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RESUMO 

 

Neste trabalho nanocompósitos de Poli(fluoreto de 

vinilideno)(PVDF)/Polianilina(PAni) e nanotubos de carbono (NTC) foram preparados por 

processamento no estado fundido utilizando três diferentes metodologias. Na primeira os 

nanotubos de carbono foram adicionados diretamente durante o processamento no estado 

fundido. No segundo método os nanotubos de carbono foram adicionados a PAni diretamente 

durante a etapa de polimerização desta e posteriormente este material foi misturado ao PVDF 

no estado fundido. No terceiro método metade da quantidade total de nanotubos de carbono 

do nacompósito foi adicionada diretamente durante o processamento e a outra metade foi 

adicionada a PAni durante a etapa de polimerização. A processabilidade, a morfologia, as 

propriedades elétricas, as propriedades viscoelásticas, e as propriedades eletro-reológicas 

foram avaliadas para as misturas e para os nanocompósitos. A morfologia final de todas as 

misturas PVDF/PAni apresentaram típica separação de fases com a presença de domínios de 

polianilina. A condutividade elétrica destas apresentou um decréscimo de valores ao longo do 

tempo de processamento para todas as composições. Houve um aumento dos módulos, no 

estado sólido, com a adição de polianilina e nanotubos de carbono ao sistema. As medidas 

eletro-reológicas mostraram que a presença da polianilina e dos nanotubos de carbono mudou 

o comportamento reológico do PVDF e também a condutividade elétrica foi afetada pelo 

cisalhamento oscilatório. Tanto a morfologia quanto a condutividade elétrica sofreram 

variações em função do método de preparação dos nanocompósitos PVDF/PAni/NTC. Como 

conseqüência, as propriedades viscoelásticas no estado sólido foram influenciadas pelas 

diferentes morfologias destes materiais. Os experimentos eletro-reológicos mostraram que o 

cisalhamento agiu destruindo os caminhos condutores formados e, com isso causando a 

redução na condutividade elétrica do sistema.  
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ABSTRACT 

 

In this work nanocomposites of poly(vinylidene fluoride) (PVDF)/polyaniline (PAni) 

and carbon nanotubes (CNT) were prepared through melt processing using three different 

methods. Firstly the nanotubes were incorporated directly into the PVDF/PAni blend during 

the processing step. In the second methodology the nanotubes were dispersed in the reaction 

medium during aniline polymerization. After the reaction completion this PAni/CNT 

composite was blended with PVDF through melt processing. The third method consisted in a 

combination of both methods In the second stage blends of PVDF/PAni were prepared 

through melt processing. The morphology, processability, electrical properties, viscoelastic 

properties, and electro-rheological behavior were evaluated for the blends and the 

nanocomposites. All PVDF/PAni blends showed typical phase separation with the presence of 

polyaniline aggregates. The electrical conductivity of PVDF/PAni blends had lower values as 

a function of processing time for all compositions. There was an increasing of both moduli in 

solid state with the addition of PAni and CNT. The electro-rheological measurements showed 

that the presence of PAni and CNT changed the PVDF rheological behavior and also the 

electrical conductivity was affected by the oscillatory shear. The morphology and electrical 

conductivity changed as a function of the three methods used to prepare the nanocomposites. 

As a consequence, the moduli in solid state were also affected by the different morphologies. 

The shear acted by destroying the conductive paths formed through the PVDF/PAni matrix. 

This fact caused the decreasing in the electrical conductivity values of the nanocomposites.  
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1 INTRODUÇÃO 

 

No final da década de 1970 polímeros intrinsecamente condutores (PIC) foram 

sintetizados pela primeira vez. Este fato proporcionou o inicio de uma nova linha de pesquisa 

dentro da ciência dos polímeros e prêmio com o Nobel de Química em 2000 os cientistas 

Alan MacDiarmid, Alan Heeger e Hideki Shirakawa. Estes materiais possuem propriedades 

interessantes, como o controle da condutividade elétrica, estabilidade ambiental e síntese 

relativamente simples.
1
 Os PIC apresentam aplicações em diversos campos tais como 

blindagem eletromagnética
2
, sensores eletromecânicos

3
, sensores químicos

4, 5
, biosensores

6
 e 

adesivos condutivos.
7
 Entretanto estes materiais apresentam dificuldade de processamento e 

baixa resistência mecânica quando comparados aos polímeros convencionais. Além disso, a 

condutividade elétrica ainda é inferior quando comparada a metais e materiais como 

nanotubos de carbono, grafite, grafeno entre outros. 

Inúmeras estratégias vêm sendo desenvolvidas para contornar tais limitações. Uma 

delas consiste em preparar misturas do polímero condutor com um polímero convencional.
8
 

Estas misturas poliméricas são constituídas de uma matriz de polímero isolante e uma fase 

dispersa do polímero intrinsecamente condutor. Esta abordagem tem como principal objetivo 

associar as propriedades mecânicas, térmicas e processabilidade da matriz com as 

propriedades elétricas dos PIC. Estas misturas têm sido extensivamente estudadas por 

apresentarem propriedades específicas e pelo potencial em aplicações tecnológicas
8
. Outra 

abordagem muito explorada na literatura é a adição de nanocargas condutoras, tais como 

nanotubos de carbono, nanopartículas de prata, grafeno, a uma matriz de PIC. Esta 

combinação entre polímeros intrinsecamente condutores com tais nanocargas origina 

materiais com condutividade elétrica elevada, com valores próximos a dos metais.
9
 Estes 

sistemas foram preparados visando posterior aplicação nas áreas da catálise, tintas 

condutoras, revestimentos entre outras.
1
 

Entre os polímeros intrinsecamente condutores, a polianilina (PAni) destaca-se como 

sendo um dos mais promissores e mais abordados na literatura. A estabilidade térmica, 

processabilidade e a condutividade elétrica da PAni são superiores frente aos outros PIC.  O 

monômero que origina a polianilina é mais viável economicamente quando comparado aos 

outros monômeros de PIC, tornando isso uma vantagem para produção em massa. A síntese 

da PAni é relativamente simples, as propriedades podem ser facilmente controladas, e ainda 
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há a possibilidade de inúmeras aplicações. Todos estes fatores contribuem para a 

superioridade da PAni frente aos outros polímeros intrinsecamente condutores.
10

 

A polianilina é, geralmente, imiscível quando misturada a polímeros termoplásticos. 

Este fato ocasiona um processo de separação de fases total, podendo restringir a formulação 

de materiais compatíveis.
11

 Entretanto a compatibilidade de misturas de 

termoplásticos/polímeros condutores pode ser aperfeiçoada através da inserção de contra-íons 

na cadeia principal do PIC.
12

 Geralmente ácidos protônicos funcionalizados são usados como 

dopantes durante a síntese da polianilina, tornando possível obter misturas compatíveis com 

polímeros termoplásticos. O ácido dodecilbenzenosulfônico (ADBS), o qual possui longas 

cadeias alquilas é freqüentemente usado como dopante na síntese da polianilina. Este age 

formando um complexo com as cadeias de PAni. Isto melhora a solubilidade desta em 

solventes e também aumenta a condutividade elétrica. O ADBS também age como 

surfactante induzindo a compatibilidade com matrizes isolantes.
13

 

Entre os polímeros termoplásticos, o poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF), destaca-se 

como um importante polímero de engenharia e tem sido estudado extensivamente nos últimos 

anos. O PVDF possui boas propriedades mecânicas, boa resistência química, alta 

permissividade dielétrica, propriedades piezoelétricas, assim como polimorfismo. Devido a 

estas características especiais o PVDF tem sido usado na preparação de misturas com 

polímeros condutores.
14

 Este polímero também é muito usado como matriz na preparação de 

compósitos e nanocompósitos de alto desempenho.
15

 

Nanotubos de carbono (NTC) são alvo de inúmeras pesquisas em vários campos da 

ciência como a física, a química, a engenharia elétrica e a ciência dos materiais. Essas 

nanoestruturas possuem excelentes propriedades físicas e mecânicas que causam um grande 

interesse em usá-las como cargas em polímeros com o objetivo de obter materiais leves com 

boas propriedades térmicas, elétricas, ópticas entre outras.
16

 Nanotubos de carbono são 

especialmente eficientes quando usados com o objetivo de aumentar a condutividade elétrica 

de polímeros. Os nanotubos de carbono possuem a tendência a aglomerar e formar uma rede 

tridimensional interconectada dentro da matriz polimérica. A adição de pequenas quantidades 

de nanotubos de carbono transforma o polímero isolante em um polímero extrinsecamente 

condutor.
17

 Isto não é possível usando a mesma concentração de cargas condutoras 

convencionais, tais como negro de fumo, grafite e partículas metálicas. Este fato é explicado 

devido à alta razão de aspecto dos NTC, o que diminui o chamado limite de percolação.
17

 

Sistemas polímero/nanotubos de carbono podem ser usados em aplicações como dissipação 
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eletrostática, pintura eletrostática, baterias, células combustíveis entre outras.
18

 Esses 

materiais possuem vantagem sobre os metais como alta flexibilidade, leveza, maior 

durabilidade e resistência química.
16, 18

 

A preparação de nanocompósitos condutores a partir da adição de nanotubos de 

carbono a uma mistura de termoplástico/PIC é uma alternativa ainda pouco explorada na 

literatura. Esta combinação pode proporcionar um aumento da condutividade elétrica do 

sistema quando comparado as misturas citadas anteriormente. Isto ocorre devido à presença 

do polímero condutor com os nanotubos de carbono. A matriz constituída de um 

termoplástico proporciona a este material ter boas propriedades mecânicas, flexibilidade, 

leveza e processabilidade. A maioria dos estudos encontrados na literatura visando à 

preparação de misturas termoplásticos/PIC é conduzida em solução. Entretanto comparado 

com mistura em solução, o processamento no estado fundido é mais adequado devido ao seu 

baixo custo e alta produtividade. Além disso, não requer o uso de solventes, tornando o 

processo ambientalmente favorável.
19

 É neste contexto que este trabalho está inserido, 

visando à preparação e caracterização de nanocompósitos condutores a partir da adição de 

nanotubos de carbono a uma mistura de PVDF/PAni. 

Este trabalho está dividido em três etapas: inicialmente será estudada a síntese da 

polianilina e a influência do tempo de reação na morfologia, condutividade elétrica e 

microestrutura. Esta etapa tem como principal objetivo determinar o melhor tempo de reação 

para a síntese da polianilina. A segunda etapa consiste na preparação de misturas de 

PVDF/PAni no estado fundido a partir da PAni sintetizada no tempo determinado na etapa 

anterior. As misturas serão caracterizadas quanto à morfologia, processabilidade, e 

propriedades eletroreológicas. Esta etapa tem como principal objetivo definir a melhor 

composição desta mistura para posterior obtenção dos nanocompósitos com nanotubos de 

carbono. A terceira etapa consiste nesta preparação usando três diferentes metodologias. Na 

primeira os nanotubos de carbono serão adicionados diretamente durante o processamento no 

estado fundido. No segundo método os nanotubos de carbono serão adicionados a PAni 

diretamente durante a etapa de polimerização desta e posteriormente este masterbach será 

misturado ao PVDF no estado fundido. No terceiro método metade da quantidade total de 

nanotubos de carbono do nacompósito será adicionada diretamente durante o processamento 

e a outra metade será adicionada a PAni durante a etapa de polimerização. Até o presente 

momento não há relatos na literatura de estudos referentes a esse sistema PVDF/PAni com 

adição de nanotubos de carbono. 
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2 OBJETIVOS 

 

2.1 OBJETIVO GERAL 

 

Estudar a viabilidade da obtenção de um material condutor com boas propriedades 

macroscópicas, como propriedades mecânicas e resistência química através da combinação 

de PVDF/PAni/NTC. 

 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

 Otimizar a síntese da PAni através da correlação entre morfologia, condutividade 

elétrica, microestrutura e tempo de reação. 

 Preparar misturas de PVDF/PAni no estado fundido em um reômetro de torque e 

avaliar os efeitos da adição de PAni a processabilidade do PVDF. 

 Avaliar as propriedades morfológicas das misturas através de microscopia eletrônica 

de varredura (MEV) e microscopia eletrônica de transmissão (MET). 

 Avaliar o comportamento viscoelástico das misturas PVDF/PAni no estado sólido e 

no estado fundido. 

 Correlacionar à condutividade elétrica medida no estado sólido e no estado fundido 

com a morfologia e com a resposta viscoelástica medida no estado fundido. 

 Definir a melhor composição para posterior preparação dos nanocompósitos com 

nanotubos de carbono. 

 Preparar nanocompósitos a partir da adição de nanotubos de carbono a mistura de 

PVDF/PAni no estado fundido em um reômetro de torque, usando três diferentes 

métodos. 

 Avaliar a morfologia dos nanocompósitos e correlacionar com o método de 

preparação. 

 Avaliar o comportamento viscoelástico dos nanocompósitos no estado sólido e no 

estado fundido. 

 Correlacionar as propriedades elétricas e reológicas com a morfologia e definir o 

melhor método de obtenção do sistema PVDF/PAni/NTC. 
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

Nesta seção são abordados os principais aspectos teóricos referentes a polímeros 

intrinsecamente condutores. Em seqüência serão abordados aspectos teóricos referentes à 

polianilina com enfoque na síntese e mecanismo de condução. Serão apresentados alguns 

conceitos referentes a misturas de termoplásticos com polímeros intrinsecamente condutores. 

Também serão discutidos alguns trabalhos na literatura que abordam especificamente 

misturas de poli(fluoreto de vinilideno) e polianilina. Por fim serão apresentados trabalhos 

sobre nanocompósitos condutores preparados a partir da adição de nanotubos de carbono à 

misturas poliméricas e discutido os mecanismos de condução nestes sistemas. 

3.1 POLIMEROS INTRINSECAMENTE CONDUTORES (PIC) 

 

Polímeros intrinsecamente condutores são freqüentemente também referidos como 

metais sintéticos.
2, 20

  A natureza condutiva desses materiais é devido a presença de ligações π 

conjugadas ao longo de sua estrutura. O movimento de elétrons dentro desta rede de ligações 

conjugadas é o que origina o fenômeno da condutividade elétrica.
21

 Os PIC possuem baixa 

energia de transição óptica, baixo potencial de ionização e elevada afinidade eletrônica.
22, 23

 

Dentre os PIC, destacam-se como os mais estudados na literatura, o poliacetileno (PA), a 

polianilina (PAni), o polipirrol (PPy), e o politiofeno (PTh),. A estrutura química destes 

polímeros está ilustrada na Figura 1. 

 

 

Figura 1- Estrutura química e abreviatura de diferentes tipos de PIC
23

 

 

Estes polímeros podem apresentar valores de condutividade na casa de isolantes, 

semicondutores ou condutores metálicos. Esta propriedade pode ser controlada através do 

processo de oxidação ou redução das cadeias poliméricas.
1, 24

 Este processo pode ser efetuado 

tanto eletroquimicamente quanto quimicamente, através do uso de agentes de transferência de 
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carga. Estes agentes são chamados de dopantes em analogia a dopagem dos semicondutores, 

porém são adicionados em quantidades muito superiores.
25, 26

 A Figura 2 apresenta um 

esquema do modelo de bandas de energia para materiais isolantes, semicondutores e 

condutores. 

 

Os níveis eletrônicos ocupados de mais alta energia constituem a banda de valência e 

os níveis eletrônicos vazios de mais baixa energia constituem a banda de condução. Estas são 

separadas por uma faixa de energia chamada band gap, cuja magnitude determina as 

propriedades elétricas intrínsecas do material.
27

 No caso de um polímero intrinsecamente 

condutor uma oxidação remove elétrons do topo da banda de valência, criando uma lacuna, e 

uma redução adiciona elétrons à banda de condução. Isto aumenta a concentração de 

portadores de carga que participam do processo de condução, conseqüentemente aumentando 

a condutividade elétrica.
23, 27

 

 A estrutura química do polímero conjugado, o potencial de oxidação do agente 

dopante e a concentração de portadores de carga disponíveis para a condução são fatores que 

também influenciam na condutividade elétrica destes polímeros.
26, 28

 Por exemplo, a 

polianilina não dopada é um isolante com condutividade na casa de 10
-10

 S cm
-1

.  Após a 

dopagem a condutividade pode aumentar para valores na ordem de 10
1
 S cm

-1
 ou maiores.

1, 29
 

Eg

Isolante

Banda de Valência

Banda de Condução

Eg

Semicondutor

Banda de Valência

Banda de Condução

Condutor

Banda de Valência

Banda de Condução

Figura 2 – Modelo de bandas de energia para materiais isolantes, semicondutores e 

condutores 
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A condutividade elétrica de alguns polímeros intrinsecamente condutores relativa ao 

cobre e ao mercúrio líquido está ilustrada na Figura 3. 

 

 

 

Figura 3 – Condutividade de alguns PIC em relação ao cobre e ao mercúrio líquido
1
 

 

A reação redox de polímeros conjugados pode promover um aumento significativo na 

condutividade elétrica destes. A magnitude da condutividade elétrica nos PIC é determinada 

por dois fatores essenciais, o aumento da concentração de portadores de carga que 

contribuem para o processo de condução e a mobilidade (μ) destes ao longo da cadeia 

polimérica.
21, 30

 Porém para que os portadores de carga contribuam efetivamente para a 

condutividade do polímero a mobilidade é um fator essencial. Os dopantes usados no 

processo redox dos PIC podem agir tanto como doadores de elétrons (agente redutor) quanto 

aceptores de elétrons (agente oxidante).
28, 31

 O polímero neutro é convertido em um complexo 

iônico, que consiste de um cátion (ou ânion) polimérico e um contra-íon. Este pode 

apresentar-se como a forma reduzida do agente oxidante, ou a forma oxidada do agente 

redutor. A Tabela 1 apresenta dados de condutividade, estabilidade e processabilidade de 

alguns polímeros intrinsecamente condutores após o processo de dopagem. 

 

 

C
o
n
d
u
ti

v
id

ad
e 

(S
/c

m
)

Polianilina ( esmeraldina)

Polipirrol (dopado com I2)

Polifenileno (dopado com AsF3)

Mercúrio Líquido

Poliacetileno (dopado com I2)

Poliacetileno (dopado com AsF3)

Cobre Metálico

101

102

103

104

105

106
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Tabela 1 – Condutividade, estabilidade química e processabilidade de alguns PIC após 

dopagem
1
 

Polímero Condutividade     

(S cm
-1

) 

Estabilidade 

Ambiental 

Processabilidade 

Poliacetileno 10
3
 - 10

5
 Ruim Limitada 

Polifenileno 10
3
 Ruim Limitada 

Poli(fenileno vinileno) 10
3
 Ruim Limitada 

Poli(fenileno sulfido) 10
2
 Ruim Excelente 

Polipirrol 10
2
 Boa Boa 

Politiofeno 10
2
 Boa Excelente 

Polianilina 10
1
 Boa Excelente 

    

 

A condutividade do poliacetileno dopado é comparável a do cobre metálico. Porém a 

estabilidade e a processabilidade não são muito boas comparadas a polímeros convencionais. 

