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RESUMO

Neste trabalho nanocompositos de Poli(fluoreto de
vinilideno)(PVDF)/Polianilina(PAni) e nanotubos de carbono (NTC) foram preparados por
processamento no estado fundido utilizando trés diferentes metodologias. Na primeira 0s
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 polimerizacdo desta e posteriormente este material foi misturado ao PVDF
no estado fundido. No terceiro método metade da quantidade total de nanotubos de carbono
do nacomposito foi adicionada diretamente durante o processamento e a outra metade foi
adicionada a PAni durante a etapa de polimerizacdo. A processabilidade, a morfologia, as
propriedades elétricas, as propriedades viscoelasticas, e as propriedades eletro-reoldgicas
foram avaliadas para as misturas e para 0s nanocompdsitos. A morfologia final de todas as
misturas PVDF/PAni apresentaram tipica separacdo de fases com a presenca de dominios de
polianilina. A condutividade elétrica destas apresentou um decréscimo de valores ao longo do
tempo de processamento para todas as composi¢des. Houve um aumento dos modulos, no
estado sélido, com a adi¢cdo de polianilina e nanotubos de carbono ao sistema. As medidas
eletro-reoldgicas mostraram que a presenca da polianilina e dos nanotubos de carbono mudou
0 comportamento reolégico do PVDF e também a condutividade elétrica foi afetada pelo
cisalhamento oscilatério. Tanto a morfologia quanto a condutividade elétrica sofreram
varia¢des em funcdo do método de preparacdo dos nanocompositos PVDF/PANI/NTC. Como
consequéncia, as propriedades viscoelasticas no estado sélido foram influenciadas pelas
diferentes morfologias destes materiais. Os experimentos eletro-reoldgicos mostraram que 0
cisalnamento agiu destruindo os caminhos condutores formados e, com isso causando a

reducdo 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 INTRODUCAO

No final da década de 1970 polimeros intrinsecamente condutores (PIC) foram
sintetizados pela primeira vez. Este fato proporcionou o inicio de uma nova linha de pesquisa
dentro da ciéncia dos polimeros e prémio com o Nobel de Quimica 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 sintese
relativamente simples." Os PIC apresentam aplicagbes em diversos campos tais como
blindagem eletromagnética®, sensores eletromecanicos®, sensores quimicos™ °, biosensores® e
adesivos condutivos.” Entretanto estes materiais apresentam dificuldade de processamento e
baixa resisténcia mecanica quando comparados aos polimeros convencionais. Além disso, a
condutividade elétrica ainda é inferior quando comparada a metais e materiais como

nanotubos de carbono, grafite, grafeno entre outros.

Inimeras estratégias vém sendo desenvolvidas para contornar tais limitagdes. Uma
delas consiste em preparar misturas do polimero condutor com um polimero convencional.®
Estas misturas poliméricas sdo constituidas de uma matriz de polimero isolante e uma fase
dispersa do polimero intrinsecamente condutor. Esta abordagem tem como principal objetivo
associar as propriedades mecanicas, térmicas e processabilidade da matriz com as
propriedades elétricas dos PIC. Estas misturas tém sido extensivamente estudadas por
apresentarem propriedades especificas e pelo potencial em aplicagdes tecnolégicas®. Outra
abordagem muito explorada na literatura é a adicdo de nanocargas condutoras, tais como
nanotubos de carbono, nanoparticulas de prata, grafeno, a uma matriz de PIC. Esta
combinacdo entre polimeros intrinsecamente condutores com tais nanocargas origina
materiais com condutividade elétrica elevada, com valores préximos a dos metais.” Estes
sistemas foram preparados visando posterior aplicagdo nas areas da catalise, tintas

condutoras, revestimentos entre outras.

Entre os polimeros 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 sdo superiores frente aos outros PIC. O
mondmero que origina a polianilina é mais viavel economicamente quando comparado aos
outros mondmeros de PIC, tornando isso uma vantagem para producdo em massa. A sintese

da PAniI € relativamente simples, as propriedades podem ser facilmente controladas, e ainda



ha a possibilidade de inumeras aplicagdes. Todos estes fatores contribuem para a

superioridade da PAni frente aos outros polimeros intrinsecamente condutores.™

A polianilina é, geralmente, imiscivel quando misturada a polimeros termopléasticos.
Este fato ocasiona um processo de separacdo de fases total, podendo restringir a formulacédo
de materiais compativeis.'! Entretanto a compatibilidade de misturas de
termoplésticos/polimeros condutores pode ser aperfeicoada atraves da insercdo de contra-ions
na cadeia principal do PIC.'? Geralmente 4cidos protdnicos funcionalizados sdo usados como
dopantes durante a sintese da polianilina, tornando possivel obter misturas compativeis com
polimeros termopléasticos. O acido dodecilbenzenosulfénico (ADBS), o qual possui longas
cadeias alquilas é freqlientemente usado como dopante na sintese 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.*®

Entre os polimeros termoplasticos, o poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF), destaca-se
como um importante polimero de engenharia e tem sido estudado extensivamente nos Gltimos
anos. O PVDF possui boas propriedades mecéanicas, boa resisténcia quimica, alta
permissividade dielétrica, propriedades piezoelétricas, assim como polimorfismo. Devido a
estas caracteristicas especiais 0 PVDF tem sido usado na preparacdo de misturas com
polimeros condutores.** Este polimero também é muito usado como matriz na preparagéo de

compdsitos e nanocompésitos de alto desempenho.™

Nanotubos de carbono (NTC) sdo alvo de inlmeras pesquisas em Vvarios campos da
ciéncia como a fisica, a quimica, a engenharia elétrica e a ciéncia dos materiais. Essas
nanoestruturas possuem excelentes propriedades fisicas e mecanicas que causam um grande
interesse em usa-las como cargas em polimeros com o objetivo de obter materiais leves com
boas propriedades térmicas, elétricas, Opticas entre outras.’® Nanotubos de carbono sdo
especialmente eficientes quando usados com o objetivo de aumentar a condutividade elétrica
de polimeros. Os nanotubos de carbono possuem a tendéncia a aglomerar e formar uma rede
tridimensional interconectada dentro da matriz polimérica. A adi¢do de pequenas quantidades
de nanotubos de carbono transforma o polimero isolante em um polimero extrinsecamente
condutor.” Isto ndo é possivel usando a mesma concentracdo de cargas condutoras
convencionais, tais como negro de fumo, grafite e particulas metalicas. Este fato é explicado
devido & alta razéo de aspecto dos NTC, o que diminui o chamado limite de percolagdo.'’

Sistemas polimero/nanotubos de carbono podem ser usados em aplicagdes como dissipagédo



eletrostatica, pintura eletrostatica, baterias, células combustiveis entre outras.® Esses
materiais possuem vantagem sobre os metais como alta flexibilidade, leveza, maior

durabilidade e resisténcia quimica.'® '8

A preparacdo de nanocompositos condutores a partir da adicdo de nanotubos de
carbono a uma mistura de termopléstico/PIC é uma alternativa ainda pouco explorada na
literatura. Esta combinacdo pode proporcionar um aumento da condutividade elétrica do
sistema quando comparado as misturas citadas anteriormente. Isto ocorre devido a presenca
do polimero condutor com os nanotubos de carbono. A matriz constituida de um
termopléastico proporciona a este material ter boas propriedades mecénicas, flexibilidade,
leveza e processabilidade. A maioria dos estudos encontrados na literatura visando a
preparacdo de misturas termoplasticos/PIC é conduzida em solucdo. Entretanto comparado
com mistura em solucdo, o processamento no estado fundido é mais adequado devido ao seu
baixo custo e alta produtividade. Além disso, ndo requer o uso de solventes, tornando o
processo ambientalmente favoravel.’® E neste contexto que este trabalho esta inserido,
visando a preparacao e caracterizacdo de nanocompdsitos condutores a partir da adicdo de

nanotubos de carbono a uma mistura de PVDF/PAni.

Este trabalho esta dividido em trés etapas: inicialmente sera estudada a sintese da
polianilina e a influéncia do tempo de reacdo na morfologia, condutividade elétrica e
microestrutura. Esta etapa tem como principal objetivo determinar o melhor tempo de reacao
para a sintese da polianilina. A segunda etapa consiste na preparacdo de misturas de
PVDF/PAnNI no estado fundido a partir da PAni sintetizada no tempo determinado na etapa
anterior. As misturas serdo caracterizadas quanto a morfologia, processabilidade, e
propriedades eletroreoldgicas. Esta etapa tem como principal objetivo definir a melhor
composicao desta mistura para posterior obtencdo dos nanocompdsitos com nanotubos de
carbono. A terceira etapa consiste nesta preparacdo usando trés diferentes metodologias. Na
primeira 0s nanotubos de carbono serdo adicionados diretamente durante o processamento no
estado fundido. No segundo método os nanotubos de carbono serdo adicionados a PAniI
diretamente durante a etapa de polimerizacdo desta e posteriormente este masterbach sera
misturado ao PVDF no estado fundido. No terceiro método metade da quantidade total de
nanotubos de carbono do nacompdsito serd adicionada diretamente durante o processamento
e a outra metade sera adicionada a PAni durante a etapa de polimerizacdo. Até o presente
momento ndo ha relatos na literatura de estudos referentes a esse sistema PVDF/PAni com

adicéo de nanotubos de carbono.



