenamento (E’) das blendas para temperaturas acima da Tg.

Os resultados obtidos por MEV mostraram que o PVDF apresentou uma
morfologia esferulitica de esferulitos com didmetro de aproximadamente 11um. Essa
morfologia também pbéde ser observada para a blenda com pequena quantidade de
PANI (12%), no entanto, os esferulitos foram de didmetros menores
(aproximadamente 7um). Para quantidade maior de PANI (22,4%) na blenda a
morfologia esferulitica ndo foi mais observada.

Resultados de ensaios de tensdo-deformacao mostraram que a presenca da
PANI influenciou nas propriedades mecanicas das blendas PVDF/PANIL. A
incorporagao da PANI diminuiu a deformacao na ruptura de 10% (PVDF puro) para
5,8% (blenda com 22,4% de PANI-BE). Por outro lado, ocorreu um aumento na
resisténcia a tragéo de 40,5 para 55,1 MPa, para o PVDF puro e blenda com 22,4%
de PANI-BE, respectivamente. Verificou-se também que essas blendas, quando re-

dopadas, tornaram-se mais frageis a medida que a concentragcdo do acido
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aumentou, causando com isso uma diminuicdo da deformagdo na ruptura das
amostras (de 5,8 para 2,1%). Sugere-se que este fato esteja relacionado com a
mudanga conformacional devido a presenca do contra-ion, que produz um

distanciamento maior entre as cadeias diminuindo assim sua interagao.
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