A condutividade do polifenileno é alta, porém a estabilidade ambiental é baixa. Os valores de 

condutividade do polipirrol, politiofeno e da polianilina são menores comparados aos outros 

polímeros. No entanto estes apresentam boa estabilidade ambiental e excelente 

processabilidade. O balanço entre estas três propriedades deve ser levado em conta para a 

escolha do PIC mais adequado para determinada aplicação. A alta condutividade após a 

dopagem torna estes polímeros materiais promissores para aplicações como 

supercapacitores
32

, blindagem eletromagnética
33

, dispositivos optoeletrônicos
34

 e 

revestimento anti-corrosivo
35

. 

 

3.2 POLIANILINA (PAni) 

 

Entre os diversos polímeros condutores, a polianilina (PAni) é relativamente o mais 

popular e o mais explorado na literatura.
29

 A estabilidade térmica da polianilina é superior 

frente aos outros PIC.
36

 A processabilidade e a condutividade da polianilina são muito boas 

comparadas aos outros PIC.
1, 29

 O monômero que origina a polianilina é mais viável 

economicamente quando comparado aos outros monômeros de PIC, tornando isso uma 

vantagem para produção em massa.
37

 A síntese da PAni é relativamente simples e as 
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propriedades podem ser controladas.
38

 Estes fatores contribuem para este polímero ser o mais 

estudado entre os diversos PIC. 

A polianilina é um polímero fenilênico contendo grupos amina e imina em cada lado 

do anel fenilênico.
29

 A oxidação e a redução da cadeia polimérica acontecem no grupo imina 

e inúmeras formas diferentes do polímero são obtidas.
39

 Para a formação da PAni o 

monômero sofre, basicamente, uma polimerização oxidativa na presença de um ácido 

protônico.
39, 40

 A protonação induz a uma transição isolante-condutor, enquanto o número de 

elétrons π na cadeia permanece constante.
41

 A Figura 4 apresenta a estrutura da polianilina 

antes e após a protonação. 

 

 

Figura 4 – Estrutura da polianilina antes e após a protonação
29

 

 

A condutividade elétrica da polianilina pode ser controlada através do estado de 

oxidação ou redução da cadeia principal.
42

 A polianilina possui vários estados de oxidação 

que apresentam colorações diferentes de acordo com condições de pH e de potencial elétrico 

da reação de polimerização.
43

 A base de Leucoesmeraldina é o estado totalmente reduzido da 

cadeia de polianilina sendo extremamente reativo, sendo assim instável para aplicações reais. 

A base de Esmeraldina é o estado parcialmente oxidado da PAni, sendo estável 

ambientalmente não sofrendo nenhuma mudança na estrutura química com o tempo. A base 

de Pernigranilina representa o estado totalmente oxidado das cadeias de PAni. Esta base é 
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também ambientalmente estável, não havendo a possibilidade de nenhuma reação de 

oxidação adicional.
42, 44

 Os estados totalmente oxidados e reduzidos da polianilina não se 

apresentam na forma condutiva. A Figura 5 ilustra os diferentes estados de oxidação da 

polianilina. 

 

 

 

Figura 5 - Diferentes estados de oxidação da polianilina
29 

 

A habilidade da polianilina de existir em diferentes estados de oxidação e, assim a 

possibilidade da condutividade elétrica ser controlada resulta em inúmeras aplicações para 

este polímero.
29

 Por exemplo, um filme fino de PAni pode ser usado para determinar a 

presença de um oxidante ou redutor em um ambiente particular através da simples mudança 

de cor do polímero.
45

 Esta mesma habilidade tem sido usada na inibição da corrosão em 

metais.
46

 A base de esmeraldina tem sido aplicada como um componente ativo em 

dispositivos emissores de luz.
47

 A PAni é usada também como eletrodo em baterias 

recarregáveis e capacitores.
48

 É possível também usar a polianilina em substituição a semi-

condutores e condutores metálicos em muitas aplicações.
49

 O uso da polianilina em misturas 

com polímeros convencionais e na preparação de nanocompósitos condutores aumentou 

ainda mais a gama de aplicações para este polímero condutor.  
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3.2.1 Polimerização Química da Anilina 

 

A polianilina é tipicamente preparada pela oxidação química da anilina ou sais de 

anilina, tais como o hidrocloreto de anilina ou sulfato de anilina.
50

 Esta reação é usualmente 

conduzida em meio ácido utilizando persulfato de amônio (APS) como oxidante mais 

comum.
50, 51

 Átomos de hidrogênio são abstraídos das moléculas de anilina durante a 

formação dos oligômeros e, subseqüente das macromoléculas de PAni.
50

 Estes átomos são 

liberados como hidrogênios protônicos, também ácido sulfúrico é formado como subproduto 

desta reação. O pH do meio reacional sempre diminui com o curso da polimerização da 

anilina.
52, 53

 Esta reação específica de polimerização da anilina também é conhecida como 

“reação de queda de pH”.
53

   

A polimerização em cadeia possui três importantes etapas: iniciação, propagação das 

cadeias e terminação. Isto também se aplica a polianilina.
50

 A iniciação da reação está 

associada com a formação de dímeros e trímeros de anilina. A ligação de moléculas de 

anilina na posição orto do dímero, para posterior formação do trímero, deve ser considerada 

como um estágio de pré-polimerização. A etapa de iniciação é finalizada com a adição de 

uma molécula de anilina ao trímero, formando um tetrâmero com um centro reativo.
50, 51

 Esse 

fragmento inicia o crescimento das cadeias de polianilina a um pH< 2,5.   

Na etapa de propagação as moléculas de anilina são adicionadas as cadeias crescentes 

exclusivamente na posição para.
50

 O crescimento das cadeias nesta configuração é 

energeticamente mais favorável devido a um deslocamento de cargas ao longo da cadeia 

polimérica. Após o crescimento das cadeias iniciarem, a taxa de propagaçãoaumenta 

continuamente. Por esta razão as cadeias da polianilina são formadas por centenas de 

unidades de anilina ligadas na posição para.
54, 55

 A terminação acontece pela hidrólise do 

grupo terminal amina, pela reação com um intermediário ou com outra cadeia crescente. Este 

mecanismo de terminação ainda está aberto a discussões na literatura.
50

 Alguns estudos 

sugerem que as unidades de anilina terminal podem se tornar ativas mesmo após a terminação 

e permitir um crescimento de cadeia adicional após a adição de um novo monômero e 

oxidante.
50

 A Figura 6 ilustra o mecanismo de oxidação da anilina. 
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Figura 6 – Mecanismo de oxidação da anilina para formação da PAni
50

 

 

Nos últimos anos foi desenvolvida uma técnica de polimerização da anilina buscando 

obter a polianilina com boa processabilidade e alta condutividade elétrica.
29

 Esta técnica 

consiste na polimerização da anilina na presença de um ácido protônico funcionalizado que 

atua como estabilizante espacial e agente dopante do sistema. Estes ácidos são geralmente 

denominados por H
+
(M

*
-R) , onde H

+
M

*
 é um grupo ácido protônico e R é um grupo 

orgânico.
56

 O próton do ácido dopa a polianilina, enquanto que o contra-íon confere 

Formação de Dímeros e 

Trímeros – Etapa de pré-

polimerização 

Etapa de Iniciação 

Etapa de Propagação 
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solubilidade e estabilidade ao polímero. Este fenômeno é conhecido como processabilidade 

induzida pelo contra-íon.
39, 56

 

Inúmeros ácidos protônicos são utilizados nesta técnica, sendo o mais popular o ácido 

dodecilbenzenosulfônico (ADBS).
56

 O método de polimerização consiste na dispersão do 

monômero em uma solução aquosa do ácido protônico, como o ADBS, por exemplo, 

formando-se assim um sal de anilina, conforme ilustrado na Figura 7. A adição de agentes 

oxidantes promove a polimerização da anilina.
51

 O polímero é obtido pela desestabilização da 

dispersão, através do uso de um não-solvente que pode ser acetona ou metanol.
29, 51

 Este 

processo de polimerização da anilina foi otimizado pela variação das relações molares entre 

oxidante/monômero e ADBS/monômero.
29

 

 

 

 

Figura 7 – Reação de formação do sal de anilina com ADBS 

 

A anilina também pode ser polimerizada na presença de solventes orgânicos ou 

fracamente polares combinados com uma pequena quantidade de água formando uma 

emulsão.
22

 Neste caso o monômero juntamente com a solução aquosa do ácido protônico é 

combinado com o solvente em questão. O agente oxidante, que iniciará a polimerização 

propriamente dita é adicionado ao sistema posteriormente. Assim como no caso anterior o 

polímero originado desta reação não pode ser isolado diretamente sendo necessária a 

desestabilização da emulsão através de um não-solvente.
29

  

Ambos os processos de polimerização descritos acima são usados visando a 

preparação da PAni para posterior uso em misturas e compósitos.  Estas técnicas permitem a 

obtenção de uma polianilina com alta massa molar, protonação homogênea e 

processabilidade.
29, 41

 A condutividade elétrica alcançada para a polianilina sintetizada por 

estes métodos varia de 0,1 a 10 S.cm
-1

.
42 
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3.2.2 Mecanismo de Condução da Polianilina 

 

A condutividade elétrica (σ) de qualquer material é proporcional ao produto da 

densidade dos portadores de carga (n), a carga elétrica do portador (e) e a mobilidade dos 

portadores (μ).
57

 

 

                                 Eq (1) 

 

 

Os elétrons π delocalizados disponíveis na estrutura da polianilina são responsáveis 

pela condutividade elétrica do polímero. Os orbitais π ligantes formam a banda de valência e 

os orbitais π
*
 antiligantes formam a banda de condução. A diferença de energia entre o estado 

não excitado (π), o qual representa o topo da banda de valência e o estado excitado (π
*
) o qual 

representa o fundo da banda de condução é chamado de gap.
1, 57

 Conforme esta diferença de 

energia diminui a transição π - π
*
 se torna mais fácil, minimizando a recombinação de cargas 

e assim, resultando em uma maior condutividade elétrica. Vários pesquisadores propuseram 

diferentes mecanismos de condução elétrica na polianilina.
1
 

Os principais modelos propostos na literatura são o quasi unidimensional (1D)
58, 59

, 

variable range hopping (VRH)
58

, 3D VRH
60

, uma combinação de ambos 1D e 3D VRH
61

, 

tunelamento limitado de energia carregada (CELT)
62

 e um modelo heterogêneo.
63

 Todos estes 

modelos indicam que a condutividade na polianilina é altamente anisotrópica, pois é muito 

maior ao longo das cadeias poliméricas.
1
 Os modelos propostos explicam a condução na 

polianilina considerando os domínios cristalinos como “ilhas metálicas” cercadas de regiões 

não-metálicas (região amorfa). A condutividade na polianilina ocorre devido ao movimento 

dos elétrons delocalizados na região cristalina e também ao hopping dos elétrons entre as 

regiões cristalinas.
64

 Segundo esses modelos teóricos as regiões amorfas contribuem 

prejudicando a condutividade global do polímero. 

Dependendo do estado de oxidação a polianilina possui três diferentes estruturas 

básicas: base de Leucoesmeraldina (estado totalmente reduzido), base de Esmeraldina (estado 

parcialmente oxidado) e a base de Pernigranilina (estado totalmente oxidado).
29

 Estas três 

estruturas estão representadas na Figura 5. A forma dopada (protonada) da base de 

esmeraldina é altamente condutiva sendo a mais condutora de todas as formas da polianilina. 

 Uma estrutura chamada polaron é formada após a protonação da base de esmeraldina. 

Quando a cadeia polimérica com ligações conjugadas sofre um processo de oxidação, há a 
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formação de uma carga localizada por um processo energeticamente favorável.
65

 Este estado 

ionizado é parcialmente estabilizado por uma distorção geométrica local e pela presença de 

contra-íons que fazem o balanço de cargas na cadeia polimérica.
65

 Este processo conduz a 

formação de estados eletrônicos na região de gap, causando um deslocamento energético 

acima da banda de valência e abaixo da banda de condução.
66

 Quando um segundo elétron é 

retirado da cadeia polimérica ocorre a formação de outro polaron ou de um bipolaron.
65-67

 A 

Figura 8 apresenta a evolução da estrutura de bandas da polianilina em diversos níveis de 

dopagem proposta por Stafström et. al
67

. 

 

 

Partindo do estado neutro (reduzido) o gap é de 4,1 ev, ao se retirar um elétron da 

cadeia polimérica (baixo grau de oxidação) forma-se um polaron, sendo que a distorção da 

cadeia estende-se por quatro a cinco anéis benzênicos.
67

 Ao se retirar outro elétron a estrutura 

de bipolaron é formada onde as transições energéticas dos níveis mais latos ocupados até os 

níveis mais baixos não ocupados são menores, facilitando estas transições. Esta estrutura 

polaronica/bipolaronica é responsável pela condutividade elétrica através do mecanismo de 

hopping dos portadores de carga.
68

 Este fenômeno pode acontecer entre as cadeias e através 

das cadeias da polianilina.
64, 68

 O mecanismo de formação da estrutura de polaron está 

ilustrado na Figura 9. 

 

Figura 8 – Evolução da estrutura de bandas para a polianilina 
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Figura 9 – Mecanismo de formação da estrutura polaron na base de esmeraldina 

 

Na estrutura de polaron/bipolaron o cátion radical de um nitrogênio age como uma 

lacuna, e essas lacunas são portadores de carga. Os elétrons do nitrogênio adjacente (neutro) 

saltam para a lacuna e esta se torna neutra.
69

 Conseqüentemente as lacunas começam a se 

mover conforme o esquema da Figura 10. Como resultado outra lacuna é criada no segundo 

nitrogênio. Assim em uma estrutura polaron/bipolaron um elétron começa a se mover ao 

longo da cadeia polimérica em uma determinada direção e a lacuna correspondente se move 

ao longo da cadeia na direção oposta.
68, 69

 Este movimento simultâneo de elétrons e lacunas 

leva a condução de eletricidade ao longo das cadeias de PAni.   

A razão pela qual as outras formas da polianilina não são condutoras também é 

explicada por esta teoria de condução. Na estrutura química das bases de leucoesmeraldina e 

pernigranilina o ambiente eletrônico dos nitrogênios ao longo das cadeias de PAni é similar 

(Fig 5). Os prótons do dopante podem ser atraídos para qualquer nitrogênio, e assim pode 
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haver poucos nitrogênios protonados ou nitrogênios livres situados lado a lado através da 

cadeia. Assim há menos chance de regularidade na cadeia, criando menos possibilidade para 

a formação de um polaron o qual é responsável pela condução. Devido a isso as bases de 

leucoesmeraldina e pernigranilina protonadas são isolantes por natureza.
22, 69

 

 

 

 

Figura 10 – Esquema da condução elétrica na polianilina (o sinal + representa o cátion radical 

agindo como lacuna e o sinal – representa os elétrons do nitrogênio neutro)
1
 

 

Existem quatro importantes fatores que influenciam a condutividade elétrica da 

polianilina. A massa molecular, percentual de cristalinidade e a separação entre as cadeias 

afetam a mobilidade dos portadores de carga no polímero. O percentual de dopagem afeta o 

número de portadores de carga efetivos que atuam no processo de condução.
22, 69, 70

  

Para haver um aumento na condutividade elétrica as cadeias devem atingir um 

determinado tamanho e uma determinada massa molecular.
70

  Até o momento em que essa 

massa molar critica não é atingida a condutividade elétrica não aumenta.
70

 Isto ocorre, 

principalmente, por que a delocalização a longo alcance da nuvem eletrônica devido à 

formação de ligações duplas conjugadas não acontece até que a molécula atinja uma 
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determinada massa molecular.
10, 69

 Fato este que influencia tanto na mobilidade quanto no 

número de portadores de carga presentes no sistema. Entretanto quando o polímero atinge 

massas moleculares muito altas, começam a surgir distorções na simetria da cadeia. Estas 

surgem devido à oxidação da cadeia e levam a estabilização dos polarons.
1, 70

 Estas 

distorções afetam adversamente a delocalização da nuvem eletrônica ao longo das cadeias da 

polianilina, levando a uma queda na condutividade elétrica.
70, 71

 

A cristalinidade é outro fator a ser considerado, pois conforme esta aumenta a 

condutividade elétrica também aumenta devido à formação de uma estrutura mais organizada. 

A mobilidade dos portadores de carga ao longo da cadeia, e de certa forma os saltos 

intermoleculares destes portadores aumentam devido ao melhor empacotamento.
70, 71

 Isto 

pode ser confirmado pela diminuição do espaçamento d e da separação intermolecular. Com 

isso a probabilidade de saltos dos portadores de carga entre uma cadeia e outra aumenta e, 

conseqüentemente a condutividade também.
1, 71

 

A dopagem é o segundo fator mais importante a ser considerado para atingir um alto 

nível de condutividade elétrica para a polianilina. A protonação da PAni ajuda a formar a 

estrutura de polaron/bipolaron. A dopagem da polianilina pode ser realizada através de 

diferentes métodos. A reação entre ambos em meio aquoso ou em presença de solvente, a 

mistura mecânica entre a base de esmeraldina e o dopante, métodos térmicos e eletroquímicos 

e tratamento com radiação estão entre os métodos mais utilizados.
1, 72, 73

  

Quando a polianilina está na forma de base de esmeraldina (50% oxidada e alternando 

anéis benzênicos e quinóides), um grau de dopagem de 50% resulta na protonação de todos 

os nitrogênios vizinhos dos anéis quinóides. Isto resultará na formação de um polaron 

perfeito levando a altos valores de condutividade elétrica para o polímero. Portanto, a partir 

de um nível zero de dopagem, a condutividade elétrica aumenta com o aumento do número 

de polarons formados.
73, 74

 O controle da condutividade elétrica na polianilina e o 

entendimento do seu mecanismo bem como dos fatores que a influenciam é muito 

importante. Através disso é possível sintetizar uma PAni com alta condutividade para 

posterior obtenção de misturas e compósitos de matriz polimérica. 
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3.3 NANOTUBOS DE CARBONO (NTC) 

 

 O nanotubo é uma forma alotrópica do carbono. Este é definido como uma rede 

hexagonal de átomos de carbono. Esta rede encontra-se enrolada em forma de cilindro com as 

extremidades preenchidas com metade de uma molécula de fulereno.
75

 Embora similar ao 

grafite, em termos de composição química, os nanotubos de carbono são altamente 

isotrópicos, sendo essa topologia o que os distingue de outras estruturas de carbono e confere 

a esses materiais suas propriedades diferenciadas.
75, 76

 

Existem dois tipos principais de nanotubos: nanotubos de carbono de paredes simples, 

que são cilindros de 1 a 2 nm de diâmetro, e nanotubos de carbono de paredes múltiplas, que 

são formados por cilindros concêntricos de grafeno, onde forças de Van der Waals mantém 

os tubos acoplados.
75, 77

 Os dois parâmetros estruturais mais relevantes nos nanotubos de 

carbono são o seu diâmetro e o ângulo quiral, os quais determinam as propriedades do 

nanotubo.
78

  A Figura 11 ilustra os dois tipos de nanotubos de carbono existentes. 