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Estudar a viabilidade da obtencdo de um material condutor com boas propriedades
macroscopicas, como propriedades mecanicas e resisténcia quimica através da combinacéao
de PVDF/PANI/NTC.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Otimizar a sintese da PAni através da correlacdo entre morfologia, condutividade
elétrica, microestrutura e tempo de reacao.

e Preparar misturas de PVDF/PAni no estado fundido em um redmetro de torque e
avaliar os efeitos da adicdo de PANi a processabilidade do PVDF.

e Avaliar as propriedades morfoldgicas das misturas atraves de microscopia eletrdnica
de varredura (MEV) e microscopia eletrénica de transmissdo (MET).

e Avaliar o comportamento viscoelastico das misturas PVDF/PAni no estado sélido e
no estado fundido.

e Correlacionar a condutividade elétrica medida no estado solido e no estado fundido
com a morfologia e com a resposta viscoelastica medida no estado fundido.

e Definir a melhor composicdo para posterior preparacdo dos nanocompositos com
nanotubos de carbono.

e Preparar nanocompositos a partir da adicdo de nanotubos de carbono a mistura de
PVDF/PAnNi no estado fundido em um redmetro de torque, usando trés diferentes
métodos.

e Avaliar a morfologia dos nanocompositos e correlacionar com o método de
preparacao.

e Avaliar o comportamento viscoelastico dos nanocompdsitos no estado solido e no
estado fundido.

e Correlacionar as propriedades elétricas e reologicas com a morfologia e definir o
melhor método de obtencao do sistema PVDF/PANI/NTC.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secdo sdo abordados os principais aspectos tedricos referentes a polimeros
intrinsecamente condutores. Em seqiiéncia serdo abordados aspectos teoricos referentes a
polianilina com enfoque na sintese e mecanismo de conducdo. Serdo apresentados alguns
conceitos referentes a misturas de termoplasticos com polimeros intrinsecamente condutores.
Também serdo discutidos alguns trabalhos na literatura que abordam especificamente
misturas de poli(fluoreto de vinilideno) e polianilina. Por fim seréo apresentados trabalhos
sobre nanocompositos condutores preparados a partir da adicdo de nanotubos de carbono a

misturas poliméricas e discutido os mecanismos de conducao nestes sistemas.

3.1 POLIMEROS INTRINSECAMENTE CONDUTORES (PIC)

Polimeros intrinsecamente condutores sdo frequentemente também referidos como
metais sintéticos.” ®° A natureza condutiva desses materiais ¢ devido a presenca de ligagdes m
conjugadas ao longo de sua estrutura. O movimento de elétrons dentro desta rede de ligacGes
conjugadas é o que origina o fendmeno da condutividade elétrica.?* Os PIC possuem baixa
energia de transicdo optica, baixo potencial de ionizacéo e elevada afinidade eletronica.”*
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 quimica destes

polimeros esté ilustrada na Figura 1.
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Figura 1- Estrutura quimica e abreviatura de diferentes tipos de PIC*

Estes polimeros podem apresentar valores de condutividade na casa de isolantes,
semicondutores ou condutores metalicos. Esta propriedade pode ser controlada através do
processo de oxidacdo ou reducdo das cadeias poliméricas.' > Este processo pode ser efetuado

tanto eletroquimicamente quanto quimicamente, atraves do uso de agentes de transferéncia de



carga. Estes agentes sdo chamados de dopantes em analogia a dopagem dos semicondutores,
porém sdo adicionados em quantidades muito superiores.” 2 A Figura 2 apresenta um

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

condutores.
Banda de Conducéo
Banda de Conducéo
Eg
Eg Banda de Conducéo
Banda de Valéncia Banda de Valéncia Banda de Valéncia
Isolante Semicondutor Condutor

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

Os niveis eletrénicos ocupados de mais alta energia constituem a banda de valéncia e
0s niveis eletrdnicos vazios de mais baixa energia constituem a banda de conducéo. Estas sdo
separadas por uma faixa de energia chamada band gap, cuja magnitude determina as
propriedades elétricas intrinsecas do material.?” No caso de um polimero intrinsecamente
condutor uma oxidacao remove elétrons do topo da banda de valéncia, criando uma lacuna, e
uma reducdo adiciona elétrons & banda de conducdo. Isto aumenta a concentracdo de
portadores de carga que participam do processo de conducdo, conseqiientemente aumentando

a condutividade elétrica.? %’

A estrutura quimica do polimero conjugado, o potencial de oxidacdo do agente
dopante e a concentracdo de portadores de carga disponiveis para a conducao sao fatores que
também influenciam na condutividade elétrica destes polimeros.?® % Por exemplo, a
polianilina ndo dopada é um isolante com condutividade na casa de 10™® S cm™. Apés a

dopagem a condutividade pode aumentar para valores na ordem de 10* S cm™ ou maiores.> %



A condutividade elétrica de alguns polimeros intrinsecamente condutores relativa ao

cobre e ao mercurio liquido esté ilustrada na Figura 3.
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Figura 3 — Condutividade de alguns PIC em relacéo ao cobre e ao mercurio liquido®

A reacdo redox de polimeros conjugados pode promover um aumento significativo na
condutividade elétrica destes. A magnitude da condutividade elétrica nos PIC é determinada
por dois fatores essenciais, 0 aumento da concentracdo de portadores de carga que
contribuem para o processo de conducdo e a mobilidade (n) destes ao longo da cadeia
polimérica.> *° Porém para que os portadores de carga contribuam efetivamente para a
condutividade do polimero 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).?® 3! O polimero neutro é convertido em um complexo
ibnico, que consiste de um céation (ou anion) polimérico e um contra-ion. 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 polimeros intrinsecamente condutores ap6s o processo de dopagem.



Tabela 1 — Condutividade, estabilidade quimica e processabilidade de alguns PIC ap6s
dopagem®

Polimero Condutividade Estabilidade Processabilidade
(Scm™) Ambiental
Poliacetileno 10° - 10° Ruim Limitada
Polifenileno 10° Ruim Limitada
Poli(fenileno vinileno) 10° Ruim Limitada
Poli(fenileno sulfido) 10° Ruim Excelente
Polipirrol 10 Boa Boa

Politiofeno 10 Boa Excelente
Polianilina 10* Boa Excelente

A condutividade do poliacetileno dopado € comparavel a do cobre metalico. Porém a
estabilidade e a processabilidade ndo sdo muito boas comparadas a polimeros convencionais.
A condutividade do polifenileno é alta, porém a estabilidade ambiental € baixa. Os valores de
condutividade do polipirrol, politiofeno e da polianilina sdo menores comparados aos outros
polimeros. No entanto estes apresentam boa estabilidade ambiental e excelente
processabilidade. O balanco entre estas trés propriedades deve ser levado em conta para a
escolha do PIC mais adequado para determinada aplicacdo. A alta condutividade ap6s a
dopagem torna estes polimeros materiais promissores para aplicacbes como
supercapacitores®,  blindagem eletromagnética®®,  dispositivos  optoeletrdnicos® e

revestimento anti-corrosivo®.

3.2 POLIANILINA (PANi)

Entre os diversos polimeros condutores, a polianilina (PAni) é relativamente 0 mais
popular e o mais explorado na literatura.® A estabilidade térmica da polianilina é superior
frente aos outros PIC.*® A processabilidade e a condutividade da polianilina s&o muito boas
comparadas aos outros PIC.® ® O mondmero que origina a polianilina é mais viavel
economicamente quando comparado aos outros mondomeros de PIC, tornando isso uma

vantagem para producdo em massa.’” A sintese da PAni é relativamente simples e as



propriedades podem ser controladas.® Estes fatores contribuem para este polimero ser o mais

estudado entre os diversos PIC.

A polianilina é um polimero fenilénico contendo grupos amina e imina em cada lado
do anel fenilénico.?® A oxidagdo e a reducéo da cadeia polimérica acontecem no grupo imina
e in0meras formas diferentes do polimero sdo obtidas.*® Para a formagdo da PAni o
mondmero sofre, basicamente, uma polimerizagdo oxidativa na presenca de um &cido
protonico.>* “° A protonacdo induz a uma transicao isolante-condutor, enquanto o nimero de
elétrons 7 na cadeia permanece constante.* A Figura 4 apresenta a estrutura da polianilina

antes e apos a protonac4o.
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Figura 4 — Estrutura da polianilina antes e ap6s a protonacao®

A condutividade elétrica da polianilina pode ser controlada através do estado de
oxidacdo ou reducdo da cadeia principal.* A polianilina possui vérios estados de oxidacio
que apresentam coloracdes diferentes de acordo com condi¢des de pH e de potencial elétrico
da reacéo de polimerizacéo.*® A base de Leucoesmeraldina é o estado totalmente reduzido da
cadeia de polianilina sendo extremamente reativo, sendo assim instavel para aplicacdes reais.
A base de Esmeraldina é o estado parcialmente oxidado da PAni, sendo estavel
ambientalmente ndo sofrendo nenhuma mudanga na estrutura quimica 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 estavel, ndo havendo a possibilidade de nenhuma reacdo de
oxidacdo adicional.** * Os estados totalmente oxidados e reduzidos da polianilina ndo se
apresentam na forma condutiva. A Figura 5 ilustra os diferentes estados de oxidacdo da

polianilina.