 

 

 

Figura 11 – Diferentes estruturas dos nanotubos de carbono: a) Nanotubos de carbono de 

paredes simples, b) Nanotubos de carbono de paredes múltiplas 

As ligações covalentes carbono-carbono estão entre as ligações químicas mais fortes 

existentes na natureza. Um arranjo perfeito dessas ligações orientadas ao longo de um eixo, 

produz um material altamente resistente e com excelentes propriedades térmicas e elétricas.
79
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As propriedades mecânicas de vários tipos de nanotubos de carbono têm sido extensivamente 

estudadas usando métodos experimentais e computacionais.
79

  

A tensão na força máxima dos nanotubos, é de aproximadamente 100-600 GPa, sendo 

duas ordens de magnitude maior do que a das fibras de carbono de alta resistência.
79, 80

 A 

massa específica dos nanotubos de carbono é aproximadamente 1,3 g cm
-3

, sendo menor que 

a densidade das fibras de carbono comerciais (1,8-1,9 g cm
-3

)
81

. Os nanotubos de carbono são 

as estruturas mais rígidas já preparadas artificialmente, sendo o valor do seu módulo elástico 

entre 1 e 5 TPa.
75

 

Os nanotubos podem ser achatados, retorcidos e alongados, sendo estas deformações 

reversíveis.
80

 A deformação na ruptura está em um intervalo entre 10-30%, e sua razão de 

aspecto pode ser maior que 10.000. Isto representa uma vantagem em termos de 

condutividade térmica, elétrica e resistência mecânica em compósitos, principalmente 

utilizando matriz polimérica.
75

 A combinação de tamanho, estrutura e topologia é o que 

confere aos nanotubos de carbono essas excelentes propriedades mecânicas.
75, 81

 

Os nanotubos de carbono apresentam propriedades elétricas únicas variando desde um 

comportamento de condutor metálico a um comportamento de semicondutor.
75, 82

 Os 

nanotubos que se comportam como condutores metálicos possuem transporte balístico de 

elétrons, o que significa que a resistência elétrica é zero ao longo do tubo.
83

 Entretanto, a 

maioria dos nanotubos de carbono comporta-se como semicondutor, sendo o fator que 

determina o comportamento elétrico do nanotubo o ângulo quiral entre os carbonos.
83, 84

  

As propriedades mais importantes dos nanotubos de carbono são as propriedades de 

superfície, que afetam a dispersão dos nanotubos na matriz polimérica.
75

 A forte interação de 

Van der Waals entre os nanotubos fazem com que estes formem aglomerados de até 100 nm 

de diâmetro.
85

 Esses aglomerados podem ser destruídos por cisalhamento ao longo do eixo 

horizontal. Isso pode causar falhas nos nanotubos em tensões muito abaixo da tensão que 

pode ser suportada por um único nanotubo isolado.
75, 85, 86

  

 Existem outras técnicas utilizadas para destruir os aglomerados de nanotubos e 

aumentar a eficiência da dispersão na matriz polimérica. O método mais comum é a 

ultrasonicação dos nanotubos em solução. Entretanto esse processo pode também introduzir 

defeitos nos nanotubos reduzindo o seu desempenho como nanocarga que melhora as 

propriedades do polímero.
87

 Moagem de alta energia e exposição a um campo elétrico 

manipulado também começam a ser usados com o objetivo de separar os aglomerados, porém 

com menos freqüência e eficiência que os outros métodos citados.
87 
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O processamento no estado fundido usando técnicas convencionais ainda é o método 

mais utilizado na obtenção de nanocompósitos poliméricos com nanotubos de carbono. Esses 

métodos são também favoráveis quando comparados a outros, pois eles são livres de 

solventes e contaminantes, que estão presentes em métodos como mistura por solução e 

polimerização in-situ.
 
O uso de processos de mistura no estado fundido que aliam alto 

cisalhamento e elevado fluxo elongacional podem aumentar a dispersão dos nanotubos na 

matriz de polímero e também alinhá-los causando um aumento nas propriedades mecânicas 

do nanocompósito obtido. 
88

 

 

3.4 POLI(FLUORETO DE VINILIDENO) 

 

O poli(fluoreto de vinilideno) é um polímero pertencente à família dos termoplásticos, 

sendo de natureza semicristalina.
89

 O grau de cristalinidade pode variar de 35 a 70% 

dependendo do método de preparação e da sua história termomecânica.
89

 Este polímero é 

usado principalmente em aplicações de engenharia, como válvulas para indústria química, 

isolamento de cabos elétricos, sensores na indústria eletroeletrônica e acabamentos 

arquitetônicos.
89, 90 

 A Figura 12 apresenta a unidade repetitiva do PVDF.  

 

 

Figura 12 - Fórmula estrutural da unidade repetitiva do PVDF 

 

A disposição simétrica espacial dos átomos de hidrogênio e flúor ao longo da cadeia 

polimérica confere ao PVDF certa polaridade. Este fato influencia nas suas propriedades, 

principalmente elétricas e morfológicas.
89

 O dipolo formado entre as cadeias pelos grupos 

CH2 e CF2 faz com que o polímero seja solúvel em solventes polares como 
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dimetilformamida, dimetilacetamida e ésteres O efeito de blindagem dos átomos de flúor 

adjacentes ao grupo CH2 confere ao polímero alta resistência química e alta estabilidade 

térmica.
89  

Além disso, uma das principais características do PVDF é a sua piezoeletricidade que 

tem sido estudada desde a década de 1970.
89

 O efeito piezoelétrico consiste na produção de 

uma polarização elétrica em um material por meio de uma deformação mecânica. A 

piezoeletricidade no PVDF surge devido à alta polarização residual, que é maior em regiões 

cristalinas do polímero. Portanto, o aumento do grau de cristalinidade é um aspecto 

importante a se considerar a fim de maximizar as propriedades piezoelétricas desse 

polímero.
90-92

  

O PVDF possui excelentes propriedades mecânicas, quando comparado com outros 

termoplásticos, tendo uma excelente resistência mecânica e uma vida muito mais longa em 

fadiga. A resistência mecânica do PVDF pode ser consideravelmente aumentada pela 

orientação das cadeias poliméricas. Alguns aditivos também podem ser usados para melhorar 

esta propriedade, tais como fibras de carbono, nanotubos de carbono entre outros.
93-96

 

A excelente resistência química também é uma característica marcante do PVDF. O 

PVDF é inerte a maioria dos ácidos inorgânicos, bases fracas, halogênios, agentes oxidantes, 

mesmo a altas temperaturas, e a solventes alifáticos, aromáticos e clorados. Bases fortes, 

aminas, ácidos e cetonas causam o seu inchamento, amolecimento e dissolução dependendo 

das condições.
97 

 

3.5 MISTURAS POLIMÉRICAS DE PVDF/PAni 

 

Misturas de PVDF e PAni têm sido muito investigadas na literatura nos últimos anos. 

O desenvolvimento de misturas poliméricas de PAni com uma matriz termoplástica surgiu 

devido a necessidade de suprir a dificuldade de processamento e o desenvolvimento de 

aplicações em larga escala.
12

 A combinação entre a condutividade elétrica da PAni com as 

excelentes propriedades mecânicas e resistência química do PVDF gera um material para ser 

usado em diversas aplicações comerciais.
12

 

Malmonge e colaboradores
98

 foram uns dos primeiros pesquisadores a estudar este 

sistema. Primeiramente eles sintetizaram a polianilina em solução ácida e prepararam 

misturas de PVDF/PAni usando o método de mistura em solução. Os autores estudaram a 
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condutividade elétrica, a reposta eletroquímica e também realizaram medidas dielétricas. 

Essas misturas apresentaram um baixo limiar de percolação quando comparadas a misturas de 

PAni com outros termoplásticos. Os autores concluíram que este fato ocorreu devido à 

formação de um caminho condutivo contínuo ao longo da matriz de PVDF. 

Mattoso e Malmonge
99

 estudaram o efeito da adição de PAni na morfologia e na 

cristalinidade do PVDF. As misturas foram preparadas através de solução em diferentes 

composições. Os autores provaram que conforme o teor de PAni na mistura aumentava havia 

a formação de uma morfologia de domínios interconectados de polianilina. Conforme esta 

morfologia se desenvolvia havia a destruição dos esferulitos característicos do processo de 

cristalização do PVDF. Este fato foi comprovado pelos autores através de análises de difração 

de raios-x e calorimetria exploratória diferencial (DSC). Através deste estudo os autores 

concluíram que a presença da PAni altera a fase cristalina do PVDF afetando a formação dos 

esferulitos e das lamelas. 

Wang e colaboradores
100

 prepararam membranas semi-condutivas a partir de misturas 

de PVDF/PAni feitas em solução. As membranas foram preparadas utilizando o processo de 

inversão de fases em uma solução aquosa de poli(ácido estirenosulfônico) (PSSA). O ácido 

também agiu como dopante para a PAni. Os autores estudaram a morfologia, a microestrutura 

e a condutividade elétrica das membranas formadas. Os autores provaram que as moléculas 

de PSSA estavam dispersas uniformemente na mistura de PVDF/PAni. Isto fez com que a 

membrana apresentasse condutividade na casa dos semicondutores. As membranas 

apresentaram uma estrutura assimétrica com uma densa camada superior e uma camada 

inferior porosa. A mistura apresentou uma excelente estabilidade no nível de dopagem do 

sistema mesmo após longa exposição a meio aquoso. Através deste estudo os autores 

provaram a viabilidade do uso da mistura PVDF/PAni para aplicação na área de membranas. 

Bliznyuk et al.
101

 modificaram a estrutura e o volume de filmes de PVDF/PAni 

através de diferentes métodos. As mudanças estruturais foram estudadas usando DSC, 

microscopia de força atômica (AFM) e espectroscopia Raman. A modificação da superfície 

do PVDF com a PAni criou uma rede condutora bi-dimensional na superfície dos filmes com 

uma espessura de 8 μm. Os filmes apresentaram um comportamento não-linear na relação 

corrente-voltagem (I-V) e uma elevada condutividade a altas temperaturas. Este 

comportamento foi oposto ao dos filmes com modificação de volume. A condutividade 

elétrica dos filmes variou de 10
-8

 a 10
-3

 S cm
-1

 dependendo do método de preparação. Os 



24 

 

autores explicaram este comportamento pela formação da rede condutora de PAni alternando 

com os microdomínios da fase cristalina β do PVDF. 

A preparação de misturas de PVDF/PAni usando processamento no estado fundido 

não é muito explorada na literatura. Contudo Ray
102

 e colaboradores prepararam uma mistura 

ternária de PVDF/PAni com poli(metacrilato de metila) (PMMA) utilizando processamento 

no estado fundido. Os autores estudaram a morfologia, a microestrutura, as propriedades 

mecânicas e a condutividade elétrica das misturas ternárias. As propriedades destas misturas 

ternárias foram comparadas com as das respectivas misturas binárias PVDF/PAni e 

PMMA/PAni. Houve uma maior interação da PAni com o PMMA e isto fez com que esta 

mistura binária apresentasse uma condutividade elétrica maior em relação aos outros 

sistemas. A mistura ternária apresentou uma morfologia de fase dispersa com domínios de 

PAni bem distribuídos em ambos PVDF e PMMA. Houve um aumento de duas ordens de 

magnitude na condutividade elétrica das misturas ternárias com a incorporação de 5% em 

massa de PAni. Esta mistura também apresentou propriedades mecânicas superiores as 

outras. Os autores atribuíram o aumento na condutividade elétrica devido a formação da rede 

condutora de PAni e as boas propriedades mecânicas a miscibilidade parcial do PVDF e do 

PMMA. 

Recentemente, Malmonge e colaboradores
103

 prepararam misturas de PVDF e PAni 

através da polimerização direta da anilina em uma mistura de PVDF e N,N 

dimetilformamida. Os autores estudaram o comportamento térmico e mecânico das misturas 

em função da composição e do grau de dopagem da polianilina. As misturas apresentaram 

boa estabilidade térmica com baixa perda de massa até 300 ºC devido à evaporação de água e 

solvente. A temperatura de transição vítrea e a temperatura de fusão não foram afetadas pela 

presença da PAni na mistura. Isto evidenciou que os componentes da mistura são imiscíveis. 

As misturas apresentaram um aumento na tensão na ruptura e no módulo elástico quando 

comparadas com o PVDF puro.  

Um estudo muito interessante sobre estas misturas foi conduzido recentemente por 

Neelgung et al.
104

 Eles sintetizaram partículas submicrométricas de PVDF/PAni a partir de 

um látex e investigaram o seu comportamento como componente ativo de um sensor químico. 

Os autores estudaram a morfologia e as propriedades físicas de filmes nanoestruturados 

preparados a partir das partículas do látex. Eles observaram que os filmes com condutividade 

elétrica na casa de 10
-4

 S cm
-1

 são adequados para o uso nestes sensores. Os autores atestaram 

que este sensor é altamente sensível a detecção de gases como amônia e ácido clorídrico. 
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Porém detectam somente uma estreita faixa de concentrações destes gases. Os autores 

concluíram que este material possui grande potencial para o uso nestes sensores, no entanto 

alguns avanços ainda são necessários para atingir uma melhor resposta. 

Comparado com a mistura em solução, o processamento no estado fundido é mais 

adequado para preparação de misturas e compósitos poliméricos devido ao seu baixo custo e 

alta produtividade. Além disso, não requer o uso de solventes, tornando o processo 

ambientalmente favorável.
19 

 

3.6 MISTURAS POLIMÉRICAS COM NANOTUBOS DE CARBONO 

 

A incorporação de nanotubos de carbono em misturas poliméricas de fases separadas 

tem atraído intensa pesquisa nos últimos anos.
105

 O interesse sobre este tema aparece tanto na 

academia quanto na indústria devido ao potencial de se obter um material condutor com 

ótimas propriedades mecânicas, baixa densidade e flexibilidade.
106

 Estes estudos são 

conduzidos, principalmente, visando o controle e a estabilização da morfologia das fases por 

parte dos nanotubos de carbono.
107

 

Baudouin e colaboradores
108

 prepararam uma mistura imiscível de poliamida (PA) 

com copolímero etileno-acrilato (EA) e adicionaram nanotubos de carbono ao sistema. Os 

autores utilizaram diferentes poliamidas para o estudo e diferentes seqüências de mistura no 

estado fundido. Eles estudaram a localização e o efeito de migração dos nanotubos na mistura 

polimérica. Quando os nanotubos foram primeiramente dispersos em PA6, muitos deles 

migraram para a interface, embora alguns permaneceram dispersos na fase PA. Quando a 

poliamida usada foi a PA12, os nanotubos permaneceram dispersos nesta. Os nanotubos 

também foram primeiramente dispersos no copolímero EA e misturados subseqüentemente as 

PA e os três componentes foram misturados juntos. Nestas duas abordagens a maior parte dos 

nanotubos migrou para a interface não importando a PA usada. Através deste estudo os 

autores mostraram que é possível nanotubos não funcionalizados migrarem para interface de 

misturas imiscíveis. 

Seguindo o estudo anterior, Tao et al
109

 investigaram a influencia das interações 

nanotubo-polímero no comportamento da migração dos nanotubos em uma mistura imiscível 

de PA12 e copolímero EA. As interações polímero-nanotubo foram controladas usando 

diferentes estratégias para modificar a superfície dos nanotubos. Dentre as estratégias 
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utilizadas estão o grafting dos nanotubos e o revestimento destes com outros polímeros. Os 

nanotubos modificados pela estratégia de grafting tenderam a se concentrar na interface 

PA/EA, mesmo se pré-dispersos em uma das fases. Ao usar nanotubos modificados por 

revestimento de outro polímero, os autores descobriram que o comportamento migratório 

depende da massa molar do revestimento. Para nanotubos revestidos com polímeros de baixa 

massa molar o comportamento é similar ao mostrado no estudo de Baudoin e 

colaboradores.
108

 Quando o polímero teve uma massa molar alta os autores observaram 

novamente a migração dos NTC para a interface da mistura. Com este estudo os autores 

provaram que este processo de migração dos NTC é fortemente afetado por modificações na 

superfície dos mesmos. Os autores atribuíram isso a fatores termodinâmicos e cinéticos que 

foram modificados devido à inserção de polímeros na superfície dos nanotubos de carbono. 

Bose et al
110

 utilizaram nanotubos de carbono funcionalizados com amina (NH2-NTC) 

para estabilizar a fase poli(metacrilato de metila) (PMMA) em uma mistura com poli(α-metil 

estireno-co-acrilonitrila)(PαMSAN). Os autores monitoraram o efeito da incorporação destes 

nanotubos modificados através de medidas reológicas no estado fundido, condutividade 

elétrica e microscopia. Os NH2-NTC encontraram-se heterogeneamente distribuídos. Os 

autores mostraram que estes nanotubos migraram para a fase PαMSAN e atribuíram isto a 

questões termodinâmicas. Através deste estudo também foi provado que os NH2-NTC 

estabilizaram a morfologia da mistura evitando a coalescencia da fase PMMA. Os autores 

também mostraram que a presença destes nanotubos tornou esta mistura condutora com 

apenas uma pequena quantidade destes. Isto foi atribuído a distribuição dos nanotubos nas 

fases presentes na mistura, formando um caminho condutor. 

Novamente Baudouin e colaboradores
111

 estudaram a mistura de uma co-poliamida 

6/12 com copolímero etileno-acrilato (EA) e o efeito da adição de nanotubos de carbono a 

esse sistema. Este estudo mostrou que os nanotubos de carbono ficaram confinados na 

interface entre os polímeros, suprimindo a coalescencia das fases. Os autores demonstraram 

que a presença de nanotubos de carbono, mesmo em pequenas quantidades (0,5m%) 

estabilizou a fase dispersa e melhorou a distribuição de tamanho das gotas. O principal 

mecanismo de estabilização proposto pelos autores é a formação de uma barreira de 

nanotubos de carbono ao redor de uma das fases. Esta barreira deformável formada pela rede 

de nanotubos de carbono impede a coalescencia das fases. Os autores sugerem que misturas 

estabilizadas com nanopartículas, tais como nanotubos de carbono, podem oferecer uma 

alternativa interessante a misturas compatibilizadas com copolímeros em bloco.   
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Recentemente Wode e colaboradores
112

 estudaram a incorporação seletiva de 

nanotubos de carbono de paredes múltiplas puros e quimicamente modificados a uma mistura 

de poliestireno (PS) e poli(2-vinil piridina)(P2VP). Os nanotubos foram funcionalizados com 

PS (MWCNT-PS) e com P2VP (MWCNT-P2VP) e, posteriormente, também incorporados a 

um copolímero dibloco do tipo PS-b-P4VP. Estudos sobre as misturas verificaram a afinidade 

química dos nanotubos funcionalizados com PS e P2VP com as respectivas fases na mistura. 

Baseado nos estudos sobre as misturas, estes nanotubos foram incorporados no copolímero 

dibloco do tipo PS-b-P4VP. Os MWCNT-PS foram seletivamente seqüestrados pela fase PS, 

enquanto que os MWCNT-P2VP encontraram-se na fase P4VP do copolímero. Os nanotubos 

puros não apresentaram uma localização preferencial tanto nas misturas quanto no 

copolímero. 

Soroudi e colaboradores
113

 prepararam misturas de polipropileno (PP) com polianilina 

e nanotubos de carbono. Estas misturas foram preparadas no estado fundido e posteriormente 

foram feitas fibras para aplicação em tecidos interativos. As fibras foram caracterizadas em 

relação à condutividade elétrica, morfologia, e propriedades térmicas. Medidas de DSC 

sugeriram que os nanotubos de carbono agiram como agentes nucleantes na mistura 

PP/polianilina. Em termos de condutividade elétrica as misturas contendo 20m% de 

polianilina com 7,5% de nanotubos de carbono apresentaram uma alta condutividade elétrica. 

As misturas apresentaram uma morfologia de fase dispersa em relação à presença da 

polianilina. Os nanotubos de carbono apresentaram-se em aglomerados submicrométricos ao 

longo da matriz de PP/polianilina. Os autores concluíram que os resultados são promissores 

em relação ao uso destas fibras poliméricas condutoras como tecidos inteligentes e 

funcionais.  

Vankayla et. al.
114

 prepararam nanocompósitos de poliamida 6 com nanotubos de 

carbono revestidos com polianilina. A anilina foi polimerizada in situ na presença dos 

nanotubos para obtenção dos nanotubos modificados (PAni-MWCNT). Esses PAni-MWCNT 

foram posteriormente incorporados a poliamida 6 pelo método de solução. Os autores 

mostraram que a incorporação destes aumentou a condutividade elétrica em 10 ordens de 

magnitude quando comparado a poliamida 6 pura. Esse aumento na condutividade elétrica 

ocorreu com a incorporação de somente 1m% de PAni-MWCNT. Os autores atribuíram este 

aumento abrupto na condutividade elétrica as interações específicas e a transferência de carga 

entre os anéis quinóides da polianilina com os nanotubos de carbono. Os autores acreditam 
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que a incorporação de PAni-MWCNT a outras matrizes poliméricas pode levar a obtenção de 

materiais com alta condutividade elétrica e boas propriedades mecânicas. 

 

3.7 MECANISMOS DE CONDUÇÃO EM MISTURAS 

TERMOPLÁSTICO/POLIANILINA E NANOCOMPÓSITOS 

TERMOPLÁSTICO/NANOTUBOS DE CARBONO 

 

A mudança na condutividade elétrica de misturas de termoplástico/PAni tem sido 

explicada pela Teoria da Percolação. A baixas frações mássicas do polímero condutor a 

condutividade da mistura é essencialmente controlada pela matriz isolante.
115

 Nestas 

condições a fase condutora está completamente dispersa e distribuída na matriz. Essa região é 

chamada de não percolativa.
115, 116

 A condutividade elétrica do sistema fica limitada por 

barreiras a passagem dos portadores de carga de uma região condutora para outra. Nesta 

situação o transporte dos portadores de carga ocorre por hopping entre uma região condutora 

e outra.
117

 

A partir de uma concentração crítica do polímero condutor, conhecida como limiar de 

percolação, ocorre um aumento acentuado da condutividade elétrica da mistura em função do 

aumento da concentração do polímero condutor.
118

 O limiar de percolação indica uma 

mudança morfológica na mistura. Com o aumento da concentração do polímero condutor há a 

formação de redes condutoras percoladas.
119

 Estas facilitam o transporte dos portadores de 

carga através da matriz isolante. Para concentrações superiores ao limiar de percolação, a 

condutividade elétrica da mistura pode aproximar-se da condutividade intrínseca do polímero 

condutor.
118

 A Figura 13 ilustra um esquema da formação de uma rede percolada em misturas 

termoplástico/PAni. 

 

Aumento da concentração de polímero condutor

Aumento da condutividade elétrica

Figura 13 – Mecanismo de formação da rede condutora percolada em misturas termoplástico/PIC 
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A concentração crítica de PIC (limiar de percolação) adicionada à matriz isolante deve 

ser a menor possível para conservar as propriedades mecânicas do polímero termoplástico e 

minimizar problemas de processamento.
120

 A matriz isolante utilizada na preparação de 

misturas condutoras com polianilina deve apresentar baixa tensão interfacial com o polímero 

condutor para produzir materiais com baixo limiar de percolação, ou seja, alta condutividade 

elétrica e preservar as propriedades mecânicas da matriz isolante.
119, 120

 

Em termos de nanocompósitos condutores com nanotubos de carbono (NTC) o 

processo de condução elétrica também pode ser explicado através da teoria da percolação.
121

 

Nestes materiais há três diferentes tipos de interação: NTC-NTC, polímero-NTC, e polímero-

polímero.
121

 Quando baixas concentrações de nanotubos de carbono são adicionadas ao 

polímero termoplástico, a condutividade elétrica é controlada, basicamente pela matriz 

isolante.
122

 Assim, as interações polímero-polímero se sobressaem sobre as demais 

controlando a resposta elétrica e também mecânica do sistema. Nesta condição há um leve 

aumento da condutividade elétrica do sistema devido ao fenômeno de hopping dos elétrons 

entre os nanotubos de carbono.
121-123

 

O aumento da concentração de nanotubos de carbono no sistema causa um aumento 

nas interações NTC-NTC e polímero-NTC.
121

 Nestas condições a chamada distância de 

tunelamento, a qual os elétrons devem saltar de uma região condutora para outra, diminui. 

Isto facilita o fenômeno de hopping dos elétrons, e assim há o aumento da condutividade 

elétrica do material.
124

 Quando uma concentração crítica de nanotubos de carbono (limiar de 

percolação) é atingida, acontece uma transição isolante-condutor no material.  Figura 14 

ilustra um esquema da formação de uma rede percolada em nanocompósitos 

termoplástico/nanotubos de carbono. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 14 – Mecanismo de formação da rede condutora percolada em nanocompósitos 

termoplástico/nanotubos de carbono 

Aumento da concentração de nanotubos de carbono

Aumento da condutividade elétrica
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Nanotubos de carbono são incorporados a misturas poliméricas de fases separadas visando à 

diminuição do limiar de percolação.
110, 111

 Com isso o aumento da condutividade elétrica é 

atingido com uma menor concentração de nanotubos de carbono no sistema.
125

 O mecanismo 

que controla a condutividade elétrica, neste caso, é chamado de dupla percolação.
126

 Este 

ocorre quando há a localização seletiva dos nanotubos de carbono em uma ou nas duas fases 

da mistura polimérica imiscível.
127

 Em alguns casos os nanotubos localizam-se na interface 

entre as duas fases poliméricas, devido a diferentes afinidades deste com os polímeros 

componentes da mistura.
108, 127

 A localização seletiva dos nanotubos na região interfacial da 

mistura diminui o limite de percolação destes no material, sendo a morfologia co-contínua 

com a ideal para condutividade elétrica.
128, 129

 A Figura 15 ilustra as diferentes morfologias 

obtidas com a adição de nanotubos de carbono a misturas de polímeros imiscíveis. 

 

 

Nestes sistemas o mecanismo de condução é similar a dos sistemas 

termoplástico/nanotubos de carbono. Há o hopping dos elétrons entre as regiões condutoras 

ricas em nanotubos de carbono. Depois de atingido o limiar de percolação, os elétrons 

também se movem através dos caminhos condutores formados, independentemente da 

morfologia final do sistema.
130-132

 

Existem poucos trabalhos na literatura a respeito da incorporação de nanotubos de 

carbono a misturas de termoplástico/PIC. Esta combinação pode resultar em materiais com 

boas propriedades mecânicas e alta condutividade elétrica. É neste contexto que este trabalho 

está inserido, visando à preparação e caracterização de nanocompósitos condutores a partir da 

adição de nanotubos de carbono a uma mistura de PVDF/PAni. A correlação entre a 

morfologia e as propriedades físicas da mistura PVDF/PAni e o efeito da adição de nanotubos 

de carbono a este sistema é o principal objetivo deste estudo. 

 

Figura 15 - Morfologias de misturas poliméricas imiscíveis com a adição de nanotubos de 

carbono 
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4 PARTE EXPERIMENTAL 

 

Este capítulo apresentará a parte experimental da síntese da polianilina, da preparação 

das misturas PVDF/PAni e dos nanocompósitos PVDF/PANi/NTC estudados neste trabalho. 

Primeiramente serão apresentados os materiais utilizados para obtenção e caracterização da 

polianilina, das misturas poliméricas e dos nanocompósitos. Os métodos utilizados para a 

preparação destes será descrito posteriormente, e finalizando, serão descritas as técnicas de 

caracterização empregadas neste estudo. 

4.1 MATERIAIS 

 

Os materiais utilizados neste trabalho foram adquiridos comercialmente. 

- O Poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) (Solef 6008 densidade 1,78 g cm
-3

, Índice de 

Fluidez 8 g 10 min
-1

, massa molecular 340.000 g mol
-1

)
133

 foi gentilmente doado pela 

empresa APTA Resinas na forma de grânulos e foi usado sem tratamento prévio. 

- O monômero anilina (Ani) foi fornecido em grade analítico pela empresa Nuclear 

Brasil. O monômero foi destilado sob vácuo e mantido refrigerado em atmosfera inerte de 

nitrogênio antes das reações de polimerização. 

- O Persulfato de Amônio (APS) foi fornecido em grade analítico pela empresa 

Merck e usado como recebido. 

- O ácido dodecilbenzenosulfônico (ADBS) foi fornecido pela empresa Carlo Erba 

Reagentes do Brasil e usado como recebido. 

- Os nanotubos de carbono (CNT) (95% pureza, 10-20 nm diâmetro, 5-15 µm 

comprimento)
134

 foram gentilmente doados pela empresa Bayer Materials Science Brazil 

sendo estes do tipo nanotubos de carbono de paredes múltiplas (MWCNT) e usados sem 

tratamento prévio. 

- A acetona foi fornecida pela empresa Nuclear Brasil e usada sem purificação prévia. 

- O Dimetilsulfóxido foi fornecido pela empresa Merck e usado como recebido. 

- O Sulfato de Bário (BaSO4) foi fornecido pela empresa Wako Pure Chemical 

Industries Ltd. e usado como recebido. 
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4.2 MÉTODOS 

 

Os métodos usados na preparação e caracterização da polianilina, das misturas 

PVDF/PAni e dos nanocompósitos de PVDF/PAni/NTC estão descritas nesta seção do 

trabalho. 

4.2.1 Síntese da Polianilina (PAni.ADBS) 

 

A PAni.ADBS foi preparada através de polimerização oxidativa em meio aquoso de 

acordo com o procedimento descrito por Gospodinova.
40

 A anilina (100 mmol) foi misturada 

a 250 mL de uma solução aquosa de ADBS (100 mmol). Posteriormente 25 mL de uma 

solução aquosa de persulfato de amônio (100 mmol) foram adicionados a solução Ani.ADBS 

sob agitação. A polimerização foi conduzida a 0-5ºC em diferentes tempos 2, 4, 6 e 12 horas 

de reação. Após a reação o polímero foi precipitado com acetona e um pó verde escuro foi 

obtido. O pó foi filtrado e lavado com acetona e água deionizada e seco em estufa a vácuo a 

50ºC por 24 horas. O esquema da síntese da polianilina está ilustrado na Figura 16. 

 

 

 

Figura 16 - Esquema do procedimento experimental utilizado para síntese da polianilina
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4.2.2 Polimerização in situ da anilina na presença dos nanotubos de carbono 

 

A anilina foi polimerizada de acordo com o mesmo procedimento descrito acima com 

a adição dos nanotubos de carbono ao meio reacional. Primeiramente os nanotubos de 

carbono foram adicionados a 250 mL de uma solução aquosa de ADBS (100 mmol). Esta 

suspensão foi sonificada em um Thornton Ultra Sonic Cleaner T 740 por 30 minutos antes de 

iniciar a polimerização para atingir uma boa dispersão dos nanotubos no meio reacional. 

Após esse procedimento a anilina e 25 mL da solução aquosa de persulfato de amônio (100 

mmol) foram adicionados ao meio reacional. A polimerização foi conduzida a 0-5ºC por 6 

horas. Após a reação o polímero foi precipitado com acetona e um pó verde escuro foi obtido. 

O pó foi filtrado e lavado com acetona e água deionizada e seco em estufa a vácuo a 50ºC por 

24 horas. 

4.2.3 Preparação das misturas PVDF/PAni 

 

As misturas foram preparadas através de processamento no estado fundido em um 

reômetro de torque (Haake rheocord). A este foi acoplada uma câmara de mistura (Rheomix 

600p) utilizando rotores do tipo roller. Os experimentos foram conduzidos a 190°C, uma 

velocidade de rotação dos rotores de 100 rpm por até 10 minutos. A quantidade de 

PAni.ADBS usada foi de 0 a 30% em massa (concentrações acima de 30% influem 

negativamente nas propriedades mecânicas do material). Um excesso de ADBS foi 

adicionado diretamente ao processamento para compensar as perdas por degradação térmica. 

Alíquotas do material foram retiradas em diferentes tempos de processamento (1, 2, 4, 6 e 8 

min). Isto foi feito para estudar a evolução da morfologia e correlacionar com a 

condutividade elétrica e assim determinar o tempo ideal de processamento. 

 Após o processamento, os materiais obtidos foram moldados por compressão em uma 

prensa hidráulica a 200°C e uma força de 3000 kgf. O objetivo foi produzir filmes com uma 

espessura de 1 a 3 mm para posterior caracterização. Alguns filmes foram cortados 

manualmente para posterior injeção em uma mini-injetora (Haake Minijet) com o objetivo de 

produzir corpos de prova para subseqüente caracterização.  As amostras foram injetadas a 

temperatura de 200°C, pressão de injeção de 550 bar, tempo total de injeção de 10 segundos, 

com molde a temperatura ambiente. 
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4.2.4 Preparação dos nanocompósitos PVDF/PAni/NTC 

 

Os nanocompósitos também foram preparados no estado fundido no mesmo 

equipamento reômetro de torque (Haake rheocord) ao qual foi acoplada uma câmara de 

mistura (Rheomix 600p) utilizando rotores do tipo roller. Os experimentos foram conduzidos 

a 190°C, uma velocidade de rotação dos rotores de 100 rpm durante 6 minutos. A massa de 

PAni foi fixada em 10%m e a de nanotubos de carbono foi de 0,25, 0,5, 1, 1,5 e 2% em 

massa. Os nanocompósitos foram preparados usando três diferentes metodologias. No 

primeiro método os nanotubos foram adicionados ao sistema PVDF/PAni diretamente 

durante o processamento no estado fundido (Método I). No segundo método os nanotubos 

foram adicionados ao meio reacional durante a polimerização da anilina como descrito acima. 

Este compósito (PAni/NTC) foi adicionado ao PVDF durante o processamento no estado 

fundido (Método II). O terceiro método foi uma combinação dos anteriores. Metade dos 

nanotubos foi adicionada diretamente durante o processamento. A outra metade foi 

adicionada ao meio reacional durante a polimerização da anilina para posterior adição durante 

o processamento (Método III). 

Após os processamentos, os materiais obtidos foram moldados por compressão em 

uma prensa hidráulica a 200°C e uma força de 3000 kgf. O objetivo foi produzir filmes com 

uma espessura de 1 a 3 mm para posterior caracterização. Alguns filmes foram cortados 

manualmente para posterior injeção em uma mini-injetora (Haake Minijet) com o objetivo de 

produzir corpos de prova para subseqüente caracterização.  As amostras foram injetadas a 

temperatura de 200°C, pressão de injeção de 650 bar, tempo total de injeção de 12 segundos, 

com molde a temperatura ambiente. 

4.2.5 Espectroscopia na Região do Infravermelho (FT-IR) 

 

A polianilina sintetizada em diferentes tempos de reação foi caracterizada por FT-IR 

para verificar a formação do polímero. Os espectros de FT-IR foram coletados em um 

espectrômetro TA Nicolet 6700. As medidas foram conduzidas com uma resolução de 4 cm
-1

 

com 64 varreduras de 4000 a 500 cm
-1

. As amostras foram utilizadas na forma de pastilhas de 

brometo de potássio (KBr). A polianilina obtida em diferentes tempos de reação foi misturada 

ao KBr (10:400 mg) para a obtenção destas pastilhas. 
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4.2.6 Espectroscopia de Ultravioleta visível (UV vis) 

 

A polianilina sintetizada em diferentes tempos de reação foi caracterizada por 

espectroscopia de absorção no UV-Vis em solução de dimetilsulfóxido e no estado sólido, 

tratadas como pó, para relacionar os resultados obtidos através da análise dos espectros 

eletrônicos com a eficiência do processo de dopagem. Os espectros de absorção na região do 

UV-Vis foram obtidos utilizando um espectrômetro Shimadzu UV2450PC. Para as medidas 

de reflectância difusa e absorção no estado sólido foi utilizada uma esfera integradora ISR-

2200. Os experimentos foram realizados a temperatura ambiente e a linha de base para as 

medidas no estado sólido foram obtidas utilizando BaSO4. Para o cálculo das energias de 

band gap entre os estados energéticos menos excitados e mais excitados foi utilizado o 

software TopiCalc. 

4.2.7 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

A microscopia eletrônica de varredura (MEV) foi efetuada para as polianilinas puras e 

para as misturas de PVDF/PAni. O MEV foi feito em um microscópio JEOL JSM-6060 com 

uma voltagem de aceleração de 10 kV. A polianilina pura em forma de pó foi fixada nos 

suportes metálicos com uma fita de carbono. Para as misturas foi feita uma fratura criogênica 

das amostras obtidas diretamente após o processamento no estado fundido. Após a fratura foi 

feito um tratamento com ácido sulfúrico 98% por 24 horas, com o objetivo de remover a fase 

PAni das misturas. Estas foram fixadas no suporte metálico também usando uma fita de 

carbono. Ambas as amostras (PAni pura e misturas PVDF/PAni) foram revestidas com ouro 

antes de observar a morfologia no microscópio. 

4.2.8 Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 

 

A microscopia eletrônica de transmissão (MET) foi conduzida para as misturas de 

PVDF/PAni e para os nanocompósitos PVDF/PAni/NTC. O MET foi feito em um 

microscópio ZEISS EM-922 OMEGA com uma voltagem de aceleração de 80 kV. As 

amostras foram preparadas através de corte criogênico a -150ºC usando uma faca de 

diamante. As medidas foram realizadas no Departamento de Engenharia de Polímeros da 

Universidade de Bayreuth na Alemanha. 
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4.2.9 Análise Dinâmico-Mecânica (DMA) 

 

As análises dinâmico-mecânicas das misturas PVDF/PAni foram conduzidas em um 

equipamento TA Instruments Q800 usando a geometria de single cantilever. As amostras 

analisadas com dimensões de 19,35 x 12,6 x 3,3 mm foram obtidos da região central dos 

corpos de prova injetados. Os experimentos foram conduzidos dentro do regime viscoelástico 

linear usando uma amplitude de deformação de 0,1% em um intervalo de temperatura de -100 

a 120°C. A taxa de aquecimento foi fixada em 3°C.min
-1

 e a freqüência mantida em 1 Hz.  

As análises dinâmico-mecânicas dos nanocompósitos PVDF/PAni/CNT foram 

conduzidas em um equipamento GABO Eplexor 500N dynamic mechanic analyser usando a 

geometria three point bending. As amostras analisadas com dimensões de 20 x 12,45 x 3,18 

mm foram obtidos da região central dos corpos de prova injetados. Os experimentos foram 

conduzidos dentro do regime viscoelástico linear usando uma amplitude de deformação de 

0,1% em um intervalo de temperatura de -100 a 120°C. A taxa de aquecimento foi fixada em 

3°C.min
-1

 e a freqüência mantida em 1 Hz. As medidas foram realizadas no Departamento de 

Engenharia de Polímeros da Universidade de Bayreuth na Alemanha. 