HOH-O-O0H

Base de Leucoesmeraldinax = 1

OO HO—C-H

Base de Esmeraldinax = 0.5

1O-—CO-—0-—=O-1

Base de Pernigranilina x =0

=

Figura 5 - Diferentes estados de oxidacao da polianilina®®

A habilidade da polianilina de existir em diferentes estados de oxidacdo e, assim a
possibilidade da condutividade elétrica ser controlada resulta em inimeras aplicacdes para
este polimero.” Por exemplo, um filme fino de PAni pode ser usado para determinar a
presenca de um oxidante ou redutor em um ambiente particular atraves da simples mudanca
de cor do polimero.” Esta mesma habilidade tem sido usada na inibicdo da corroséo em
metais.*® A base de esmeraldina tem sido aplicada como um componente ativo em
dispositivos emissores de luz.* A PAni é usada também como eletrodo em baterias
recarregéveis e capacitores.”® E possivel também usar a polianilina em substituicio a semi-
condutores e condutores metalicos em muitas aplica(;()es.49 O uso da polianilina em misturas
com polimeros convencionais e na preparacdo de nanocompdsitos condutores aumentou

ainda mais a gama de aplicacOes para este polimero condutor.
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3.2.1 Polimerizacédo Quimica da Anilina

A polianilina é tipicamente preparada pela oxidacdo quimica da anilina ou sais de
anilina, tais como o hidrocloreto de anilina ou sulfato de anilina.”® Esta reacio é usualmente
conduzida em meio &cido utilizando persulfato de amoénio (APS) como oxidante mais
comum.”® ** Atomos de hidrogénio sdo abstraidos das moléculas de anilina durante a
formacdo dos oligdmeros e, subseqilente das macromoléculas de PAnNi.>® Estes 4tomos sdo
liberados como hidrogénios protdnicos, também acido sulfurico é formado como subproduto
desta reacdo. O pH do meio reacional sempre diminui com o curso da polimerizacdo da
anilina.®® ** Esta reacdo especifica de polimerizacdo da anilina também é conhecida como
“reacdo de queda de pH”.53

A polimerizacdo em cadeia possui trés importantes etapas: inicia¢do, propagacao das
cadeias e terminagdo. Isto também se aplica a polianilina.>® A iniciacdo da reacdo esta
associada com a formacdo de dimeros e trimeros de anilina. A ligacdo de moléculas de
anilina na posicdo orto do dimero, para posterior formacdo do trimero, deve ser considerada
como um estagio de pré-polimerizacdo. A etapa de iniciacdo é finalizada com a adicdo de
uma molécula de anilina ao trimero, formando um tetrmero com um centro reativo.”® ** Esse

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

Na etapa de propagacdo as moléculas de anilina sdo adicionadas as cadeias crescentes
exclusivamente na posicdo para.’® O crescimento das cadeias nesta configuracdo é
energeticamente mais favoravel devido a um deslocamento de cargas ao longo da cadeia
polimérica. Ap6s o crescimento das cadeias iniciarem, a taxa de propagacdoaumenta
continuamente. Por esta razdo as cadeias da polianilina s@o formadas por centenas de
unidades de anilina ligadas na posicdo para.>® > A terminacdo acontece pela hidrélise do
grupo terminal amina, pela reacdo com um intermediario ou com outra cadeia crescente. Este
mecanismo de terminagdo ainda esta aberto a discussdes na literatura.”® Alguns estudos
sugerem que as unidades de anilina terminal podem se tornar ativas mesmo apds a terminacgao
e permitir um crescimento de cadeia adicional apdés a adi¢cdo de um novo monémero e

oxidante.” A Figura 6 ilustra 0 mecanismo de oxidaco da anilina.
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Figura 6 — Mecanismo de oxidago da anilina para formacao da PAni>®

Nos ultimos anos foi desenvolvida uma técnica de polimerizacdo da anilina buscando

obter a polianilina com boa processabilidade e alta condutividade elétrica.?® Esta técnica

consiste na polimerizacdo da anilina na presenca de um &cido protdnico funcionalizado que

atua como estabilizante espacial e agente dopante do sistema. Estes acidos sdo geralmente

denominados por H'(M™-R) , onde H'M" é um grupo &cido protonico e R é um grupo

organico.®® O préton do &cido dopa a polianilina, enquanto que o contra-ion confere

12



solubilidade e estabilidade ao polimero. Este fenémeno é conhecido como processabilidade

induzida pelo contra-ion.3% *°

Inimeros acidos protdnicos sdo utilizados nesta técnica, sendo 0 mais popular o acido
dodecilbenzenosulfonico (ADBS).*® O método de polimerizacdo consiste na disperséo do
mondémero em uma solucdo aquosa do &cido proténico, como o ADBS, por exemplo,
formando-se assim um sal de anilina, conforme ilustrado na Figura 7. A adigdo de agentes
oxidantes promove a polimerizacdo da anilina.”* O polimero é obtido pela desestabilizacio da
dispersdo, através do uso de um ndo-solvente que pode ser acetona ou metanol.? ° Este
processo de polimerizacdo da anilina foi otimizado pela variacdo das relagdes molares entre

oxidante/mondmero e ADBS/mondmero.?®

- + + -
QNHE +C12H25—©—503 H —F@N H,SO,

Figura 7 — Reacdo de formacao do sal de anilina com ADBS

A anilina também pode ser polimerizada na presenca de solventes organicos ou
fracamente polares combinados com uma pequena quantidade de agua formando uma
emuls&o.?? Neste caso 0 mondmero juntamente com a solugdo aquosa do &cido protdnico é
combinado com o solvente em questdo. O agente oxidante, que iniciara a polimerizacéo
propriamente dita é adicionado ao sistema posteriormente. Assim como no caso anterior o
polimero originado desta reagdo ndo pode ser isolado diretamente sendo necesséria a

desestabilizacio da emulsdo através de um nao-solvente.?

Ambos 0s processos de polimerizacdo descritos acima sdo usados visando a
preparacdo da PAni para posterior uso em misturas e compoésitos. Estas técnicas permitem a
obtencdo de uma polianilina com alta massa molar, protonacdo homogénea e
processabilidade.?® ** A condutividade elétrica alcancada para a polianilina sintetizada por

estes métodos varia de 0,1 a 10 S.cm™.%2
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3.2.2 Mecanismo de Conducéo da Polianilina

A condutividade elétrica (o) 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 ().>’

o=n.epu Eq (1)

Os elétrons 7 delocalizados disponiveis na estrutura da polianilina sdo responsaveis
pela condutividade elétrica do polimero. Os orbitais n ligantes formam a banda de valéncia e
os orbitais 7 antiligantes formam a banda de conduc#o. A diferenca de energia entre o estado
nio excitado (1), 0 qual representa o topo da banda de valéncia e o estado excitado (7') o qual
representa o fundo da banda de conducéo é chamado de gap.™ *" Conforme esta diferenca de
energia diminui a transi¢do 7 - © se torna mais facil, minimizando a recombinag&o de cargas
e assim, resultando em uma maior condutividade elétrica. Varios pesquisadores propuseram
diferentes mecanismos de conducao elétrica na polianilina.!

Os principais modelos propostos na literatura sdo o quasi unidimensional (1D)*® *°,
variable range hopping (VRH)®, 3D VRH®, uma combinacio de ambos 1D e 3D VRH®,
tunelamento limitado de energia carregada (CELT)® e um modelo heterogéneo.®® Todos estes
modelos indicam que a condutividade na polianilina é altamente anisotropica, pois é muito
maior ao longo das cadeias poliméricas.! Os modelos propostos explicam a conducdo na
polianilina considerando os dominios cristalinos como “ilhas metalicas” cercadas de regides
ndo-metalicas (regido amorfa). A condutividade na polianilina ocorre devido ao movimento
dos elétrons delocalizados na regido cristalina e também ao hopping dos elétrons entre as
regides cristalinas.** Segundo esses modelos teéricos as regides amorfas contribuem
prejudicando a condutividade global do polimero.

Dependendo do estado de oxidacdo a polianilina possui trés diferentes estruturas
béasicas: base de Leucoesmeraldina (estado totalmente reduzido), base de Esmeraldina (estado
parcialmente oxidado) e a base de Pernigranilina (estado totalmente oxidado).? Estas trés
estruturas estdo 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 € formada apds a protonacdo da base de esmeraldina.

Quando a cadeia polimérica com ligacfes conjugadas sofre um processo de oxidacgdo, ha a
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formacao de uma carga localizada por um processo energeticamente favoréavel.®®

Este estado
ionizado é parcialmente estabilizado por uma distor¢cdo geométrica local e pela presenca de
contra-fons que fazem o balanco de cargas na cadeia polimérica.®® Este processo conduz a
formacdo de estados eletrdnicos na regido de gap, causando um deslocamento energético
acima da banda de valéncia e abaixo da banda de conducdo.®® Quando um segundo elétron é
retirado da cadeia polimérica ocorre a formacéo de outro polaron ou de um bipolaron.>®" A
Figura 8 apresenta a evolucdo da estrutura de bandas da polianilina em diversos niveis de

dopagem proposta por Stafstrém et. al®’.

Banda de Conducio Banda de Conducio Banda de Conducio
Oxidacio 1 Oxidacio i
| ., == L |
41lev | «———— 16ev 1 26ev - 0,65 T 1 1|€1’
i Redugéo Redugio
Banda de Valéncia Banda de Valéncia Banda de Valéncia
Estado Neutro Estado Polaronico Estado

Bipolaronico

Figura 8 — Evolucdo da estrutura de bandas para a polianilina

Partindo do estado neutro (reduzido) o gap € de 4,1 ev, ao se retirar um elétron da
cadeia polimérica (baixo grau de oxidacdo) forma-se um polaron, sendo que a distorcdo da
cadeia estende-se por quatro a cinco anéis benzénicos.®” Ao se retirar outro elétron a estrutura
de bipolaron é formada onde as transi¢des energéticas dos niveis mais latos ocupados até os
niveis mais baixos ndo ocupados sdo menores, facilitando estas transi¢cdes. Esta estrutura
polaronica/bipolaronica é responsavel pela condutividade elétrica através do mecanismo de
hopping dos portadores de carga.?® Este fendmeno pode acontecer entre as cadeias e através
das cadeias da polianilina.®* ® O mecanismo de formagdo da estrutura de polaron esta

ilustrado na Figura 9.
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Figura 9 — Mecanismo de formacao da estrutura polaron na base de esmeraldina

Na estrutura de polaron/bipolaron o cétion radical de um nitrogénio age como uma
lacuna, e essas lacunas séo portadores de carga. Os elétrons do nitrogénio adjacente (neutro)
saltam para a lacuna e esta se torna neutra.’® Conseqientemente as lacunas comecam a se
mover conforme o esquema da Figura 10. Como resultado outra lacuna é criada no segundo
nitrogénio. Assim em uma estrutura polaron/bipolaron um elétron comeca a se mover ao
longo da cadeia polimérica em uma determinada direcdo e a lacuna correspondente se move
ao longo da cadeia na direcdo oposta.®® ® Este movimento simultaneo de elétrons e lacunas
leva a conducéo de eletricidade ao longo das cadeias de PAni.

A razdo pela qual as outras formas da polianilina ndo sdo condutoras tambem é
explicada por esta teoria de conducgdo. Na estrutura quimica das bases de leucoesmeraldina e
pernigranilina o ambiente eletrénico dos nitrogénios ao longo das cadeias de PAnNi € similar

(Fig 5). Os protons do dopante podem ser atraidos para qualquer nitrogénio, e assim pode
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haver poucos nitrogénios protonados ou nitrogénios livres situados lado a lado através da
cadeia. Assim ha menos chance de regularidade na cadeia, criando menos possibilidade para

a formacgdo de um polaron o qual é responséavel pela conducdo. Devido a isso as bases de

leucoesmeraldina e pernigranilina protonadas sio isolantes por natureza.*

Direcio do Movimento dos Elétrons

AYAYAYAYS

- [ - T7]

N N 0N 0N

‘—k - + | - + - |+ |- ""-

Diregao do Movimento das Vacancias

Figura 10 — Esquema da conducdo elétrica na polianilina (o sinal + representa o cation radical

agindo como lacuna e o sinal — representa os elétrons do nitrogénio neutro)*

Existem quatro importantes fatores que influenciam a condutividade elétrica da
polianilina. A massa molecular, percentual de cristalinidade e a separagdo entre as cadeias
afetam a mobilidade dos portadores de carga no polimero. O percentual de dopagem afeta o

nGmero de portadores de carga efetivos que atuam no processo de conducéo.? % ™

Para haver um aumento na condutividade elétrica as cadeias devem atingir um
determinado tamanho e uma determinada massa molecular.”® Até 0 momento em que essa
massa molar critica ndo é atingida a condutividade elétrica ndo aumenta.” Isto ocorre,
principalmente, por que a delocalizacdo a longo alcance da nuvem eletrénica devido a

formacdo de ligagbes duplas conjugadas ndao acontece até que a molécula atinja uma
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determinada massa molecular.’® ®° Fato este que influencia tanto na mobilidade quanto no
numero de portadores de carga presentes no sistema. Entretanto quando o polimero atinge
massas moleculares muito altas, comecam a surgir distor¢cdes na simetria da cadeia. Estas
surgem devido a oxidacdo da cadeia e levam a estabilizagdo dos polarons.” ™ Estas
distorcOes afetam adversamente a delocalizacdo da nuvem eletrénica ao longo das cadeias da

polianilina, levando a uma queda na condutividade elétrica.”® ™

A cristalinidade € outro fator a ser considerado, pois conforme esta aumenta a
condutividade elétrica também aumenta devido a formacao 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.”® ™ Isto
pode ser confirmado pela diminui¢do do espacamento d e da separacdo intermolecular. Com
isso a probabilidade de saltos dos portadores de carga entre uma cadeia e outra aumenta e,

conseqiientemente a condutividade também.* "

A dopagem é o segundo fator mais importante a ser considerado para atingir um alto
nivel de condutividade elétrica para a polianilina. A protonacdo da PAni ajuda a formar a
estrutura de polaron/bipolaron. A dopagem da polianilina pode ser realizada através de
diferentes métodos. A reacdo entre ambos em meio aquoso ou em presenca de solvente, a
mistura mecanica entre a base de esmeraldina e o dopante, métodos térmicos e eletroquimicos

e tratamento com radiago estdo entre os métodos mais utilizados.> " 3

Quando a polianilina esta na forma de base de esmeraldina (50% oxidada e alternando
anéis benzénicos e quindides), um grau de dopagem de 50% resulta na protonacdo de todos
0s nitrogénios vizinhos dos anéis quindides. Isto resultard na formacdo de um polaron
perfeito levando a altos valores de condutividade elétrica para o polimero. Portanto, a partir
de um nivel zero de dopagem, a condutividade elétrica aumenta com o aumento do nimero
de polarons formados.”* ™ 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 possivel sintetizar uma PAni com alta condutividade para

posterior obtencdo de misturas e compdsitos de matriz polimérica.
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3.3 NANOTUBOS DE CARBONO (NTC)

O nanotubo é uma forma alotrépica do carbono. Este é definido como uma rede
hexagonal de 4&tomos de carbono. Esta rede encontra-se enrolada em forma de cilindro com as
extremidades preenchidas com metade de uma molécula de fulereno.” Embora similar ao
grafite, em termos de composicdo quimica, 0s nanotubos de carbono séo altamente
isotropicos, sendo essa topologia 0 que os distingue de outras estruturas de carbono e confere

a esses materiais suas propriedades diferenciadas.”™ "

Existem dois tipos principais de nanotubos: nanotubos de carbono de paredes simples,
que sdo cilindros de 1 a 2 nm de didmetro, e nanotubos de carbono de paredes multiplas, que
sdo formados por cilindros concéntricos de grafeno, onde forcas de Van der Waals mantém
os tubos acoplados.”™ " Os dois pardmetros estruturais mais relevantes nos nanotubos de
carbono sdo o seu diametro e o angulo quiral, os quais determinam as propriedades do

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

& *J’—’,@?{ ,—'e.é@r A A
2503 e
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Figura 11 — Diferentes estruturas dos nanotubos de carbono: a) Nanotubos de carbono de

paredes simples, b) Nanotubos de carbono de paredes maltiplas

As ligagdes covalentes carbono-carbono estdo entre as ligacdes quimicas mais fortes
existentes na natureza. Um arranjo perfeito dessas ligagcdes orientadas ao longo de um eixo,

produz um material altamente resistente e com excelentes propriedades térmicas e elétricas.”
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As propriedades mecanicas de varios tipos de nanotubos de carbono tém sido extensivamente

estudadas usando métodos experimentais e computacionais.”

A tensdo na forca maxima dos nanotubos, é de aproximadamente 100-600 GPa, sendo
duas ordens de magnitude maior do que a das fibras de carbono de alta resisténcia.” & A
massa especifica dos nanotubos de carbono é aproximadamente 1,3 g cm™, sendo menor que
a densidade das fibras de carbono comerciais (1,8-1,9 g cm™)®'. Os nanotubos de carbono sdo
as estruturas mais rigidas ja preparadas artificialmente, sendo o valor do seu médulo elastico

entre 1e 5 TPa.”

Os nanotubos podem ser achatados, retorcidos e alongados, sendo estas deformacoes
reversiveis.?® A deformacdo na ruptura esta em um intervalo entre 10-30%, e sua razéo de
aspecto pode ser maior que 10.000. Isto representa uma vantagem em termos de
condutividade térmica, elétrica e resisténcia mecénica em compositos, principalmente
utilizando matriz polimérica.” A combinacdo de tamanho, estrutura e topologia é o que

confere aos nanotubos de carbono essas excelentes propriedades mecanicas.” &

Os nanotubos de carbono apresentam propriedades elétricas Unicas variando desde um
comportamento de condutor metalico a um comportamento de semicondutor.” ® Os
nanotubos que se comportam como condutores metalicos possuem transporte balistico de
elétrons, o que significa que a resisténcia elétrica é zero ao longo do tubo.®® Entretanto, a
maioria dos nanotubos de carbono comporta-se como semicondutor, sendo o fator que

determina o comportamento elétrico do nanotubo o angulo quiral entre os carbonos.®* &

As propriedades mais importantes dos nanotubos de carbono sdo as propriedades de
superficie, que afetam a dispersdo dos nanotubos na matriz polimérica.” A forte interacdo de
Van der Waals entre os nanotubos fazem com que estes formem aglomerados de até 100 nm
de diametro.®®> Esses aglomerados podem ser destruidos por cisalhamento ao longo do eixo
horizontal. Isso pode causar falhas nos nanotubos em tensdes muito abaixo da tensdo que

pode ser suportada por um tnico nanotubo isolado.” 8¢

Existem outras técnicas utilizadas para destruir os aglomerados de nanotubos e
aumentar a eficiéncia da dispersdo na matriz polimérica. O método mais comum ¢é a
ultrasonicacdo dos nanotubos em solucdo. Entretanto esse processo pode também introduzir
defeitos nos nanotubos reduzindo o seu desempenho como nanocarga que melhora as
propriedades do polimero.?” Moagem de alta energia e exposicdo a um campo elétrico
manipulado também comegam a ser usados com o objetivo de separar 0s aglomerados, porém

com menos freqiiéncia e eficiéncia que os outros métodos citados.®’
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O processamento no estado fundido usando técnicas convencionais ainda é o método
mais utilizado na obtencdo de nanocompositos poliméricos com nanotubos de carbono. Esses
métodos sdo também favoraveis quando comparados a outros, pois eles sdo livres de
solventes e contaminantes, que estdo presentes em métodos como mistura por solugdo e
polimerizacdo in-situ. O uso de processos de mistura no estado fundido que aliam alto
cisalhamento e elevado fluxo elongacional podem aumentar a dispersdo dos nanotubos na
matriz de polimero e também alinha-los causando um aumento nas propriedades mecanicas

do nanocompésito obtido. *

3.4 POLI(FLUORETO DE VINILIDENO)

O poli(fluoreto de vinilideno) é um polimero pertencente a familia dos termopléasticos,
sendo de natureza semicristalina.’® O grau de cristalinidade pode variar de 35 a 70%
dependendo do método de preparacéo e da sua histéria termomecanica.’® Este polimero é
usado principalmente em aplicacdes de engenharia, como valvulas para industria quimica,
isolamento de cabos elétricos, sensores na indlstria eletroeletrbnica e acabamentos

arquitetdnicos.® % A Figura 12 apresenta a unidade repetitiva do PVDF.
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Figura 12 - Férmula estrutural da unidade repetitiva do PVDF