4.2.10 Condutividade Elétrica 

 

A condutividade elétrica superficial dos materiais (PAni pura, misturas PVDF/PAni e 

nanocompósitos) foi medida através do método padrão dois pontos (DP) a temperatura 

ambiente. Os equipamentos utilizados foram um eletrômetro e um suporte para teste de 

resistividade da Keithley Instruments, modelos 6517A e 6220, respectivamente. As amostras 

usadas foram a polianilina pura em forma de pó e os filmes prensados para as misturas e os 

nanocompósitos. Os filmes foram usados na forma circular com espessura entre 0,3-0,5 mm e 

diâmetro médio de 2,5 cm.  Para cada amostra foram realizadas 3 medidas e os resultados 

apresentados correspondem a média dos valores encontrados com um erro em torno de 20%. 

Os ensaios foram realizados no Laboratório de Polímeros e Compósitos (POLICOM), do 

Departamento de Engenharia Mecânica da Universidade Federal de Santa Catarina. 

4.2.11 Medidas Reológicas e Elétricas Simultâneas 

 

As medidas reológicas e elétricas combinadas foram feitas no Departamento de 

Engenharia de Polímeros da Universidade de Bayreuth na Alemanha usando um reômetro 

Advanced Rheometric Expansion System (ARES)-RDA III. Uma geometria de placas 
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paralelas isolada eletricamente com diâmetro de placas de 30 mm foi usada. A distância entre 

as placas foi mantida em 2 mm. Um eletrômetro Keithley Instruments modelo 6517A foi 

usado para medir as amostras com altos valores de resistência elétrica. As amostras com 

baixos valores de resistência elétrica foram medidas usando um multímetro digital Keithley 

2100 na configuração de teste de quatro pontas. A condutividade elétrica foi calculada usando 

a seguinte equação. 

 

σ= [(4.h)] / [π.R (da
2
 – di

2
)]        Eq (2) 

 

Nesta equação h é a espessura da amostra, R é a resistência medida e da e di ,são 

respectivamente, o diâmetro externo e interno das placas paralelas isoladas eletricamente. Os 

equipamentos de medida elétrica foram acoplados a estas placas do reômetro. Antes de iniciar 

cada medida foi considerado um tempo de equilíbrio de 5 minutos na câmara do reômetro na 

temperatura do ensaio. 

Primeiramente, o limite viscoelástico linear foi analisado para as misturas e para os 

nanocompósitos através de experimentos de varredura de deformação. As medidas foram 

conduzidas de 0,1 a 100% de deformação (γ0) a uma freqüência angular (ω) fixa de 0,1 rad s
-1

 

e a uma temperatura constante de 190ºC. O comportamento viscoelástico das misturas e dos 

nanocompósitos foi determinado através de experimentos de varredura de freqüência. Estes 

foram realizados a freqüências entre 0,1 e 500 rads
-1

 a temperatura constante de 190ºC. As 

medidas de varredura de freqüência foram realizadas dentro do limite viscoelástico linear. A 

condutividade elétrica foi medida simultaneamente a todos os experimentos reológicos 

realizados. 

Experimentos usando cisalhamento rotacional foram conduzidos para estudar a 

destruição e uma possível recuperação dos caminhos condutores nas misturas e nos 

nanocompósitos. A condutividade foi primeiramente medida no estado fundido com ausência 

de cisalhamento durante 500 s. Após este período um cisalhamento rotacional constante de 

0,05 s
-1

 foi aplicado por 600 s e a condutividade foi medida durante este período. Depois de 

cessado este cisalhamento e a condutividade foi novamente medida com ausência de 

cisalhamento. Todos os três estágios foram medidos a uma temperatura constante de 190ºC. 

Este tipo de experimento já foi conduzido na literatura para nanocompósitos 

termoplásticos/nanotubos de carbono.
121

 A Figura 17 apresenta o esquema de montagem do 

sistema para as medidas eletro-reológicas. 
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Figura 17 – Esquema de montagem do sistema usado para as medidas eletro-reológicas 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

Nesta seção serão apresentados os resultados das análises experimentais realizadas 

neste trabalho. Esta seção foi dividida em três partes. A primeira parte trata dos resultados 

referentes à caracterização da polianilina sintetizada em diferentes tempos de reação. A 

segunda refere-se à caracterização das misturas PVDF/PAni e a terceira é referente ao 

sistema PVDF/PAni/NTC. 

 

5.1 SÍNTESE DA POLIANILINA EM DIFERENTES TEMPOS DE REAÇÃO 

 

A Figura 18 apresenta os espectros de FTIR para a polianilina sintetizada em 

diferentes tempos de reação. 
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Figura 18 – Espectro de FTIR para a polianilina sintetizada em diferentes tempos 

As polianilinas sintetizadas em diferentes tempos de reação apresentaram 

praticamente as mesmas bandas no espectro de FTIR. Os espectros das polianilinas exibem 
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claramente a presença de duas bandas em 1570 e 1490 cm
-1

. Estas correspondem, 

respectivamente, a presença dos anéis quinóides e benzênicos na estrutura do polímero.
135

 A 

presença destas bandas indica que houve a formação do polímero, e também que este se 

encontra na forma dopada de sal de esmeraldina. Como observado, comumente, na literatura 

a banda referente ao anel benzênico é mais intensa do que a banda do anel quinóide. Este fato 

também comprova a formação do polímero na forma oxidada de sal de esmeraldina.
135

  

A banda presente na região de 1300 cm
-1

 é referente às vibrações da ligação N=C que 

corresponde à presença do anel quinóide.
135

 Esta banda também está associada à 

condutividade elétrica do sal de esmeraldina. A mais intensa de todas as bandas é a em 1120 

cm
-1

. Esta banda comprova a condutividade do polímero
136

 e também pode estar relacionada 

ao estiramento do grupo SO3 presente no dopante.
135, 136

 Há também outra banda na região de 

815 cm
-1

 referente às vibrações de deformação angular das ligações C-H aromáticas fora do 

plano.
135

 Estes espectros de FTIR confirmam a formação do polímero em todos os tempos de 

reação usados. Através destas medidas de FTIR também foi possível confirmar que a PAni se 

encontra no estado de oxidação de sal de esmeraldina devido a presença de anéis benzênicos 

e quinóides na estrutura do polímero. 

A fotomicrografias dos pós da polianilina obtidas em diferentes tempos de reação foi 

feita através de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV). A Figura 19 apresenta as 

microscopias da polianilina sintetizada em diferentes tempos de reação. As microscopias 

mostram que não há diferença na morfologia para os diferentes tempos de reação. Esta 

morfologia, chamada de morfologia de aglomerados de PAni é a mais comum quando a 

polianilina é preparada em meio aquoso com pH ácido.
50

  

Durante a polimerização os núcleos formados se aglomeram alternativamente no meio 

reacional. A agregação destes núcleos inicia pelo crescimento do primeiro grânulo no início 

da reação. No decorrer da polimerização mais núcleos são formados e por conseqüência mais 

grânulos.
50

 Ao término da reação um não solvente é adicionado e os agregados formados 

coalescem formando grânulos maiores dando origem a esta morfologia. A morfologia final da 

polianilina depende do método de síntese e não do tempo de reação.
50

 Isto justifica o fato de 

não ter havido nenhuma mudança na morfologia para a polianilina sintetizada em diferentes 

tempos. 
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Figura 19 – Microscopia eletrônica de varredura da polianilina sintetizada em diferentes 

tempos de reação 

 

Na Figura 20 estão apresentados os espectros de absorção na região do UV vis em 

solução de DMSO das polianilinas sintetizadas em diferentes tempos de reação. A partir dos 

espectros eletrônicos das polianilinas em solução podem-se observar três bandas 

características. Uma banda mais intensa deslocada para o azul na região de 270 nm, referente 

à transição eletrônica π-π
*137, 138

, uma banda na região de 350 nm, descrita como transição 

polaron-π
*137, 138

 e uma banda deslocada para o vermelho de menor intensidade localizada na 

região de 600 nm, definida como a transição do tipo π-polaron.
138, 139

 Este perfil de absorções 

está de acordo com resultados encontrados na literatura. Estes indicam que o processo de 

dopagem foi efetivo em todos os tempos de reação. Esses resultados corroboram com os 

espectros de FTIR que indicam a formação da polianilina na forma dopada (sal de 

esmeraldina) independente do tempo de reação.  Pode-se observar que os tempos de reação 

influenciam o perfil das curvas de absorção. Embora a transição eletrônica π-π
*
 seja sempre a 
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mais intensa nos espectros, referente a transição individual do cromóforo anilina, as demais  

bandas sofreram alteração de intensidade. Embora não exista uma tendência clara na variação 

do perfil das intensidades com o tempo de reação, observa-se que a banda referente a 

transição polaron-π
*
 diminuiu com o maior tempo de reação, e com isso aumentando a banda 

referente a transição π-polaron. 

 

Figura 20 - Espectro de absorção normalizado na região do UV-vis para as polianilinas 

sintetizadas em diferentes tempos de reação 

 

A partir das curvas de absorção na região do UV-vis não normalizadas (Figura em 

anexo) e para melhor estabelecer relações a cerca da variação das intensidades com tempo de 

reação foi estabelecida uma razão envolvendo a transição eletrônica do cromóforo anilina 

com todas as transições possíveis nestes materiais (π-π
*
/polaron-π

*
) e (π-π

*
/π-polaron). A 

Figura 21 apresenta as relações entre prováveis transições eletrônicas das polianilinas a partir 

dos espectros de absorção na região U.V vis em solução. 
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Figura 21 - Relações entre prováveis transições eletrônicas das polianilinas a partir dos 

espectros de absorção na região U.V vis em solução. 

 

Pode-se observar na Figura 21 um aumento na relação π-π
*
/polaron-π

*
 e uma 

diminuição da relação π-π
*
/π-polaron, que pode ser relacionado com o aumento de polarons 

no material em função do tempo de reação. Tendo em vista que o aparecimento de polarons é 

resultante do processo de dopagem, esta tendência observada indica um processo efetivo de 

dopagem do material. Além disso, as relações observadas também mostram que o aumento 

do tempo de reação aumenta a probabilidade de transições eletrônicas da banda polarônica 

para o nível de maior energia (π
*
). A partir dos resultados obtidos por esta técnica 

espectroscópica foi possível propor um esquema envolvendo todas as transições eletrônicas 

possíveis e suas respectivas energias. Este esquema proposto está ilustrado na Figura 22. 
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O esquema proposto mostra claramente que a transição de maior energia refere-se à 

transição π-π
*
 que surge devido à oxidação da cadeia principal da polianilina. Os valores de 

energia das transições referentes ao estado polaronico estão de acordo com a literatura. A 

Figura 23 ilustra os espectros de UV-Vis para a polianilina, no estado sólido, sintetizada em 

diferentes tempos de reação. Observa-se uma diferença significativa no formato dos espectros 

de absorção na região de UV-Vis para a polianilina em solução e no estado sólido. No estado 

sólido não foi possível identificar bandas características observadas em solução, 

provavelmente por efeitos característicos do estado sólido, tais como interações entre as 

cadeias poliméricas. Assim o espectro no estado sólido se apresenta como um espectro 

contínuo alargado com absorções iniciando em aproximadamente 850 nm. Adicionalmente, 

observa-se que a polianilina independentemente do tempo de reação absorve em toda a região 

do visível. A partir dos dados da literatura, bem como do espectro em solução, foi possível 

definir duas regiões distintas, a saber: i) região de absorção localizada entre 300 e 500 nm 

relacionada com a transição eletrônica do tipo π-polaron e ii) região entre 500 e 750 nm 

relacionada a transição eletrônica polaron-π
*
. Comparando as duas regiões, observa-se que 

ocorre uma diminuição da intensidade da absorbância na região correspondente a transição 

Estado Polaronico

Banda de Valência (π)

Banda de Condução (π*)

2,06 ev

3,54 ev4,59 ev

Figura 22 – Transições eletrônicas possíveis e suas respectivas energias para a polianilina 

sintetizada em diferentes tempos de reação. 
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eletrônica do tipo π-polaron com o tempo de reação. Ao mesmo tempo observa-se um 

aumento da intensidade da absorção na região correspondente a transição eletrônica do tipo 

polaron-π
*
. Esses resultados corroboram com os resultados encontrados para os espectros da 

polianilina em solução. As medidas de UV-Vis tanto no sólido como em solução comprovam 

a efetiva dopagem da polianilina pelo ADBS durante a síntese em meio aquoso. 
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Figura 23 - Espectro de absorção na região do UV vis para as polianilinas, no estado sólido, 

sintetizadas em diferentes tempos de reação. 

O rendimento das reações foi determinado a partir da razão entre a quantidade de 

polímero condutor obtido e a quantidade total de anilina e ADBS adicionados no início da 

reação. 

            
                      

                     
               Eq (3) 
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Os valores de rendimento da reação e da condutividade elétrica da PAni.ADBS 

sintetizada em diferentes tempos de reação estão apresentados na Tabela 2. 

 

Tabela 2 – Condutividade Elétrica e Rendimento da Polianilina obtida em diferentes tempos 

de reação.
 

Tempo de Reação 

(h) 

Rendimento  

(%) 

Condutividade Elétrica        

(S cm
-1

) 

2 26 2,2 x 10
-1 

4 46 2,8 x 10
-1

 

6 63 4,4 x 10
-1

 

12 65 4,5 x 10
-1

 

 

A polianilina sintetizada em diferentes tempos de reação apresentou valores de 

condutividade elétrica próximo aos reportados na literatura para este método de síntese.
51

 As 

polianilinas obtidas com 6 e 12 horas de reação apresentaram os maiores valores de 

condutividade elétrica e de rendimento da reação. O aumento da condutividade elétrica com o 

tempo de reação corrobora com as medidas de UV vis. Estas mostram que houve uma 

dopagem efetiva da polianilina durante o processo de síntese. O tempo de reação escolhido 

para a síntese da polianilina usada para posterior preparação das misturas com PVDF e dos 

nanocompósitos PVDF/PAni/NTC foi de 6 horas. Essa escolha foi baseada no fato de que a 

condutividade e o rendimento da reação obtidos foram os maiores em relação às reações 

conduzidas em 2 e 4 horas. Os valores de rendimento e condutividade elétrica da reação 

conduzida por 12 horas foram similares aos valores da reação conduzida em 6 horas. Esses 

fatos justificam a escolha de 6 horas como tempo de reação adotado nas sínteses 

subseqüentes. 

5.2 MISTURAS PVDF/PAni 

 

Primeiramente as misturas PVDF/PAni em diferentes proporções (90/10, 80/20, 

70/30) foram caracterizadas quanto a processabilidade e morfologia através de reômetria de 

torque e MEV. As Figuras 24, 25 e 26 ilustram a evolução do torque e o desenvolvimento da 

morfologia em função do tempo para as misturas PVDF/PAni. Amostras foram coletadas nos 

tempos de mistura de 1, 2, 4, 6 e 8 minutos após a adição da PAni para estudo da evolução da 

morfologia e posterior medida da condutividade elétrica. 
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 Figura 24 – Torque e micrografias de MEV vs tempo para a mistura PVDF/PAni (90/10) 

(aumento de 2000x – barra 10μm) 

 

Para todas as curvas o primeiro pico corresponde à introdução do PVDF na câmara de 

mistura. Quando o polímero puro é introduzido no misturador o sólido oferece certa 

resistência à livre rotação dos rotores. Isto faz com que o torque aumente caracterizando o 

período de carregamento. No momento que esta resistência é vencida o torque necessário 

para girar os rotores diminui e atinge um estado estacionário.
140, 141

 O segundo pico 

corresponde a adição de polianilina ao sistema. Esta foi adicionada após a estabilização do 

torque referente à completa fusão do PVDF. No segundo pico após a adição da polianilina o 

torque volta a aumentar devido ao processo de homogeneização do sistema no interior da 

câmara de mistura. O aumento no torque foi proporcional a quantidade de polianilina 

adicionada. Isto se deve ao fato de uma maior resistência a rotação dos rotores devido à 

homogeneização da mistura. Neste caso o aumento da viscosidade é devido à adição da 

polianilina, que possui uma alta viscosidade. Após o torque atingir o valor máximo, este 

diminui gradativamente até atingir um valor relativamente estável. A estabilização do torque 

indica que o PVDF encontra-se totalmente fundido e a mistura homogeneizada. 
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Figura 25 – Torque e micrografias de MEV vs tempo para a mistura PVDF/PAni (80/20) 

(aumento de 2000x – barra 10μm) 

 

Através das microscopias eletrônicas de varredura foi possível observar a evolução e 

mudança na morfologia das misturas com o tempo de processamento. Todas as misturas 

apresentaram um comportamento similar em relação à formação das fases durante o 

processamento. As amostras coletadas após 1 minuto de adição da polianilina apresentaram 

domínios grandes e dispersos de forma heterogênea na matriz de PVDF. Após 2 minutos os 

domínios continuaram dispersos heterogeneamente com domínios grandes. Com 4 e 6 

minutos de mistura o torque estava praticamente estável e os domínios de polianilina 

apresentaram-se dispersos de forma mais homogênea. Após 8 minutos de mistura não foi 

observada nenhuma mudança significativa na morfologia das misturas e o torque estava 

estável ao fim do processamento. 
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Figura 26 – Torque e micrografias de MEV vs tempo para a mistura PVDF/PAni (70/30) 

(aumento de 2000x – barra 10μm) 

 

A morfologia final das misturas também foi investigada através de microscopia 

eletrônica de transmissão (MET). A Figura 27 ilustra as morfologias analisadas por MET 

para as misturas PVDF/PAni. Os domínios de PAni estão indicados por setas. A morfologia 

de todas as misturas apresentou típica separação de fases com a presença de domínios 

condutores de polianilina. Este fato é consistente com a morfologia observada anteriormente 

pelas micrografias de MEV. Esta morfologia sugere uma imiscibilidade entre os componentes 

da mistura. Pode-se observar claramente na mistura com 10m% de polianilina, que esta 

apresentou boa dispersão dos domínios na matriz de PVDF. A fase PAni encontra-se dispersa 

na matriz de PVDF na forma de “ilhas condutoras”. A mistura com 20m% de PAni 

apresentou maiores domínios condutores na matriz de PVDF. Isto ocorreu devido ao aumento 

da quantidade de polianilina na mistura. Nesta composição a fase PAni permaneceu dispersa 

ao longo da matriz de PVDF, sem nenhuma evidência de aglomeração. A mistura com 30m% 

de PAni apresentou domínios condutores maiores, devido a maior concentração de polianilina 
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dentre as misturas. Nesta composição o sistema passou a apresentar uma morfologia com 

domínios maiores de polianilina interconectados através da matriz de PVDF. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 27 – Micrografias de MET para as misturas PVDF/PAni (Domínios de PAni indicados 

com setas) 

 

A condutividade elétrica também foi medida para as amostras coletadas em 1, 2, 4, 6 e 

8 minutos durante o processamento das misturas. Estas medidas foram conduzidas para 

avaliar o efeito do tempo de processamento na condutividade elétrica. Os resultados estão 

ilustrados na Figura 28. 
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Figura 28 - Condutividade elétrica para as misturas PVDF/PAni em diferentes tempos de 

processamento 

 

 A condutividade elétrica foi proporcional a concentração de polianilina nas misturas. 