A disposicdo simétrica espacial dos atomos de hidrogénio e flior ao longo da cadeia
polimérica confere ao PVDF certa polaridade. Este fato influencia nas suas propriedades,
principalmente elétricas e morfoldgicas.®® O dipolo formado entre as cadeias pelos grupos

CH, e CF, faz com que o polimero seja solivel em solventes polares como
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dimetilformamida, dimetilacetamida e ésteres O efeito de blindagem dos atomos de fltor
adjacentes ao grupo CH, confere ao polimero alta resisténcia quimica e alta estabilidade

térmica.®®

Além disso, uma das principais caracteristicas do PVDF é a sua piezoeletricidade que
tem sido estudada desde a década de 1970.%° O efeito piezoelétrico consiste na produco de
uma polarizacdo elétrica em um material por meio de uma deformacdo mecénica. A
piezoeletricidade no PVDF surge devido a alta polarizacao residual, que € maior em regides
cristalinas do polimero. Portanto, o aumento do grau de cristalinidade é um aspecto
importante a se considerar a fim de maximizar as propriedades piezoelétricas desse

polimero.**%

O PVDF possui excelentes propriedades mecénicas, quando comparado com outros
termoplasticos, tendo uma excelente resisténcia mecénica e uma vida muito mais longa em
fadiga. A resisténcia mecanica do PVDF pode ser consideravelmente aumentada pela
orientacdo das cadeias poliméricas. Alguns aditivos também podem ser usados para melhorar

esta propriedade, tais como fibras de carbono, nanotubos de carbono entre outros.**°

A excelente resisténcia quimica também € uma caracteristica marcante do PVDF. O
PVDF é inerte a maioria dos &cidos inorganicos, bases fracas, halogénios, agentes oxidantes,
mesmo a altas temperaturas, e a solventes alifaticos, aromaticos e clorados. Bases fortes,
aminas, acidos e cetonas causam o seu inchamento, amolecimento e dissolu¢do dependendo

das condicoes.”’

3.5 MISTURAS POLIMERICAS DE PVDF/PAnI

Misturas de PVDF e PAni tém sido muito investigadas na literatura nos Gltimos anos.
O desenvolvimento de misturas poliméricas de PAni com uma matriz termoplastica surgiu
devido a necessidade de suprir a dificuldade de processamento e o desenvolvimento de
aplicacdes em larga escala.’> A combinacio entre a condutividade elétrica da PAni com as
excelentes propriedades mecanicas e resisténcia quimica do PVDF gera um material para ser

usado em diversas aplicacdes comerciais.*?

Malmonge e colaboradores®™ foram uns dos primeiros pesquisadores a estudar este
sistema. Primeiramente eles sintetizaram a polianilina em solucdo &cida e prepararam

misturas de PVDF/PAni usando o método de mistura em solucdo. Os autores estudaram a
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condutividade elétrica, a reposta eletroquimica e também realizaram medidas dielétricas.
Essas misturas apresentaram um baixo limiar de percolacdo quando comparadas a misturas de
PAni com outros termoplésticos. Os autores concluiram que este fato ocorreu devido a

formacdo de um caminho condutivo continuo ao longo da matriz de PVDF.

Mattoso e Malmonge® estudaram o efeito da adicdo de PAni na morfologia e na
cristalinidade do PVDF. As misturas foram preparadas através de solucdo em diferentes
composicdes. Os autores provaram gque conforme o teor de PANi na mistura aumentava havia
a formacdo de uma morfologia de dominios interconectados de polianilina. Conforme esta
morfologia se desenvolvia havia a destruicdo dos esferulitos caracteristicos do processo de
cristalizacdo do PVDF. Este fato foi comprovado pelos autores através de analises de difracéo
de raios-x e calorimetria exploratéria diferencial (DSC). Através deste estudo os autores
concluiram que a presenca da PAni altera a fase cristalina do PVDF afetando a formacao dos

esferulitos e das lamelas.

Wang e colaboradores*® prepararam membranas semi-condutivas a partir de misturas
de PVDF/PAniI feitas em solugdo. As membranas foram preparadas utilizando o processo de
inversao de fases em uma solucdo aquosa de poli(acido estirenosulfénico) (PSSA). O &cido
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 assimeétrica com uma densa camada superior e uma camada
inferior porosa. A mistura apresentou uma excelente estabilidade no nivel de dopagem do
sistema mesmo apds longa exposicdo a meio aquoso. Através deste estudo os autores

provaram a viabilidade do uso da mistura PVDF/PAni para aplicacdo na area de membranas.

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

Bliznyuk et a
atraves de diferentes métodos. As mudancas estruturais foram estudadas usando DSC,
microscopia de forca atdbmica (AFM) e espectroscopia Raman. A modificacdo da superficie
do PVDF com a PAni criou uma rede condutora bi-dimensional na superficie dos filmes com
uma espessura de 8 um. Os filmes apresentaram um comportamento nao-linear na relacéo
corrente-voltagem (I-V) e uma elevada condutividade a altas temperaturas. Este
comportamento foi oposto ao dos filmes com modificacdo de volume. A condutividade

elétrica dos filmes variou de 10® a 10° S cm™ dependendo do método de preparacéo. Os
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autores explicaram este comportamento pela formacao da rede condutora de PAni alternando

com os microdominios da fase cristalina f do PVDF.

A preparacdo de misturas de PVDF/PAnNi usando processamento no estado fundido
ndo é muito explorada na literatura. Contudo Ray® e colaboradores prepararam uma mistura
ternaria de PVDF/PAni com poli(metacrilato de metila) (PMMA) utilizando processamento
no estado fundido. Os autores estudaram a morfologia, a microestrutura, as propriedades
mecanicas e a condutividade elétrica das misturas ternarias. As propriedades destas misturas
terndrias foram comparadas com as das respectivas misturas binarias PVDF/PAni e
PMMA/PAnI. Houve uma maior interagdo da PAni com o PMMA e isto fez com que esta
mistura binéria apresentasse uma condutividade elétrica maior em relagdo aos outros
sistemas. A mistura ternaria apresentou uma morfologia de fase dispersa com dominios de
PAnNi bem distribuidos em ambos PVDF e PMMA. Houve um aumento de duas ordens de
magnitude na condutividade elétrica das misturas terndrias com a incorporacdo de 5% em
massa de PAni. Esta mistura também apresentou propriedades mecénicas superiores as
outras. Os autores atribuiram o aumento na condutividade elétrica devido a formacéo da rede
condutora de PAnNi e as boas propriedades mecéanicas a miscibilidade parcial do PVDF e do
PMMA.

Recentemente, Malmonge e colaboradores'® prepararam misturas de PVDF e PAni
através da polimerizacdo direta da anilina em uma mistura de PVDF e N,N
dimetilformamida. Os autores estudaram o comportamento térmico e mecanico das misturas
em funcdo da composicdo e do grau de dopagem da polianilina. As misturas apresentaram
boa estabilidade térmica com baixa perda de massa até 300 °C devido a evaporacdo de agua e
solvente. A temperatura de transicéo vitrea e a temperatura de fusdo ndo foram afetadas pela
presenca da PAni na mistura. Isto evidenciou que os componentes da mistura sdo imisciveis.
As misturas apresentaram um aumento na tensdo na ruptura e no médulo elastico quando

comparadas com o PVDF puro.

Um estudo muito interessante sobre estas misturas foi conduzido recentemente por
Neelgung et al.'® Eles sintetizaram particulas submicrométricas de PVDF/PAni a partir de
um latex e investigaram o seu comportamento como componente ativo de um sensor quimico.
Os autores estudaram a morfologia e as propriedades fisicas de filmes nanoestruturados
preparados a partir das particulas do latex. Eles observaram que os filmes com condutividade
elétrica na casa de 10™* S cm™ sdo adequados para o uso nestes sensores. Os autores atestaram

que este sensor é altamente sensivel a deteccdo de gases como amdnia e &cido cloridrico.
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Porém detectam somente uma estreita faixa de concentracdes destes gases. Os autores
concluiram que este material possui grande potencial para o uso nestes sensores, no entanto

alguns avancos ainda sao necessarios para atingir uma melhor resposta.

Comparado com a mistura em solucdo, o processamento no estado fundido é mais
adequado para preparacdo de misturas e compositos poliméricos devido ao seu baixo custo e
alta produtividade. Além disso, ndo requer o uso de solventes, tornando O processo

ambientalmente favoravel.*°

3.6 MISTURAS POLIMERICAS COM NANOTUBOS DE CARBONO

A incorporagdo de nanotubos de carbono em misturas poliméricas de fases separadas
tem atraido intensa pesquisa nos Gltimos anos.'%® O interesse sobre este tema aparece tanto na
academia quanto na industria devido ao potencial de se obter um material condutor com
6timas propriedades mecanicas, baixa densidade e flexibilidade.'®® Estes estudos s&o
conduzidos, principalmente, visando o controle e a estabilizacdo da morfologia das fases por

parte dos nanotubos de carbono.'%’

Baudouin e colaboradores'® prepararam uma mistura imiscivel de poliamida (PA)
com copolimero etileno-acrilato (EA) e adicionaram nanotubos de carbono ao sistema. Os
autores utilizaram diferentes poliamidas para o estudo e diferentes seqliéncias de mistura no
estado fundido. Eles estudaram a localizacéo e o efeito de migracdo 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 copolimero EA e misturados subseqlientemente as
PA e os trés componentes foram misturados juntos. Nestas duas abordagens a maior parte dos
nanotubos migrou para a interface ndo importando a PA usada. Através deste estudo 0s
autores mostraram que € possivel nanotubos ndo funcionalizados migrarem para interface de

misturas imisciveis.

Seguindo o estudo anterior, Tao et al*® investigaram a influencia das interacdes
nanotubo-polimero no comportamento da migracdo dos nanotubos em uma mistura imiscivel
de PA12 e copolimero EA. As interagdes polimero-nanotubo foram controladas usando

diferentes estratégias para modificar a superficie dos nanotubos. Dentre as estratégias
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utilizadas estdo o grafting dos nanotubos e o revestimento destes com outros polimeros. 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 polimero, os autores descobriram que o comportamento migratorio
depende da massa molar do revestimento. Para nanotubos revestidos com polimeros de baixa
massa molar o comportamento € similar ao mostrado no estudo de Baudoin e

colaboradores.%®

Quando o polimero teve uma massa molar alta os autores observaram
novamente a migragdo dos NTC para a interface da mistura. Com este estudo os autores
provaram que este processo de migracdo dos NTC é fortemente afetado por modificacdes na
superficie dos mesmos. Os autores atribuiram isso a fatores termodindmicos e cinéticos que

foram modificados devido a insercdo de polimeros na superficie dos nanotubos de carbono.

Bose et al*' utilizaram nanotubos de carbono funcionalizados com amina (NH,-NTC)
para estabilizar a fase poli(metacrilato de metila) (PMMA) em uma mistura com poli(a-metil
estireno-co-acrilonitrila)(PaMSAN). Os autores monitoraram o efeito da incorporagdo destes
nanotubos modificados através de medidas reoldgicas no estado fundido, condutividade
elétrica e microscopia. Os NH,-NTC encontraram-se heterogeneamente distribuidos. Os
autores mostraram que estes nanotubos migraram para a fase P’eMSAN e atribuiram isto a
questdes termodinamicas. Através deste estudo também foi provado que os NH,-NTC
estabilizaram a morfologia da mistura evitando a coalescencia da fase PMMA. Os autores
também mostraram que a presenca destes nanotubos tornou esta mistura condutora com
apenas uma pequena quantidade destes. Isto foi atribuido a distribuicdo dos nanotubos nas

fases presentes na mistura, formando um caminho condutor.

Novamente Baudouin e colaboradores'*! estudaram a mistura de uma co-poliamida
6/12 com copolimero etileno-acrilato (EA) e o efeito da adi¢cdo de nanotubos de carbono a
esse sistema. Este estudo mostrou que os nanotubos de carbono ficaram confinados na
interface entre os polimeros, suprimindo a coalescencia das fases. Os autores demonstraram
que a presenca de nanotubos de carbono, mesmo em pequenas quantidades (0,5m%)
estabilizou a fase dispersa e melhorou a distribuicdo de tamanho das gotas. O principal
mecanismo de estabilizacdo proposto pelos autores € a formagdo de uma barreira de
nanotubos de carbono ao redor de uma das fases. Esta barreira deformavel formada pela rede
de nanotubos de carbono impede a coalescencia das fases. Os autores sugerem que misturas
estabilizadas com nanoparticulas, tais como nanotubos de carbono, podem oferecer uma

alternativa interessante a misturas compatibilizadas com copolimeros em bloco.
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Recentemente Wode e colaboradores''? estudaram a incorporacdo seletiva de
nanotubos de carbono de paredes multiplas 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 copolimero dibloco do tipo PS-b-P4VP. Estudos sobre as misturas verificaram a afinidade
quimica dos nanotubos funcionalizados com PS e P2VP com as respectivas fases na mistura.
Baseado nos estudos sobre as misturas, estes nanotubos foram incorporados no copolimero
dibloco do tipo PS-b-P4VP. Os MWCNT-PS foram seletivamente sequiestrados pela fase PS,
enquanto que os MWCNT-P2VP encontraram-se na fase P4VP do copolimero. Os nanotubos
puros ndo apresentaram uma localizacdo preferencial tanto nas misturas quanto no

copolimero.

Soroudi e colaboradores™*® prepararam misturas de polipropileno (PP) com polianilina
e nanotubos de carbono. Estas misturas foram preparadas no estado fundido e posteriormente
foram feitas fibras para aplicagdo em tecidos interativos. As fibras foram caracterizadas em
relacdo a condutividade elétrica, morfologia, e propriedades térmicas. Medidas de DSC
sugeriram que 0s 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 relacdo a presenca da
polianilina. Os nanotubos de carbono apresentaram-se em aglomerados submicrométricos ao
longo da matriz de PP/polianilina. Os autores concluiram que os resultados sdo promissores
em relacdo ao uso destas fibras poliméricas condutoras como tecidos inteligentes e

funcionais.

Vankayla et. al.*** prepararam nanocompésitos de poliamida 6 com nanotubos de
carbono revestidos com polianilina. A anilina foi polimerizada in situ na presenca dos
nanotubos para obtengdo dos nanotubos modificados (PAni-MWCNT). Esses PANi-MWCNT
foram posteriormente incorporados a poliamida 6 pelo método de solucdo. Os autores
mostraram que a incorporacdo destes aumentou a condutividade elétrica em 10 ordens de
magnitude quando comparado a poliamida 6 pura. Esse aumento na condutividade elétrica
ocorreu com a incorporagdo de somente 1m% de PAni-MWCNT. Os autores atribuiram este
aumento abrupto na condutividade elétrica as interacGes especificas e a transferéncia de carga

entre 0s anéis quinodides da polianilina com os nanotubos de carbono. Os autores acreditam
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que a incorporacdo de PAni-MWCNT a outras matrizes poliméricas pode levar a obtencédo de

materiais com alta condutividade elétrica e boas propriedades mecanicas.

3.7 MECANISMOS DE CONDUCAO EM MISTURAS
TERMOPLASTICO/POLIANILINA E NANOCOMPOSITOS
TERMOPLASTICO/NANOTUBOS DE CARBONO

A mudanga na condutividade elétrica de misturas de termoplastico/PAni tem sido
explicada pela Teoria da Percolacdo. A baixas fracdes massicas do polimero condutor a
condutividade da mistura é essencialmente controlada pela matriz isolante.*”> Nestas
condicdes a fase condutora estd completamente dispersa e distribuida na matriz. Essa regido é
chamada de ndo percolativa.'*> *'® A condutividade elétrica do sistema fica limitada por
barreiras a passagem dos portadores de carga de uma regido condutora para outra. Nesta
situacdo o transporte dos portadores de carga ocorre por hopping entre uma regido condutora

e outra.t*’

A partir de uma concentracdo critica do polimero condutor, conhecida como limiar de
percolacdo, ocorre um aumento acentuado da condutividade elétrica da mistura em funcéo do
aumento da concentracdo do polimero condutor.’® O limiar de percolagdo indica uma
mudanga morfoldgica na mistura. Com o aumento da concentracdo do polimero condutor ha a
formacdo de redes condutoras percoladas.™® Estas facilitam o transporte dos portadores de
carga através da matriz isolante. Para concentracfes superiores ao limiar de percolacdo, a
condutividade elétrica da mistura pode aproximar-se da condutividade intrinseca do polimero
condutor.*® A Figura 13 ilustra um esquema da formacao de uma rede percolada em misturas

termoplastico/PAni.

Aumento da concentracéo de polimero condutor
Aumento da condutividade elétrica

Figura 13 — Mecanismo de formac&o da rede condutora percolada em misturas termoplastico/PIC
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A concentracdo critica de PIC (limiar de percolacdo) adicionada a matriz isolante deve
ser a menor possivel para conservar as propriedades mecénicas do polimero termoplastico e
minimizar problemas de processamento.’”® A matriz isolante utilizada na preparagdo de
misturas condutoras com polianilina deve apresentar baixa tensdo interfacial com o polimero
condutor para produzir materiais com baixo limiar de percolagdo, ou seja, alta condutividade

elétrica e preservar as propriedades mecanicas da matriz isolante.'* %

Em termos de nanocompositos condutores com nanotubos de carbono (NTC) o
processo de conducdo elétrica também pode ser explicado através da teoria da percolaco.**
Nestes materiais ha trés diferentes tipos de interacdo: NTC-NTC, polimero-NTC, e polimero-

polimero.*?!

Quando baixas concentragbes de nanotubos de carbono sdo adicionadas ao
polimero termoplastico, a condutividade elétrica é controlada, basicamente pela matriz
isolante.®® Assim, as interacdes polimero-polimero se sobressaem sobre as demais
controlando a resposta elétrica e também mecénica do sistema. Nesta condi¢cdo ha um leve
aumento da condutividade elétrica do sistema devido ao fendbmeno de hopping dos elétrons

entre os nanotubos de carbono.?1%3

O aumento da concentracdo de nanotubos de carbono no sistema causa um aumento
nas interagdes NTC-NTC e polimero-NTC.*** Nestas condicdes a chamada distancia de
tunelamento, a qual os elétrons devem saltar de uma regido condutora para outra, diminui.
Isto facilita o fenbmeno de hopping dos elétrons, e assim hd o aumento da condutividade

elétrica do material.*?*

Quando uma concentragdo critica de nanotubos de carbono (limiar de
percolacdo) € atingida, acontece uma transi¢do isolante-condutor no material. Figura 14
ilustra um esquema da formacdo de uma rede percolada em nanocompositos

termopléastico/nanotubos de carbono.
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Aumento da concentracéo de nanotubos de carbono
Aumento da condutividade elétrica

Figura 14 — Mecanismo de formacdo da rede condutora percolada em nanocompositos
termoplastico/nanotubos de carbono
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Nanotubos de carbono séo incorporados a misturas poliméricas de fases separadas visando a
diminuicdo do limiar de percolagdo.® ™ Com isso o aumento da condutividade elétrica é

125 0 mecanismo

atingido com uma menor concentracdo de nanotubos de carbono no sistema.
que controla a condutividade elétrica, neste caso, é chamado de dupla percolacdo.'® Este
ocorre quando ha a localizacéo seletiva dos nanotubos de carbono em uma ou nas duas fases
da mistura polimérica imiscivel.”?” Em alguns casos os nanotubos localizam-se na interface
entre as duas fases poliméricas, devido a diferentes afinidades deste com os polimeros
componentes da mistura.’® **" A localizacdo seletiva dos nanotubos na regido interfacial da
mistura diminui o limite de percolacdo destes no material, sendo a morfologia co-continua
com a ideal para condutividade elétrica.*?® *** A Figura 15 ilustra as diferentes morfologias

obtidas com a adi¢do de nanotubos de carbono a misturas de polimeros imisciveis.