Isto pode ser explicado pelo fato de que em concentrações maiores de PAni, os domínios 

desta estão mais próximos formando caminhos condutores ao longo da matriz de polímero 

isolante. A condutividade elétrica apresentou uma leve diminuição de valores ao longo do 

tempo de processamento para todas as misturas. Para os tempos de 6 e 8 minutos a queda na 

condutividade elétrica foi em torno de uma ordem de magnitude para as misturas com 20 e 

30m% de PAni. A mistura com 10m% de polianilina apresentou valores mais estáveis para 

condutividade elétrica em função do tempo de processamento. A queda na condutividade em 

função do tempo pode ser explicada pelo efeito do cisalhamento no sistema. O cisalhamento 

imposto durante o processamento induz a uma coalescencia das partículas de polianilina, 

formando uma morfologia grosseira com domínios grandes desta, dispersos na matriz PVDF. 

Isto dificulta a formação dos caminhos condutores e, por conseqüência, reflete nos valores da 

condutividade elétrica. Este efeito pôde ser observado através das micrografias de MEV nos 

diferentes tempos de processamento.  
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Outro possível efeito que poderia causar a diminuição da condutividade elétrica durante 

o processamento é a perda do dopante devido a efeitos de temperatura. Para verificar esta 

possibilidade foi feita uma análise termogravimétrica da polianilina (Figuras no apêndice). 

Houve uma perda de massa a uma temperatura de 100ºC referente à perda de umidade na 

amostra. Após esta temperatura o material se mostrou estável até uma temperatura de 

aproximadamente 400ºC. A polianilina foi submetida a uma isoterma de 190ºC por 30 

minutos e mostrou-se estável a esta temperatura sem perda de massa. Isto evidencia que não 

houve perda de dopante durante o processamento, logo a queda da condutividade elétrica está 

somente associada ao efeito do cisalhamento o qual causa a coalescencia induzida por 

cisalhamento. 

As misturas foram caracterizadas quanto às propriedades viscoelásticas no estado 

sólido através de análises dinâmico-mecânicas (DMA). As Figuras 29, 30 e 31 mostram, 

respectivamente, a dependência dos módulos de armazenamento (E´), perda (E´´), e da 

tangente de delta (tan δ) medidos por DMA, com a temperatura para o PVDF puro e para as 

misturas com polianilina.  
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Figura 29 - Módulo de armazenamento (E´) em função da temperatura para o PVDF e as 

misturas com polianilina. 
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Figura 30 - Módulo de perda (E´´) em função da temperatura para o PVDF e as misturas com 

polianilina. 

 

-100 -50 0 50 100 150

0.03

0.04

0.05

0.06

0.07

0.08

0.09

0.1

0.11

T
an

 

Temperatura (ºC)

 PVDF/PAni (100/0)

 PVDF/PAni (90/10)

 PVDF/PAni (80/20)

 PVDF/PAni (70/30)

 

Figura 31 - Tangente de δ em função da temperatura para o PVDF e as misturas com 

polianilina. 
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 Foi possível observar duas transições principais no PVDF e nas misturas com 

polianilina. Uma aproximadamente a -32°C, referente à temperatura de transição vítrea (Tg) 

do PVDF e uma relaxação a 90°C atribuída à transição α associada ao movimento de 

segmentos cristalinos.
142

 A adição de polianilina ao PVDF não teve efeito significativo sobre 

a Tg deste material, uma vez que, somente foram observadas modificações em torno de 2°C 

para as misturas e isso pode estar ligado a variações experimentais. 

O aumento da concentração de polianilina na mistura causou um aumento nos valores 

de ambos os módulos (E´e E´´) na região de transição. Para o módulo de armazenamento (E´) 

observa-se um leve acréscimo nos valores deste na região do plateau elástico. A mistura com 

30%m de polianilina apresentou os maiores valores de módulo de armazenamento, 

principalmente na região elástica. Isto se deve ao fato da presença de domínios interligados 

de PAni nesta concentração, como evidenciado pelas análises de microscopia eletrônica de 

transmissão. 

Houve um aumento nos valores de módulo de perda para todas as misturas em 

comparação ao PVDF puro. Isto se deve ao fato da presença dos domínios de PAni dispersos 

ou interligados na matriz PVDF. A presença destes domínios de PAni na matriz PVDF faz 

com que ocorra uma dissipação de energia no sistema, aumentando assim a componente de 

perda e por conseqüência o módulo de perda. Houve um alargamento da região da transição 

vítrea para todas as misturas. Isso está relacionado com a presença de domínios heterogêneos 

de PAni na matriz de PVDF.  Pode-se observar ainda, nas misturas PVDF/PAni, uma 

relaxação próxima a temperatura de 15ºC, o qual não se observa no PVDF puro. Esta 

relaxação pode estar relacionada com movimentos da cadeia de polianilina no sistema. 

As misturas PVDF/PAni também foram caracterizadas quanto ao comportamento 

eletro-reológico através de medidas simultâneas de reômetria oscilatória e condutividade 

elétrica. Estes experimentos foram conduzidos para avaliar o efeito do cisalhamento 

oscilatório no comportamento elétrico das misturas PVDF/PAni. A Figura 32 ilustra os 

módulos de armazenamento (G´) e perda (G´´) em função da deformação para o PVDF puro e 

as misturas com polianilina. 
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Figura 32 – Módulos de armazenamento (G´) e perda (G´´) em função da deformação para o 

PVDF puro e para as misturas com polianilina 

 

 Houve um aumento nos valores de ambos os módulos em toda a faixa de deformação 

medida em função do aumento na concentração de polianilina no sistema. Uma exceção a 

este comportamento ocorreu coma mistura com 10m% de PAni. Os valores de ambos os 

módulos foram menores do que para o PVDF puro. O PVDF encontrou-se dentro do limite 

viscoelástico linear até deformações próximas a 100%. Com o aumento da concentração de 

PAni as misturas apresentaram um comportamento ao qual o regime viscoelástico linear 

encontrava-se mais estreito. A mistura com 30m% de PAni apresentou um desvio da 

linearidade a baixas deformações (próximas a 1%). Este comportamento é devido ao fato de 

que a estabilidade do regime viscoelastico linear está relacionada com uma mudança na 

morfologia e na microestrutura do material.
143-145

 As misturas com altas concentrações de 

PAni apresentaram uma morfologia com domínios maiores e interligados de PAni devido a 

imiscibilidade deste sistema PVDF/PAni. A Figura 33 ilustra a condutividade elétrica medida 

em função do tempo em conjunto com os experimentos reológicos de varredura de 

deformação. 
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Figura 33 - Condutividade Elétrica vs tempo medida em conjunto com experimentos de 

varredura de deformação. 

 

A condutividade elétrica aumentou em função da concentração de PAni como 

esperado. Todas as misturas apresentaram um decréscimo na condutividade elétrica em 

função do tempo. Isto está relacionado ao fato de que o aumento da deformação causou uma 

mudança na morfologia das misturas. Este efeito está relacionado com a coalescencia 

induzida por cisalhamento observada neste sistema. Isto causa um coarsening da morfologia, 

diminuindo a condutividade elétrica. 

A mistura com 10m% de polianilina apresentou uma maior estabilidade em termos de 

condutividade elétrica comparada com as outras misturas. Este fato corrobora com as 

medidas reológicas de varredura de deformação, as quais mostraram esta mistura como a 

mais estável em termos de comportamento reológico. A mistura PVDF/PAni (90/10) 

apresenta uma morfologia de fases dispersa e os domínios de polianilina estão distantes uns 

dos outros. Assim o efeito do cisalhamento oscilatório na condutividade elétrica é menos 

evidente. 

As outras misturas apresentaram um decréscimo acentuado na condutividade elétrica 

para todo o intervalo de tempo medido. A mistura com 30m% de PAni apresentou a queda 

mais acentuada, embora tenha os maiores valores para a condutividade elétrica. Este fato está 
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relacionado com o efeito de coarsening dos domínios de PAni nas misturas, indizido pelo 

cisalhamento oscilatório. Isto causa uma diminuição do tamanho dos domínios condutores e 

também uma redução da distância entre estes, refletindo em uma queda na condutividade 

elétrica do sistema. 

A Figura 34 ilustra os módulos de armazenamento (G´), perda (G´´) e a viscosidade 

complexa em função da freqüência para o PVDF puro e as misturas com polianilina.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 34 - Módulos de armazenamento (G´), perda (G´´) e viscosidade complexa (η) em 

função da frequencia para o PVDF puro e para as misturas com polianilina 
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A mistura PVDF/PAni (90/10) apresentou valores para ambos os módulos similares ao 

PVDF puro. As outras misturas apresentaram valores maiores para os módulos de 

armazenamento e perda quando comparadas ao PVDF puro. O aumento na concentração de 

polianilina causou um aumento nas interfaces PVDF/PAni e, conseqüentemente, aumentou a 

elasticidade no estado fundido. Este comportamento foi também evidenciado na literatura 

para outras misturas de polímeros imiscíveis.
143

 O aumento do número de interfaces PVDF-

PAni, pode causar, além de um aumento na resposta elástica do sistema (G´), também um 

aumento da componente de dissipação de energia (G´´), o qual explica o aumento em ambos 

os módulos.  

A viscosidade complexa foi proporcional a quantidade de polianilina na mistura. O 

efeito da presença de PAni no PVDF é mais evidente nas baixas freqüências. Este efeito 

enfraquece com o aumento da freqüência, devido ao comportamento pseudoplastico de 

polímeros no estado fundido. Entretanto a viscosidade do PVDF puro e da mistura com 

10m% de PAni apresentaram um plateau Newtoniano. Este fato caracteriza um 

comportamento reológico predominante de líquido viscoso para estes dois sistemas. Nas 

misturas com 20 e 30m% de polianilina este plateau desapareceu e as curvas passaram a 

apresentar um comportamento linear ao longo de toda a faixa de freqüências. Isto caracteriza 

um comportamento de pseudosólido para estes sistemas. Além disso, os valores das 

viscosidades foram ordens de magnitude maiores para estas misturas, principalmente a baixas 

freqüências. Este resultado corrobora com o aumento da elasticidade verificado através do 

módulo elástico. Este efeito na viscosidade também pode ser explicado pelo aumento das 

interfaces PVDF/PAni devido a maior presença de polianilina no sistema. 

A Figura 35 ilustra a condutividade elétrica medida em função do tempo em conjunto 

com os experimentos reológicos de varredura de freqüência. O aumento da condutividade 

elétrica foi proporcional a concentração de polianilina. Entretanto observa-se uma diminuição 

gradual da condutividade elétrica em função do tempo e da freqüência para todas as misturas. 

A queda na condutividade elétrica em função do tempo está associada à influência do 

cisalhamento oscilatório. Este induz a um efeito de coalescencia dos domínios de PAni, e 

conseqüentemente leva a formação de uma morfologia grosseira, dificultando a condução de 

eletricidade. Em baixas freqüências a deformação da fase dispersa é mais evidente em 

misturas de polímeros imiscíveis.
146 
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Figura 35 – Condutividade Elétrica vs tempo medida em conjunto com experimentos de 

varredura de freqüência. 

 

Para atingir um melhor entendimento da influência do cisalhamento na condutividade 

elétrica, no estado fundido, para as misturas PVDF/PAni foram também realizados 

experimentos de cisalhamento rotacional. A Figura 36 apresenta a dependência com o tempo 

da condutividade elétrica para todas as misturas PVDF/PAni sem e com presença de 

cisalhamento oscilatório. 

 

Figura 36 - Condutividade elétrica em função do tempo sob cisalhamento rotacional para as 

misturas PVDF/PAni 

10
0

10
1

10
2

10
3

10
-6

10
-5

10
-4

C
o

n
d

u
ti

v
id

ad
e 

E
lé

tr
ic

a 
(

) 
(S

.m
-1
)

Tempo (s)

 PVDF/PAni (90/10)

 PVDF/PAni (80/20)

 PVDF/PAni (70/30)

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
10

-6

10
-5

10
-4

Ausência de

Cisalhamento

 PVDF/PAni (90/10)

 PVDF/PAni (80/20)

 PVDF/PAni (70/30)

C
o

n
d

u
ti

v
id

ad
e 

E
lé

tr
ic

a 
(

) 
(S

 m
-1

)

Tempo (s)

Ausência de

Cisalhamento Cisalhamento 

Rotacional

 0,05 s
-1



60 

 

As curvas mostradas na Figura 36 apresentaram três diferentes regiões. Na primeira 

região até aproximadamente 500s a condutividade elétrica foi medida na ausência de 

cisalhamento. Na segunda região foi medida em condições de cisalhamento rotacional 

constante. Na terceira região a condutividade elétrica foi novamente medida na ausência de 

cisalhamento rotacional. O aumento da condutividade elétrica foi proporcional a 

concentração de polianilina nas misturas, como evidenciado para as outras medidas 

simultâneas. Houve uma queda na condutividade elétrica em função do tempo para todas as 

misturas em toda a faixa de tempo medida. Esta queda não foi tão acentuada na primeira 

região (ausência de cisalhamento). Houve uma queda mais acentuada na condutividade 

elétrica na região II (cisalhamento rotacional). Isto é devido ao efeito do cisalhamento 

rotacional na morfologia da mistura, como evidenciado nos outros experimentos reológicos. 

Na região III (ausência de cisalhamento) a condutividade elétrica permaneceu praticamente 

constante depois de cessado o cisalhamento rotacional. Não foi observada uma recuperação 

da condutividade elétrica após o termino do cisalhamento rotacional, como para outros 

sistemas condutores de matriz polimérica.
121, 147

 Isto prova a hipótese de que em misturas 

termoplástico/PIC o efeito do cisalhamento na morfologia não é recuperável. 

O estudo conduzido neste trabalho para misturas PVDF/PAni mostrou que este 

sistema apresenta típica separação de fases. A polianilina está presente na forma de agregados 

condutores de eletricidade ao longo da matriz de PVDF. A morfologia do sistema mostrou-se 

estável a partir de 4 minutos de mistura na câmara de mistura para todas as composições 

estudadas. Devido a este fato o tempo de processamento de 4 minutos foi escolhido para a 

etapa de preparação dos nanocompósitos de PVDF/PAni e nanotubos de carbono. A mistura 

com 10m% de PAni, apresentou valores mais estáveis para a condutividade elétrica ao longo 

do processamento. A concentração de PAni nos nanocompósitos com nanotubos de carbono 

foi fixada em 10m%. Isto foi devido à maior estabilidade da condutividade elétrica e também 

por causa de uma maior facilidade de processamento, uma vez que este sistema apresentou 

valores de viscosidade próximos à matriz PVDF. 

5.3 NANOCOMPÓSITOS DE PVDF/PAni/NANOTUBOS DE CARBONO 

 

Os nanocompósitos de PVDF/PAni/NTC foram preparados por mistura no estado 

fundido. Foram utilizadas três diferentes metodologias de preparo, como citado na seção de 

Materiais e Métodos. As Figuras 37, 38 e 39 ilustram a morfologia dos nanocompósitos 

analisadas por Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET). 
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Figura 37 – Microscopias Eletrônicas de Transmissão dos nanocompósitos PVDF/PAni/NTC 

preparados pelo Método I 

 

É possível observar a diferente distribuição dos NTC na matriz de PVDF/PAni com o 

aumento da quantidade de nanocargas no sistema. As micrografias evidenciam que nesta 

metodologia de mistura a maior parte dos nanotubos de carbono encontra-se localizada na 

fase PVDF.  

No nanocompósito com 0,5%m de nanotubos de carbono, estes se encontram bem 

dispersos na matriz de PVDF/PAni com pouca presença de aglomerados. Os nanotubos, nesta 

concentração, não apresentaram alinhamento preferencial dentro da matriz polimérica. As 

condições de processamento usadas foram suficientes para garantir uma boa dispersão dos 

nanotubos de carbono nesta concentração. 

Com 1 e 1,5%m de NTC, foi observado uma presença maior de aglomerados de 

nanotubos e estes se encontram mais próximos. Isto está relacionado com o início do 

fenômeno da percolação. Este fenômeno acontece devido às interações de van der Walls entre 

os nanotubos serem muito fortes. Este fato também foi observado para concentrações maiores 

(88,5/10/1,5)
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que 1%m. No nanocompósito com 2%m de NTC, fica evidente a presença de aglomerados 

maiores. Os nanotubos se encontram formando caminhos condutores ao longo da matriz 

polimérica. Isto induz a grandes mudanças nas propriedades físicas deste material, 

especialmente em termos de condutividade elétrica. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 38 – Microscopias Eletrônicas de Transmissão dos nanocompósitos PVDF/PAni/NTC 

preparados pelo Método II 

 

Através das micrografias foi possível observar que nesta metodologia os nanotubos 

estão presentes, na maior parte, na fase polianilina. Isto já era esperado uma vez que os 

nanotubos de carbono, neste método, foram adicionados ao meio reacional durante a 

polimerização da anilina. Este masterbach foi adicionado ao PVDF durante o processamento. 

Este método de preparação dos nanocompósitos fez com que os nanotubos se concentrassem 

em grande parte na fase polianilina, sem migrar para a fase PVDF.  

Na concentração de 0,5m% os nanotubos encontram-se dispersos somente na fase 

polianilina. Não foi possível observar a presença de aglomerados de nanotubos na fase 

(88,5/10/1,5)
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polianilina e não houve nenhum sinal de migração destes nanotubos para a fase PVDF. Com 

1m% de nanotubos de carbono foi possível observar a presença de aglomerados destes 

presentes na fase polianilina. Também se pôde notar que alguns nanotubos migraram para a 

fase PVDF, nesta concentração. Nas concentrações acima de 1m% fica evidente a presença 

de aglomerados de nanotubos de carbono presentes em grande parte na fase polianilina. Não 

houve evidência da presença de aglomerados na fase PVDF para estas concentrações. A 

presença dos nanotubos na fase polianilina e o fato destes não terem migrado para a fase 

PVDF é devido às interações eletrostáticas entre a polianilina e os nanotubos de carbono.  O 

fato dos nanotubos somente estarem presentes na fase polianilina evidencia que não há a 

formação de uma rede condutora destes através da matriz polimérica de PVDF/PAni como 

nos nanocompósitos preparados através do Método I.  

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 39 - Microscopias Eletrônicas de Transmissão dos nanocompósitos PVDF/PAni/NTC 

preparados pelo Método III 
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No nanocompósito com 0,5m% os nanotubos apresentaram-se dispersos e distantes 

uns dos outros na fase PVDF. Também foi possível observar parte dos nanotubos dispersos 

na fase polianilina sem evidência de aglomeração. Com 1m% de nanotubos de carbono, estes 

ainda apresentaram-se, em sua grande maioria, dispersos na fase PVDF. Pôde-se observar a 

presença de poucos aglomerados de nanotubos para esta composição na fase PVDF. Os 

nanotubos presentes na fase polianilina se encontram em grande parte aglomerados nesta. 

Este fato é consistente com as micrografias dos nanocompósitos obtidos através do Método 

II. Para os nanocompósitos com 1,5 e 2m% de nanotubos de carbono foi possível observar 

que os nanotubos encontram-se mais próximos uns dos outros com a formação de 

aglomerados. Estes estão localizados tanto na fase PVDF quanto na fase polianilina. Na fase 

PVDF a presença destes aglomerados é mais evidente. A proximidade dos nanotubos faz com 

que se formem caminhos condutores, na fase PVDF, evidenciando a formação de uma rede 

percolada nesta composição para este método de preparação dos nanocompósitos. 

A Tabela 3 apresenta os valores de condutividade elétrica medidos para os 

nanocompósitos de PVDF/PAni com nanotubos de carbono. 

 

Tabela 3 - Valores de Condutividade Elétrica para os nanocompósitos. 

Método I Condutividade (S cm
-1

) 

PVDF/PAni/NTC  (89,75/10/0,25)       1,50 x 10
-14

   

PVDF/PAni/NTC  (89,5/10/0,5)       1,82 x 10
-8

  

PVDF/PAni/NTC  (89/10/1)       3,71 x 10
-7

  

PVDF/PAni/NTC  (88,5/10/1,5)  2,93 x 10
-7

  

PVDF/PAni/NTC  (88/10/2)                           

 

1,38 x 10
-6

  

Método II  

PVDF/PAni/NTC (89,75/10/0,25)       1,36 x 10
-14

   

PVDF/PAni/NTC (89,5/10/0,5)       1,68 x 10
-14

  

PVDF/PAni/NTC (89/10/1)       1,50 x 10
-13

  

PVDF/PAni/NTC (88,5/10/1,5)  1,50 x 10
-13

  

PVDF/PAni/NTC (88/10/2)  1,50 x 10
-13

  

Método III  

PVDF/PAni/NTC  (89,75/10/0,25)       3,81 x 10
-14 

  

PVDF/PAni/NTC  (89,5/10/0,5)       3,98 x 10
-14 

 

PVDF/PAni/NTC  (89/10/1)       2,12 x 10
-12 

 

PVDF/PAni/NTC  (88,5/10/1,5)  4,84 x 10
-8 

 

PVDF/PAni/NTC  (88/10/2)  5,49 x 10
-8 

 

   

 



65 

 

Houve um aumento nos valores de condutividade elétrica com a concentração de 

nanotubos de carbono para os três métodos de preparação. Este comportamento pode ser 

explicado pelo fato dos nanotubos possuírem elétrons π conjugados e desemparelhados.
84, 86

 

Estes contribuem para aumentar o número de portadores de carga efetivos que participam do 

processo de condução elétrica. Os maiores valores de condutividade elétrica foram 

observados para os nanocompósitos preparados pelo Método I. Isto é devido ao fato de que os 

nanotubos de carbono formaram caminhos condutores através da matriz de PVDF/PAni. Este 

fato foi comprovado através das microscopias eletrônicas de transmissão.  

Para o Método I os nanocompósitos com 0,5 e 1 %m de nanotubos apresentaram um 

aumento na condutividade elétrica de seis e sete ordens de magnitude, respectivamente, em 

relação à mistura PVDF/PAni sem a presença dos nanotubos. Um novo aumento, mais 

abrupto, de aproximadamente oito ordens de magnitude foi verificado para o nanocompósito 

com 2 %m de nanotubos. Esse aumento abrupto está relacionado com a formação da rede 

percolada de nanotubos de carbono na matriz de PVDF/PAni. Esta rede age como um 

caminho condutor livre para o movimento dos elétrons na matriz de polímero, o que justifica 

estes valores de condutividade elétrica. O valor de condutividade elétrica medido para o 

nanocompósito com 2% de NTC com 10% de PAni é maior do que o medido para o sistema 

PVDF/NTC sem PAni (2,80 x 10
-7

). Isto evidencia a pouca contribuição da polianilina, na 

concentração de 10%, para o aumento da condutividade elétrica do sistema. 

Em relação ao Método II praticamente não houve aumento da condutividade elétrica 

com adição dos nanotubos de carbono a mistura PVDF/PAni. Nas concentrações acima de 

1m% de nanotubos o aumento na condutividade foi de somente uma ordem de magnitude. 

Isto pode ter sido causado por duas razões: primeiramente os nanotubos permaneceram, em 

sua grande maioria na fase polianilina. Com isso não houve uma formação de rede percolada 

através de toda a matiz PVDF/PAni. Assim os nanotubos estavam distantes uns dos outros 

dificultando o processo de condução. Quando os nanotubos foram adicionados ao meio 

reacional durante a polimerização da anilina, o meio foi sonificado por 30 minutos antes do 

inicio da reação. Esta sonificação pode ter destruído a estrutura dos nanotubos 

comprometendo o mecanismo de condução. Os nanocompósitos preparados através do 

Método III apresentaram um aumento na condutividade elétrica em função da concentração 

de nanotubos de carbono. Os nanocompósitos com 1,5 e 2 %m de nanotubos apresentaram 

um aumento na condutividade elétrica de seis ordens de magnitude, respectivamente, em 

relação à mistura PVDF/PAni sem a presença dos nanotubos. Isto é um indicativo de 
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formação da rede percolada a concentrações maiores quando comparado aos outros métodos 

de preparação. Isto ocorreu devido à combinação dos dois outros métodos de preparação dos 

nanocompósitos. A Figura 40 apresenta um esquema das morfologias obtidas para os 

nanocompósitos PVDF/PAni/NTC preparados pelos diferentes métodos estudados neste 

trabalho. 

 

 

Figura 40 – Esquema das morfologias obtidas nos diferentes métodos de preparação dos 

nanocompósitos PVDF/PAni/NTC 
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Os nanocompósitos também foram caracterizados quanto às propriedades 

viscoelásticas no estado sólido através de análises dinâmico-mecânicas (DMA). As Figuras 

41, 42 e 43 mostram, a dependência dos módulos de armazenamento (E´), perda (E´´), e da 

tangente de delta (tan δ) medidos por DMA, com a temperatura para os nanocompósitos com 

polianilina e nanotubos de carbono preparados pelos diferentes métodos.  
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Figura 41 – Propriedades dinâmico-mecânicas dos nanocompósitos PVDF/PAni/NTC preparados pelo 

Método I 
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Assim como nas misturas PVDF/PAni também foi possível observar duas transições 

principais no PVDF e nos nanocompósitos. Uma aproximadamente a -32°C, referente à 

temperatura de transição vítrea (Tg) do PVDF e uma relaxação a 90°C atribuída à transição α 

associada ao movimento de segmentos cristalinos.
142

 A adição de nanotubos de carbono a 

mistura PVDF/PAni, diretamente durante o processamento, não teve efeito significativo sobre 

a Tg do nanocompósito, uma vez que, somente foram observadas modificações em torno de 

1°C para os nanocompósitos e isso pode estar ligado a variações experimentais. 

O aumento da concentração de nanotubos de carbono nos nanocompósitos, no Método 

I, causou um aumento nos valores de ambos os módulos (E´e E´´) na região de transição 

vitrea. Para o módulo de armazenamento (E´) observa-se um leve acréscimo nos valores deste 

na região do plateau elástico quando comparado as misturas PVDF/PAni. O nanocompósito 

com 2%m de nanotubos apresentou os maiores valores de módulo de armazenamento, 

principalmente na região elástica. Isto se deve ao fato da presença da rede percolada de 

nanotubos de carbono nesta concentração, como evidenciado pelas análises de microscopia 

eletrônica de transmissão. 

Houve um aumento nos valores de módulo de perda para todos os nanocompósitos, 

preparados pelo Método I, em comparação as misturas PVDF/PAni. Isto se deve ao fato da 

presença dos nanotubos dispersos ou na forma de rede percolada na matriz PVDF/PAni. A 

presença dos nanotubos de carbono no PVDF/PAni faz com que ocorra uma dissipação de 

energia no sistema, aumentando assim a componente de perda e por conseqüência o módulo 

de perda. Houve um alargamento da região da transição vítrea para todos os nanocompósitos 

preparados pelo Método I. Isso está relacionado com a presença de domínios heterogêneos de 

PAni e nanotubos de carbono no PVDF, fato este também observado para as misturas 

PVDF/PAni. 

Para os nanocompósitos preparados pelo Método II, o aumento nos valores de ambos 

os módulos (E´e E´´) na região de transição vitrea não foi tão significativo quanto observado 

nos materiais preparados pelo Método I. Novamente a adição dos nanotubos ao sistema 

PVDF/PAni, não teve efeito significativo sobre a Tg do material. Na região elástica o 

aumento nos valores de ambos os módulos (E´e E´´)  foi menor quando comparado aos 

nanocompósitos preparados pelo Método I. No entanto, estes valores dos módulos de 

armazenamento (E´) e perda (E´´) foram ligeiramente maiores quando comparados as 

misturas PDF/PAni. Assim como nos nanocompósitos preparados pelo Método I e nas 
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misturas sem nanotubos, houve um alargamento da região de transição vítrea. Isto também 

está relacionado à presença de domínios heterogêneos de PAni e nanotubos. 
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Figura 42 - Propriedades dinâmico-mecânicas dos nanocompósitos PVDF/PAni/NTC preparados pelo 

Método II 
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O leve aumento nos valores dos módulos de armazenamento e perda está relacionado 

ao fato de, neste método de preparação, não ter havido a formação da rede percolada de 

nanotubos de carbono no sistema. Isto foi evidenciado pelas microscopias eletrônicas de 

transmissão. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Os nanocompósitos preparados pelo Método III apresentaram um comportamento 

intermediário quando comparados aos materiais preparados pelos outros dois métodos. O 

aumento da concentração de nanotubos de carbono nos nanocompósitos, no Método III, 
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Figura 43 - Propriedades dinâmico-mecânicas dos nanocompósitos PVDF/PAni/NTC preparados 

pelo Método III 

 



71 

 

causou um aumento nos valores de ambos os módulos (E´e E´´) na região de transição vitrea. 

Para o módulo de armazenamento (E´) observa-se um acréscimo nos valores deste na região 

do plateau elástico quando comparado as misturas PVDF/PAni e aos nanocompósitos 

preparados pelo Método II. No entanto, os valores dos módulos foram menores do que os 

para os nanocompósitos produzidos pelo Método I. O nanocompósito com 2%m de 

nanotubos apresentou os maiores valores de módulo de armazenamento, principalmente na 

região elástica. Isto se deve ao fato da presença da rede percolada de nanotubos de carbono 

nesta concentração, como evidenciado pelas análises de microscopia eletrônica de 

transmissão para este método de preparação. Houve um alargamento da região da transição 

vítrea para todos os nanocompósitos, assim como observado para os outros dois métodos de 

preparação. Isso está relacionado com a presença de domínios heterogêneos de PAni,  

nanotubos de carbono e PAni com nanotubos de carbono no PVDF. 

 Os valores intermediários para os módulos de armazenamento e perda, assim como 

para tan δ podem ser explicados, pela combinação dos dois outros métodos de preparação dos 

nanocompósitos. Devido a isto parte dos nanotubos estava presente ao longo da matriz 

PVDF/PAni e a outra parte confinada na fase polianilina. Com isso houve um efeito 

combinado nas propriedades viscoelásticas no estado sólido. 

Os nanocompósitos PVDF/PAni/NTC, assim como as misturas PVDF/PAni também 

foram caracterizados quanto ao comportamento eletro-reológico através de medidas 

simultâneas de reômetria oscilatória e condutividade elétrica. Estes experimentos foram 

conduzidos para avaliar o efeito do cisalhamento oscilatório e rotacional no comportamento 

elétrico dos materiais. A Figura 44 ilustra os módulos de armazenamento (G´) e perda (G´´) 

em função da deformação para os nanocompósitos preparados pelos três diferentes métodos. 

Conforme a concentração de nanotubos de carbono aumentou foi possível observar 

um incremento em ambos os módulos para toda a faixa de deformação medida. Este efeito 

ocorreu para todos os métodos de preparação. Os nanocompósitos preparados pelo Método I 

apresentaram os maiores valores para ambos os módulos (Fig 44a, 44b). Isto foi devido a 

formação da rede percolada de nanotubos de carbono através da matriz, principalmente nas 

maiores concentrações de nanotubos no sistema. O aumento dos módulos não foi tão nítido 

nos nanocompósitos preparados pelo Método II (Fig 44c, 44d). Isto era esperado uma vez, 

que neste método, os nanotubos de carbono estão localizados somente na fase polianilina, 

sem sinal de formação da rede percolada. Para o Método III (Fig 44e, 44f) foi possível 

observar um comportamento intermediário em relação ao aumento dos módulos de 
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armazenamento e perda. Este comportamento já era esperado uma vez que neste método os 

nanotubos de carbono estão localizados em ambas as fases. 

Conforme a concentração de nanotubos de carbono aumentou os nanocompósitos 

apresentaram um comportamento menos estável em relação à região viscoelástica linear. Isto 

foi evidente para todos os métodos de preparação estudados. Os materiais com concentrações 

de 2m% de nanotubos de carbono foram os menos estáveis para todos os métodos. Estes 

apresentaram um desvio da linearidade a baixas deformações. Este resultado é devido ao fato 

de que o comportamento viscoelástico não linear está intimamente relacionado com as 

mudanças na morfologia e na microestrutura do material. Os nanocompósitos com maiores 

concentrações de nanotubos de carbono (exceto o Método II) apresentaram uma mudança na 

morfologia devido à formação da rede percolada de nanotubos de carbono. Isto explica o fato 

dos desvios do comportamento viscoelástico linear a baixas deformações para estes materiais. 

Os resultados de condutividade elétrica em função do tempo medidos em conjunto 

com os experimentos reológicos de varredura de deformação estão mostrados na Figura 45. A 

condutividade elétrica aumentou em função da concentração de nanotubos de carbono para os 

três métodos de preparação. A formação da rede percolada de nanotubos de carbono nos 

nanocompósitos preparados pelo Método I pôde, também, ser evidenciada pelas medidas de 

condutividade elétrica. Os nanocompósitos com concentrações de NTC a partir de 1,5m% 

apresentaram valores elevados de condutividade elétrica para o Método I. Este salto na 

condutividade elétrica foi evidenciado para o nanocompósito com 2m% de NTC para o 

Método III. Este fato evidencia que o limite de percolação elétrica está situado entre 1 e 

1,5m% de NTC para o Método I e entre 1,5 e 2m% de NTC para o Método III. Nos 

nanocompósitos preparados pelo Método II, não houve aumento significativo na 

condutividade elétrica. Isto aconteceu devido ao fato de que os nanotubos de carbono 

permaneceram na fase polianilina sem a formação da rede percolada através da matriz 

PVDF/PAni. A condutividade elétrica diminuiu em função do tempo para todos os 

nanocompósitos com concentrações de NTC abaixo do limite de percolação (Métodos I e III). 

Isto ocorreu devido ao fato de que o aumento na deformação, durante o ensaio reológico, 

causou uma mudança na morfologia do material. Nestas condições, a distância entre os 

aglomerados de nanotubos de carbono aumentou com a deformação, refletindo nos valores de 

condutividade elétrica. 

 



73 

 

 

10
-1

10
0

10
1

10
2

10
1

10
2

10
3

10
4

10
5

 

PVDF/PAni/CNT

M
ó
d
u
lo

 d
e 

A
rm

az
en

am
en

to
, 
G

´ 
(P

a)

Deformação (%)

 II-(89,75/10/0,25)

 II-(89,50/10/0,50)

 II-(89/10/1)

 II-(88,5/10/1,50)

 II-(88/10/2)

c

10
-1

10
0

10
1

10
2

10
2

10
3

10
4

PVDF/PAni/CNT

 II-(89,75/10/0,25)

 II-(89,50/10/0,50)

 II-(89/10/1)

 II-(88,5/10/1,50)

 II-(88/10/2)

M
ó
d
u
lo

 d
e 

P
er

d
a,

 G
´´

 (
P

a)

Deformação (%)

d

10
-1

10
0

10
1

10
2

10
1

10
2

10
3

10
4

10
5

 

PVDF/PAni/CNT

M
ó

d
u

lo
 d

e 
A

rm
az

en
am

en
to

, 
G

´ 
(P

a)

Deformação (%)

 III-(89,75/10/0,25)

 III-(89,50/10/0,50)

 III-(89/10/1)

 III-(88,5/10/1,50)

 III-(88/10/2)

e

10
-1

10
0

10
1

10
2

10
2

10
3

10
4

PVDF/PAni/CNT

 III-(89,75/10/0,25)

 III-(89,50/10/0,50)

 III-(89/10/1)

 III-(88,5/10/1,50)

 III-(88/10/2)

M
ó

d
u

lo
 d

e 
P

er
d

a,
 G

´´
 (

P
a)

Deformação (%)

f

Figura 44 – Módulos de armazenamento e perda para os nanocompósitos PVDF/PAni/NTC em função 

da deformação (a,b - Method I), (c,d –Method II), (e,f – Method III) 
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Houve também o mesmo efeito nas misturas PVDF/PAni, como citado anteriormente. 

Para concentrações de nanotubos de carbono acima do limite de percolação nos Métodos I e 

III a condutividade elétrica não mudou, significativamente, sob deformação. Este 

comportamento foi devido ao fato de que a formação da rede percolada, no estado fundido, 

procede de forma rápida compensando a destruição desta por efeito do cisalhamento.
148

 

  

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 45 – Condutividade Elétrica vs tempo medida em conjunto com os experimentos de 

varredura de deformação a) Método I, b) Método II, c) Método III 
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As Figuras 46, 47 e 48 mostram, respectivamente, os módulos de armazenamento 

(G´), perda (G´´) e a viscosidade complexa (η
*
) em função da freqüência para todos os 

nanocompósitos. Observou-se um aumento global para módulos de armazenamento e perda e 

para a viscosidade complexa em função da concentração de nanotubos de carbono 

independente do método de preparação. 

 

 

 

 

Figura 46 – Módulo de armazenamento vs freqüência para os nanocompósitos 

PVDF/PAni/NTC a) Método I, b) Método II, c) Método III 
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Como pode ser observado na Figura 46a o módulo de armazenamento (G´) aumentou 

significativamente, a baixas freqüências. Isto ocorreu devido a incorporação de PAni e 

nanotubos de carbono ao PVDF. Este comportamento também foi evidenciado para as 

misturas PVDF/PAni. Os nanocompósitos com concentrações de NTC acima de 1m% 

apresentaram valores de G´ duas ordens de magnitude maiores do que os materiais com 

concentrações de 0,25 e 0,5m%. Este aumento abrupto indica que os nanocompósitos com 

concentrações de nanotubos de 1,5 e 2m% apresentaram um comportamento reológico de 

pseudo sólido elástico. Isto pode ser explicado devido à formação da rede percolada de 

nanotubos de carbono no sistema. 

Os nanocompósitos preparados pelo Método II (Figura 46b), ao contrário dos 

preparados pelo Método I, apresentaram somente um pequeno aumento para G´ a baixas 

freqüências para todas as concentrações de nanotubos de carbono. Isto é explicado pelo fato 

de que os nanotubos de carbono estão localizados somente na fase PAni. Devido a isso, não 

houve a formação da rede percolada de nanotubos de carbono neste sistema. O aumento em 

G´, nestes nanocompósitos, se deve a presença da polianilina no PVDF, mais que o efeito da 

presença dos nanotubos de carbono no sistema.  