/ 2 < | € /
/ / @ =

K ) » © | @ '©

T

Figura 15 - Morfologias de misturas poliméricas imisciveis com a adi¢cdo de nanotubos de
carbono

Nestes sistemas 0 mecanismo de conducdo € similar a dos sistemas
termoplastico/nanotubos de carbono. Ha o hopping dos elétrons entre as regides condutoras
ricas em nanotubos de carbono. Depois de atingido o limiar de percolacdo, os elétrons
também se movem através dos caminhos condutores formados, independentemente da

morfologia final do sistema.t*%*%

Existem poucos trabalhos na literatura a respeito da incorporacdo de nanotubos de
carbono a misturas de termoplastico/PIC. Esta combinacdo pode resultar em materiais com
boas propriedades mecanicas e alta condutividade elétrica. E neste contexto que este trabalho
esta inserido, visando a preparacéo e caracterizacdo de nanocompadsitos condutores a partir da
adicdo de nanotubos de carbono a uma mistura de PVDF/PAni. A correlagdo entre a
morfologia e as propriedades fisicas da mistura PVDF/PAni e o efeito da adigdo de nanotubos
de carbono a este sistema é o principal objetivo deste estudo.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

Este capitulo apresentara a parte experimental da sintese da polianilina, da preparacao
das misturas PVDF/PAni e dos nanocompdsitos PVDF/PANI/NTC estudados neste trabalho.
Primeiramente serdo apresentados os materiais utilizados para obtencdo e caracterizacdo da
polianilina, das misturas poliméricas e dos nanocompositos. Os métodos utilizados para a
preparacdo destes sera descrito posteriormente, e finalizando, serdo descritas as técnicas de

caracterizacdo empregadas neste estudo.

41 MATERIAIS

Os materiais utilizados neste trabalho foram adquiridos comercialmente.

- O Poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) (Solef 6008 densidade 1,78 g cm™, indice de
Fluidez 8 g 10 min™, massa molecular 340.000 g mol™)**® foi gentilmente doado pela
empresa APTA Resinas na forma de granulos e foi usado sem tratamento prévio.

- O monémero anilina (Ani) foi fornecido em grade analitico pela empresa Nuclear
Brasil. O monbémero foi destilado sob vacuo e mantido refrigerado em atmosfera inerte de
nitrogénio antes das reacdes de polimerizacao.

- O Persulfato de Aménio (APS) foi fornecido em grade analitico pela empresa
Merck e usado como recebido.

- O é&cido dodecilbenzenosulfonico (ADBS) foi fornecido pela empresa Carlo Erba
Reagentes do Brasil e usado como recebido.

- Os nanotubos de carbono (CNT) (95% pureza, 10-20 nm didmetro, 5-15 pm
comprimento)*** foram gentilmente doados pela empresa Bayer Materials Science Brazil
sendo estes do tipo nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNT) e usados sem
tratamento prévio.

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

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

- O Sulfato de Bario (BaSO,) foi fornecido pela empresa Wako Pure Chemical

Industries Ltd. e usado como recebido.
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4.2 METODOS

Os métodos usados na preparacdo e caracterizagdo da polianilina, das misturas
PVDF/PAnNi e dos nanocompdsitos de PVDF/PANI/NTC estdo descritas nesta secdo do
trabalho.

4.2.1 Sintese da Polianilina (PAni.ADBS)

A PAni.ADBS foi preparada através de polimerizacdo oxidativa em meio aquoso de
acordo com o procedimento descrito por Gospodinova.”’ A anilina (100 mmol) foi misturada
a 250 mL de uma solucdo aquosa de ADBS (100 mmol). Posteriormente 25 mL de uma
solucédo aquosa de persulfato de amonio (100 mmol) foram adicionados a solugdo Ani.ADBS
sob agitacdo. A polimerizagéo foi conduzida a 0-5°C em diferentes tempos 2, 4, 6 e 12 horas
de reacdo. Apos a reacdo o polimero foi precipitado com acetona e um pé verde escuro foi
obtido. O po foi filtrado e lavado com acetona e agua deionizada e seco em estufa a vacuo a

50°C por 24 horas. O esquema da sintese da polianilina esta ilustrado na Figura 16.

Figura 16 - Esquema do procedimento experimental utilizado para sintese da polianilina
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4.2.2 Polimerizacéo in situ da anilina na presenca dos nanotubos de carbono

A anilina foi polimerizada de acordo com 0 mesmo procedimento descrito acima com
a adicdo dos nanotubos de carbono ao meio reacional. Primeiramente 0s nanotubos de
carbono foram adicionados a 250 mL de uma solucdo aquosa de ADBS (100 mmol). Esta
suspensdo foi sonificada em um Thornton Ultra Sonic Cleaner T 740 por 30 minutos antes de
iniciar a polimerizacdo para atingir uma boa dispersdo dos nanotubos no meio reacional.
Ap0s esse procedimento a anilina e 25 mL da solucéo aquosa de persulfato de aménio (100
mmol) foram adicionados ao meio reacional. A polimerizacdo foi conduzida a 0-5°C por 6
horas. Apos a reacdo o polimero foi precipitado com acetona e um pé verde escuro foi obtido.
O po foi filtrado e lavado com acetona e agua deionizada e seco em estufa a vacuo a 50°C por
24 horas.

4.2.3 Preparacdo das misturas PVDF/PANI

As misturas foram preparadas através de processamento no estado fundido em um
redmetro de torque (Haake rheocord). A este foi acoplada uma camara de mistura (Rheomix
600p) utilizando rotores do tipo roller. Os experimentos foram conduzidos a 190°C, uma
velocidade de rotacdo dos rotores de 100 rpm por até 10 minutos. A quantidade de
PANi.ADBS usada foi de 0 a 30% em massa (concentracbes acima de 30% influem
negativamente nas propriedades mecanicas do material). Um excesso de ADBS foi
adicionado diretamente ao processamento para compensar as perdas por degradacdo térmica.
Aliguotas do material foram retiradas em diferentes tempos de processamento (1, 2, 4, 6 e 8
min). Isto foi feito para estudar a evolugdo da morfologia e correlacionar com a

condutividade elétrica e assim determinar o tempo ideal de processamento.

Ap0s o0 processamento, os materiais obtidos foram moldados por compressdao em uma
prensa hidraulica a 200°C e uma forca de 3000 kgf. O objetivo foi produzir filmes com uma
espessura de 1 a 3 mm para posterior caracterizagdo. Alguns filmes foram cortados
manualmente para posterior injecdo em uma mini-injetora (Haake Minijet) com o objetivo de
produzir corpos de prova para subsequente caracterizagdo. As amostras foram injetadas a
temperatura de 200°C, pressdo de injecdo de 550 bar, tempo total de injecdo de 10 segundos,

com molde a temperatura ambiente.
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4.2.4 Preparacdo dos nanocompositos PVDF/PANI/NTC

Os nanocompositos também foram preparados no estado fundido no mesmo
equipamento redmetro de torque (Haake rheocord) ao qual foi acoplada uma camara de
mistura (Rheomix 600p) utilizando rotores do tipo roller. Os experimentos foram conduzidos
a 190°C, uma velocidade de rotacdo 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 nanocompositos foram preparados usando trés 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 polimerizacao da anilina como descrito acima.
Este compdsito (PAni/NTC) foi adicionado ao PVDF durante o processamento no estado
fundido (Método II). O terceiro método foi uma combinagdo dos anteriores. Metade dos
nanotubos foi adicionada diretamente durante o processamento. A outra metade foi
adicionada ao meio reacional durante a polimerizacdo da anilina para posterior adi¢do durante

0 processamento (Método I11).

Apdbs os processamentos, 0s materiais obtidos foram moldados por compressdao em
uma prensa hidraulica a 200°C e uma for¢a de 3000 kgf. O objetivo foi produzir filmes com
uma espessura de 1 a 3 mm para posterior caracterizacdo. Alguns filmes foram cortados
manualmente para posterior injecdo em uma mini-injetora (Haake Minijet) com o objetivo de
produzir corpos de prova para subsequente caracterizacdo. As amostras foram injetadas a
temperatura de 200°C, pressdo de injecdo de 650 bar, tempo total de injecdo de 12 segundos,

com molde a temperatura ambiente.

4.2.5 Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FT-IR)

A polianilina sintetizada em diferentes tempos de reacdo foi caracterizada por FT-IR
para verificar a formacdo do polimero. Os espectros de FT-IR foram coletados em um
espectrémetro TA Nicolet 6700. As medidas foram conduzidas com uma resolucéo de 4 cm™
com 64 varreduras de 4000 a 500 cm™. As amostras foram utilizadas na forma de pastilhas de
brometo de potassio (KBr). A polianilina obtida em diferentes tempos de reagédo foi misturada

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

A polianilina sintetizada em diferentes tempos de reacdo foi caracterizada por
espectroscopia de absor¢do no UV-Vis em solucdo de dimetilsulféxido e no estado solido,
tratadas como pd, para relacionar os resultados obtidos através da anélise dos espectros
eletrbnicos com a eficiéncia do processo de dopagem. Os espectros de absorcdo na regido do
UV-Vis foram obtidos utilizando um espectrémetro Shimadzu UV2450PC. Para as medidas
de reflectancia difusa e absorgdo no estado solido foi utilizada uma esfera integradora ISR-
2200. Os experimentos foram realizados a temperatura ambiente e a linha de base para as
medidas no estado solido foram obtidas utilizando BaSO,. Para o calculo das energias de
band gap entre os estados energéticos menos excitados e mais excitados foi utilizado o

software TopiCalc.