A Figura 46c, mostra um comportamento intermediário para os nanocompósitos 

preparados pelo Método III. Houve um aumento de G´ a baixas freqüências em função da 

concentração de nanotubos de carbono. Assim como nos nanocompósitos preparados pelo 

Método I, os materiais com concentrações de nanotubo de 1,5 e 2m% apresentaram os 

maiores valores para G´ a baixas freqüências. Entretanto o aumento nos módulos não foi tão 

evidente quanto nos nanocompósitos preparados pelo Método I. Este comportamento é 

explicado pela localização dos nanotubos em ambas as fases PAni e PVDF. Somente os 

nanotubos localizados na fase PVDF contribuem para a formação da rede percolada. Isto 

explica o aumento não tão acentuado do módulo de armazenamento (G´) quando comparado 

aos nanocompósitos preparados pelo Método I.  

A Figura 47 (a e c) apresenta um aumento nos valores de G´´ a baixas freqüências, 

enquanto que na Figura 47b há apenas um ligeiro aumento. Este fato mais uma vez, é 

explicado pela formação da rede percolada de nanotubos de carbono. Esta rede aumentou o 

número de interfaces NTC-NTC. Nesta condição, estas interfaces são muito mais numerosas 

do que as PAni-PAni e PVDF-PAni. Isto pode levar, para além do aumento na resposta 

elástica (comportamento de pseudo sólido elástico), também a um aumento do componente 

de dissipação de energia (G''). Assim, isto pode explicar o aumento em ambos os módulos. 
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Figura 47 - Módulo de armazenamento vs freqüência para os nanocompósitos 

PVDF/PAni/NTC a) Método I, b) Método II, c) Método III 
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diferença de que a rede percolada de NTC é formada apenas acima de 1,5% em massa. No 

entanto, não é válida para o Método II, porque não houve formação da rede percolada devido 

ao aprisionamento dos NTC na fase polianilina. 

 

 

 

 

Figura 48 – Viscosidade Complexa vs freqüência para os nanocompósitos PVDF/PAni/NTC 

a) Método I, b) Método II, c) Método III 
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viscoso. No entanto, nos nanocompósitos com 1, 1,5 e 2m% de NTC este plateau 

desapareceu e as curvas passaram a apresentar um comportamento linear em toda a faixa de 

freqüência. Isto é característico de um comportamento de pseudo sólido devido às fortes 

interações entre os NTC que levam à formação da rede percolada. O efeito da fase polianilina 

na viscosidade é suprimido pela formação da rede percolada de nanotubos de carbono. No 

entanto, para o Método II (Fig. 48b), todas as amostras apresentaram um plateau newtoniano 

independentemente da concentração de NTC nos nanocompósitos. Este comportamento 

também é explicado devido ao aprisionamento dos nanotubos de carbono na fase polianilina. 

Isto impediu a formação da rede percolada de NTC na matriz PVDF/PAni. A Figura 48 (c) 

mostra um comportamento idêntico ao que é observado na Figura 48 (a). Os nanocompósitos 

com concentrações de NTC até 1m% apresentaram um plateau newtoniano a baixas 

freqüências, enquanto as amostras com 1,5 e 2m% apresentaram um comportamento linear 

em toda a faixa de freqüência medida. Isto também era esperado uma vez que neste método, 

os nanotubos de carbono encontram-se em ambas as fases. A rede percolada, nesta situação, é 

formada a concentrações mais elevadas de NTC. 

A condutividade elétrica em função do tempo medida em conjunto com os 

experimentos de varredura de freqüência está mostrada na Figura 49. O aumento global da 

condutividade elétrica foi proporcional a concentração de nanotubos de carbono independente 

do método de preparação. A Figura 49 (a) mostra um decréscimo gradual da condutividade 

elétrica em função do tempo para os nanocompósitos com 0,25 e 0,5m%. Esta queda na 

condutividade elétrica está associada com o fenômeno de coarsening da morfologia da PAni 

por ação do cisalhamento oscilatório. A presença dos nanotubos de carbono, nestas 

concentrações, não pôde suprimir este efeito. 

Nos nanocompósitos com concentrações de NTC acima de 1m% este efeito foi 

suprimido pela formação da rede percolada de nanotubos de carbono.  Nestas concentrações 

houve um aumento da condutividade elétrica durante experimento reológico. Nos baixos 

tempos (altas freqüências) a rede percolada de NTC foi perturbada pelo cisalhamento 

oscilatório. Este efeito é responsável pelos menores valores de condutividade elétrica no 

início do experimento. Conforme o experimento reológico procedeu, a condutividade elétrica 

aumentou devido à diminuição do efeito da freqüência. Nos altos tempos (baixas freqüências) 

a rede percolada não foi afetada pelo cisalhamento oscilatório, o que explica os maiores 

valores para condutividade elétrica 
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Figura 49 - Condutividade Elétrica vs tempo medida em conjunto com os experimentos de 

varredura de deformação a) Método I, b) Método II, c) Método III 
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concentrações de nanotubos de carbono. Isto ocorreu devido ao aprisionamento dos 

nanotubos de carbono na fase polianilina. Conforme mostrado nas microscopias eletrônicas 

de transmissão não houve a formação da rede percolada de nanotubos de carbono nesta 

metodologia. Devido a isso o efeito do cisalhamento oscilatório nos domínios de polianilina 

não foi suprimido pela presença dos nanotubos de carbono. Isso explica o decréscimo da 

condutividade elétrica durante o experimento reológico de varredura de freqüência. 

A Figura 49c apresenta um comportamento similar ao observado para os 

nanocompósitos preparados pelo Método I (Figura 49a). Houve uma queda da condutividade 

elétrica em função do tempo para os materiais com concentração de NTC até 1m%. Isto 

também pode ser explicado pelo efeito de coarsening da morfologia induzido pelo 

cisalhamento oscilatório. A rede percolada foi formada, neste método de preparação, em 

concentrações de NTC acima de 1m% (como mostrado nas microscopias eletrônicas de 

transmissão e provado pelos outros experimentos reológicos). Para esses nanocompósitos 

também se observou um aumento na condutividade elétrica ao longo do experimento 

reológico. O cisalhamento oscilatório teve o mesmo efeito na rede percolada quanto o 

observado nos nanocompósitos preparados pelo Método I. Como discutido anteriormente 

devido a parte dos nanotubos de carbono estar aprisionados na fase PAni, a rede percolada foi 

formada a concentrações maiores de nanotubos de carbono. Isto também ajuda a entender o 

comportamento observado para a condutividade elétrica nesta metodologia. 

O cisalhamento rotacional tem grande influência na destruição e reconstrução da rede 

percolada de nanotubos de carbono em polímeros no estado fundido. Por isso medidas foram 

conduzidas para estudar esta influência sobre os nanocompósitos de PVDF/PAni/NTC 

obtidos pelos três métodos descritos neste trabalho. A Figura 50 mostra a dependência da 

condutividade com o tempo para os nanocompósitos submetidos a cisalhamento rotacional 

constante.  

Para todos os métodos de preparação o aumento na condutividade elétrica foi 

proporcional a concentração de nanotubos de carbono nos nanocompósitos. Para o Método I 

os nanocompósitos com 0,25 e 0,5m% apresentaram uma leve queda na condutividade 

elétrica durante o primeiro período de medida sem exposição ao cisalhamento. Este fato está 

relacionado à queda da condutividade elétrica também observada nos ensaios eletro-

reolológicos para as misturas PVDF/PAni. O cisalhamento rotacional não teve grande 

influência na condutividade elétrica nestas duas composições. O nanocompósito com 1m% de 

nanotubos de carbono apresentou um comportamento totalmente diferente em relação aos 

anteriores. Houve um aumento da condutividade elétrica no primeiro período de medida sem 
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exposição ao cisalhamento rotacional. Este aumento está relacionado à ativação térmica do 

processo de difusão dos nanotubos
121

. Os nanotubos se difundem pelo polímero fundido e são 

atraídos próximos uns dos outros devido às forças de Van der Waals existentes entre eles. 

Com isso são formados caminhos condutores de nanotubos de carbono fazendo com que haja 

o aumento abrupto da condutividade elétrica.
121, 147, 149

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 50 - Condutividade elétrica em função do tempo sob cisalhamento rotacional para os 

nanocompósitos PVDF/PAni/NTC 
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A partir do momento que o cisalhamento rotacional é imposto estes caminhos 

condutores formados, devido a difusão térmica, são destruídos e pôde-se observar um 

decréscimo abrupto na condutividade elétrica. Quando o cisalhamento foi cessado, houve 

uma recuperação dos caminhos condutores, devido ao efeito da difusão. O mesmo 

comportamento foi observado para os nanocompósitos com 1,5 e 2m% de nanotubos. Isto 

pode ser explicado pelo fato de que, para este método de preparação a rede percolada se 

formou a partir de 1m% de nanotubos na mistura PVDF/PAni. Este comportamento de 

destruição e recuperação da rede percolada de nanotubos de carbono através de cisalhamento 

rotacional já foi reportado na literatura para outros sistemas polímero/nanotubos.
121

  

Os nanocompósitos preparados através do Método II apresentaram um 

comportamento diferente para este experimento quando comparado aos outros dois métodos 

de preparação. Como mencionando anteriormente não foi constatada a formação da rede 

percolada de nanotubos através da matriz de PVDF/PAni. Este fato foi comprovado pelas 

microscopias eletrônicas de transmissão que mostram os nanotubos presentes somente na fase 

polianilina. Isto afetou o comportamento eletro-reológico do material uma vez que não houve 

a difusão dos nanotubos de carbono através da matriz polimérica. Ao contrário do observado 

no Método I, houve uma queda na condutividade elétrica no primeiro período de ausência de 

cisalhamento. Novamente este fato pode estar relacionado com o efeito de coarsening da 

morfologia indizido pelo cisalhamento. Durante a aplicação do cisalhamento houve uma 

pequena queda da condutividade, associada ao fator acima citado e também a perturbação do 

sistema que estava em repouso. Após o cisalhamento rotacional ser cessado não houve 

nenhuma evidencia de aumento da condutividade elétrica para este sistema. 

Em relação ao Método III pôde-se observar um comportamento similar ao Método I. 

Os nanocompósitos com 0,25 e 0,5m% apresentaram uma leve queda na condutividade 

elétrica durante o primeiro período de medida sem exposição ao cisalhamento. Assim como 

nos nanocompósitos preparados pelo Método I o cisalhamento rotacional não teve grande 

influência na condutividade elétrica nestas duas composições. O nanocompósito com 1m% de 

nanotubos de carbono apresentou valores de condutividade elétrica praticamente constante 

durante o primeiro período de ausência de cisalhamento. Isto pode estar associado a uma 

competição entre a queda na condutividade causada pelo efeito de coarsening da morfologia 

PVDF/PAni e a formação de caminhos condutores de nanotubos através da difusão destes 

através da matriz polimérica como mencionado anteriormente. Com o início do cisalhamento 

rotacional houve uma queda inicial na condutividade elétrica devido à destruição dos 
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caminhos condutores formados anteriormente. A condutividade se manteve praticamente 

constante durante o período de exposição ao cisalhamento rotacional. Após o cisalhamento 

ter sido cessado não foi constatada nenhuma recuperação da condutividade elétrica. 

Os nanocompósitos com 1,5 e 2m% de nanotubos de carbono apresentaram um 

aumento na condutividade elétrica durante o primeiro período de ausência de cisalhamento. 

Como mencionado anteriormente este fato está relacionado à ativação térmica do processo de 

difusão dos nanotubos através da matriz de PVDF/PAni. Isto causa a formação de caminhos 

condutores de nanotubos, fazendo com que haja o aumento da condutividade elétrica. O 

cisalhamento rotacional causou a destruição destes caminhos condutores, ocasionando a 

queda na condutividade elétrica nestes nanocompósitos. Após o período de exposição ao 

cisalhamento houve um novo aumento na condutividade elétrica devido, novamente, a 

formação de caminhos condutores pelo fenômeno da difusão dos nanotubos. Estas medidas 

evidenciam que a formação da rede percolada para este Método III aconteceu a uma 

concentração de 1,5m% de nanotubos de carbono.  

A condutividade elétrica, assim como as microscopias eletrônicas de transmissão e os 

experimentos eletro-reológicos evidenciaram que o método de preparação dos 

nanocompósitos influenciou nas propriedades finais destes materiais. A partir deste estudo 

pode-se observar que em termos de condutividade elétrica o Método I apresentou os melhores 

resultados com valores mais elevados de condutividade elétrica tanto no estado sólido quanto 

no fundido. O método de preparação influenciou a morfologia final dos nanocompósitos 

mudando a morfologia dos caminhos condutores. A adição de 10m% de polianilina não foi 

suficiente para atingir a morfologia de dupla percolação nestes sistemas. No entanto, a partir 

das metodologias empregadas neste estudo foi possível produzir nanocompósitos condutores 

através de processamento no estado fundido. 
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6 CONCLUSÕES  

 

Neste trabalho a polianilina foi sintetizada em diferentes tempos de reação, misturas 

de poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) com polianilina (PAni) e nanocompósitos de 

PVDF/PAni e nanotubos de carbono foram preparados. As propriedades morfológicas, a 

processabilidade, as propriedades elétricas e as propriedades eletro-reológicas foram 

avaliadas. 

A formação da polianilina em todos os tempos de reação foi confirmada pelas análises 

de Espectroscopia no Infra-Vermelho. Não há diferença na morfologia para os diferentes 

tempos de reação. As medidas de UV-Vis tanto no sólido como em solução comprovam a 

efetiva dopagem da polianilina pelo ADBS durante a síntese em meio aquoso independente 

do tempo de reação. A polianilina sintetizada em diferentes tempos de reação apresentou 

valores de condutividade elétrica próximo aos reportados na literatura para este método de 

síntese.  

 A morfologia final das misturas PVDF/PAni apresentou típica separação de fases 

com a presença de domínios condutores de polianilina. Este fato provou a imiscibilidade 

deste sistema corroborando com dados já existentes na literatura.  Não houveram perdas nas 

propriedades mecânicas do PVDF com adição da polianilina segundo as análises dinâmico-

mecânicas. O cisalhamento provocou um efeito de coarsening da morfologia da mistura 

PVDF/PAni o que causou uma diminuição da condutividade elétrica ao longo do 

processamento. Esta queda também foi observada nos experimentos eletro-reológicos. 

Este estudo mostrou a viabilidade da produção de nanocompósitos de poli(fluoreto de 

vinilideno)/polianilina/nanotubos de carbono através de processamento no estado fundido. As 

metodologias estudadas neste trabalho permitiram a obtenção de nanocompósitos condutores 

com propriedades mecânicas adequadas. 

Os nanocompósitos produzidos pelo Método I apresentaram os melhores valores de 

condutividade elétrica tanto no estado sólido quanto no estado fundido. Isto se deve ao fato 

da formação da rede percolada de nanotubos de carbono ao longo da matriz polimérica. 

Devido a isso, este método de preparação pode ser considerado o mais efetivo na obtenção 

dos nanocompósitos PVDF/PAni/NTC por processamento no estado fundido. 

As três diferentes metodologias usadas na preparação dos nanocompósitos 

PVDF/PAni/NTC produziram materiais com três diferentes morfologias. No Método I os 

nanotubos de carbono estão localizados, quase que totalmente na fase PVDF.  Isto está 
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relacionado com a formação da rede percolada de nanotubos de carbono ao longo da matriz 

polimérica. Isto explica os maiores valores de condutividade elétrica obtidos no Método I. No 

Método II os nanotubos de carbono encontraram-se localizados principalmente na fase 

polianilina. Não houve a formação de uma rede condutora destes através da matriz 

polimérica. Isto explica os menores valores de condutividade elétrica obtidos neste método. 

No Método III parte dos nanotubos de carbono estava localizada na fase PVDF e parte estava 

localizada na fase PAni. Neste método os valores de condutividade elétrica foram 

intermediários aos Métodos I e II. Os nanotubos de carbono se posicionaram na fase original 

de adição com pouca ou nenhuma migração para a outra fase presente no material. 

O teor de polianilina, fixado em 10m%, usado para preparação dos nanocompósitos 

não foi suficiente para obtenção da dupla percolação deste sistema. A morfologia de fases 

dispersa do sistema PVDF/PAni foi obtida através de processamento no estado fundido e não 

influenciou na formação da rede percolada dos nanotubos de carbono. Concentrações acima 

de 10m% de PAni poderiam ser usadas em trabalhos futuros visando o aumento da 

condutividade elétrica de nanocompósitos termoplástico/PIC/nanotubos de carbono. 

As deformações impostas pelo cisalhamento oscilatório causaram não somente uma 

mudança no comportamento viscoelástico linear das misturas PVDF/PAni e dos 

nanocompósitos, mas também afetaram a condutividade elétrica de todos os sistemas. O 

cisalhamento oscilatório causou dois diferentes efeitos nestes materiais levando a diminuição 

da condutividade elétrica com o tempo. Este causa um efeito de coarsening dos domínios de 

PAni e também perturba a rede percolada de nanotubos de carbono. 

O cisalhamento rotacional teve grande influência sobre os nanocompósitos preparados 

pelos Métodos I e III. O cisalhamento rotacional quebrou os novos caminhos condutores 

formados e após pôde-se observar uma recuperação parcial destes devido ao fenômeno da 

difusão dos nanotubos. Em termos das misturas PVDF/PAni e dos nanocompósitos 

preparados pelo Método II o cisalhamento rotacional não teve grande influência sob a 

condutividade elétrica. Isto evidencia que as mudanças morfológicas nestes materiais são não 

recuperáveis.  

A condutividade elétrica, assim como as microscopias eletrônicas de transmissão e os 

experimentos eletro-reológicos evidenciaram que o método de preparação dos 

nanocompósitos influenciou nas propriedades finais destes materiais. Através deste estudo foi 

possível obter boa correlação entre o comportamento reológico, o método de preparação e a 

condutividade elétrica de misturas PVDF/PAni e nanocompósitos PVDF/PAni/NTC. Por fim 
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o estudo mostrou a viabilidade da obtenção de materiais condutores preparados a partir da 

mistura de um termoplástico e um polímero intrinsecamente condutor e posterior adição de 

uma nanocarga condutora através de processamento no estado fundido. 
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8 APÊNDICE 

 

Neste anexo estão apresentadas as curvas de absorção na região do UV-vis não normalizadas. 

 

 

 

Figura 51 - Espectro de absorção normalizado na região do UV-vis para as polianilinas 

sintetizadas em diferentes tempos de reação 
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Neste anexo serão apresentadas as curvas obtidas no experimento de análise 

termogravimétrica realizadas para a polianilina sintetizada no tempo de 6 horas. Este 

experimento foi realizado para verificar uma possível degradação da polianilina durante o 

processamento. 
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Figura 52 – Análise termogravimétrica para a polianilina sintetizada no tempo de 6 horas de 

reação 
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Figura 53 – Análise termogravimétrica a temperatura constante de 190ºC para a polianilina 

sintetizada no tempo de 6 horas de reação. 
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Figura 54 - Análise termogravimétrica para a polianilina sintetizada no tempo de 6 horas de 

reação até a temperatura de 200ºC 
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