4.2.7 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi efetuada para as polianilinas puras e
para as misturas de PVDF/PAni. O MEV foi feito em um microscopio JEOL JSM-6060 com
uma voltagem de aceleracdo de 10 kV. A polianilina pura em forma de p6 foi fixada nos
suportes metalicos com uma fita de carbono. Para as misturas foi feita uma fratura criogénica
das amostras obtidas diretamente apds o processamento no estado fundido. Apos a fratura foi
feito um tratamento com é&cido sulfurico 98% por 24 horas, com o objetivo de remover a fase
PAnNi das misturas. Estas foram fixadas no suporte metalico 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 microscopio.

4.2.8 Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET)

A microscopia eletrénica de transmissdo (MET) foi conduzida para as misturas de
PVDF/PAni e para os nanocompositos PVDF/PAni/NTC. O MET foi feito em um
microscopio ZEISS EM-922 OMEGA com uma voltagem de aceleragdo de 80 kV. As
amostras foram preparadas através de corte criogénico a -150°C usando uma faca de
diamante. As medidas foram realizadas no Departamento de Engenharia de Polimeros da

Universidade de Bayreuth na Alemanha.

35



4.2.9 Anélise Dindmico-Mecanica (DMA)

As analises dindmico-mecénicas das misturas PVDF/PAni foram conduzidas em um
equipamento TA Instruments Q800 usando a geometria de single cantilever. As amostras
analisadas com dimens6es de 19,35 x 12,6 x 3,3 mm foram obtidos da regido central dos
corpos de prova injetados. Os experimentos foram conduzidos dentro do regime viscoelastico
linear usando uma amplitude de deformacdo de 0,1% em um intervalo de temperatura de -100

a 120°C. A taxa de aquecimento foi fixada em 3°C.min™* e a freqiiéncia mantida em 1 Hz.

As analises dindmico-mecanicas dos nanocompdsitos PVDF/PANI/CNT foram
conduzidas em um equipamento GABO Eplexor 500N dynamic mechanic analyser usando a
geometria three point bending. As amostras analisadas com dimensées de 20 x 12,45 x 3,18
mm foram obtidos da regido central dos corpos de prova injetados. Os experimentos foram
conduzidos dentro do regime viscoelastico linear usando uma amplitude de deformacéo de
0,1% em um intervalo de temperatura de -100 a 120°C. A taxa de aquecimento foi fixada em
3°C.min e a freqiiéncia mantida em 1 Hz. As medidas foram realizadas no Departamento de

Engenharia de Polimeros da Universidade de Bayreuth na Alemanha.

4.2.10 Condutividade Elétrica

A condutividade elétrica superficial dos materiais (PAni pura, misturas PVDF/PAni e
nanocompositos) foi medida através do método padrdo dois pontos (DP) a temperatura
ambiente. Os equipamentos utilizados foram um eletrdmetro 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 po e os filmes prensados para as misturas e 0s
nanocompositos. Os filmes foram usados na forma circular com espessura entre 0,3-0,5 mm e
didmetro 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 Laboratério de Polimeros e Compositos (POLICOM), do

Departamento de Engenharia Mecanica da Universidade Federal de Santa Catarina.

4.2.11 Medidas Reologicas e Elétricas Simultaneas

As medidas reoldgicas e elétricas combinadas foram feitas no Departamento de
Engenharia de Polimeros da Universidade de Bayreuth na Alemanha usando um redmetro
Advanced Rheometric Expansion System (ARES)-RDA Ill. Uma geometria de placas
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paralelas isolada eletricamente com diametro de placas de 30 mm foi usada. A distancia entre
as placas foi mantida em 2 mm. Um eletrémetro Keithley Instruments modelo 6517A foi
usado para medir as amostras com altos valores de resisténcia elétrica. As amostras com
baixos valores de resisténcia elétrica foram medidas usando um multimetro digital Keithley
2100 na configuracdo de teste de quatro pontas. A condutividade elétrica foi calculada usando

a seguinte equacéo.

o=[(4h)]/[nR (> -dA]  Eq(2)

Nesta equagdo h é a espessura da amostra, R é a resisténcia medida e d, e d; ,sd0
respectivamente, o didametro externo e interno das placas paralelas isoladas eletricamente. Os
equipamentos de medida elétrica foram acoplados a estas placas do rebmetro. Antes de iniciar
cada medida foi considerado um tempo de equilibrio de 5 minutos na cdmara do redbmetro na

temperatura do ensaio.

Primeiramente, o limite viscoelastico linear foi analisado para as misturas e para 0s
nanocompositos através de experimentos de varredura de deformacdo. As medidas foram
conduzidas de 0,1 a 100% de deformacao (yo) a uma freqiiéncia angular (o) fixa de 0,1 rad st
e a uma temperatura constante de 190°C. O comportamento viscoelastico das misturas e dos
nanocompositos foi determinado através de experimentos de varredura de freqliéncia. Estes
foram realizados a fregiiéncias entre 0,1 e 500 rads™ a temperatura constante de 190°C. As
medidas de varredura de freqiéncia foram realizadas dentro do limite viscoelastico linear. A
condutividade elétrica foi medida simultaneamente a todos os experimentos reoldgicos

realizados.

Experimentos usando cisalhamento rotacional foram conduzidos para estudar a
destruicdo e uma possivel recuperacdo dos caminhos condutores nas misturas e nos
nanocompositos. A condutividade foi primeiramente medida no estado fundido com auséncia
de cisalhamento durante 500 s. Apds este periodo um cisalhamento rotacional constante de
0,05 s foi aplicado por 600 s e a condutividade foi medida durante este periodo. Depois de
cessado este cisalhamento e a condutividade foi novamente medida com auséncia de
cisalhamento. Todos os trés estagios foram medidos a uma temperatura constante de 190°C.
Este tipo de experimento ja foi conduzido na literatura para nanocompositos

121

termoplasticos/nanotubos de carbono.”=" A Figura 17 apresenta o esquema de montagem do

sistema para as medidas eletro-reoldgicas.
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Figura 17 — Esquema de montagem do sistema usado para as medidas eletro-reoldgicas
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secdo serdo apresentados os resultados das analises experimentais realizadas
neste trabalho. Esta se¢édo foi dividida em trés partes. A primeira parte trata dos resultados
referentes & caracterizacdo da polianilina sintetizada em diferentes tempos de reagdo. A
segunda refere-se a caracterizacdo das misturas PVDF/PAnNi e a terceira é referente ao
sistema PVDF/PANI/NTC.

5.1 SINTESE DA POLIANILINA EM DIFERENTES TEMPOS DE REACAO

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

diferentes tempos de reacéo.
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Figura 18 — Espectro de FTIR para a polianilina sintetizada em diferentes tempos

As polianilinas sintetizadas em diferentes tempos de reacdo apresentaram

praticamente as mesmas bandas no espectro de FTIR. Os espectros das polianilinas exibem
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claramente a presenca de duas bandas em 1570 e 1490 cm™. Estas correspondem,
respectivamente, a presenca dos anéis quindides e benzénicos na estrutura do polimero.*®* A
presenca destas bandas indica que houve a formagdo do polimero, e também que este se
encontra na forma dopada de sal de esmeraldina. Como observado, comumente, na literatura
a banda referente ao anel benzénico é mais intensa do que a banda do anel quinoide. Este fato

também comprova a formagéo do polimero na forma oxidada de sal de esmeraldina.**

A banda presente na regi&o de 1300 cm™ é referente as vibragdes da ligagdo N=C que
corresponde & presenca do anel quindide.’®® Esta banda também estad associada a
condutividade elétrica do sal de esmeraldina. A mais intensa de todas as bandas é a em 1120
cm™. Esta banda comprova a condutividade do polimero*® e também pode estar relacionada
ao estiramento do grupo SO; presente no dopante.** 13* H4 também outra banda na regiéo de
815 cm™ referente as vibracdes de deformacéo angular das ligagdes C-H aromaticas fora do
plano.™* Estes espectros de FTIR confirmam a formag&o do polimero em todos os tempos de
reacdo usados. Através destas medidas de FTIR também foi possivel confirmar que a PAni se
encontra no estado de oxidacdo de sal de esmeraldina devido a presenca de anéis benzénicos

e quindides na estrutura do polimero.

A fotomicrografias dos pds da polianilina obtidas em diferentes tempos de reacédo foi
feita atraves de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). A Figura 19 apresenta as
microscopias da polianilina sintetizada em diferentes tempos de reagdo. As microscopias
mostram que ndo ha diferenca na morfologia para os diferentes tempos de reacdo. Esta
morfologia, chamada de morfologia de aglomerados de PAni é a mais comum quando a

polianilina é preparada em meio aquoso com pH é&cido.*

Durante a polimerizacdo os nucleos formados se aglomeram alternativamente no meio
reacional. A agregacdo destes nucleos inicia pelo crescimento do primeiro granulo no inicio
da reacdo. No decorrer da polimerizagdo mais nucleos sdo formados e por conseqliéncia mais
granulos.® Ao término da reacdo um néo solvente é adicionado e os agregados formados
coalescem formando granulos maiores dando origem a esta morfologia. A morfologia final da
polianilina depende do método de sintese e ndo do tempo de rea(;élo.50 Isto justifica o fato de
ndo ter havido nenhuma mudancga na morfologia para a polianilina sintetizada em diferentes

tempos.
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Figura 19 — Microscopia eletronica de varredura da polianilina sintetizada em diferentes
tempos de reacéo

Na Figura 20 estdo apresentados os espectros de absor¢do na regido do UV vis em
solucdo de DMSO das polianilinas sintetizadas em diferentes tempos de reacdo. A partir dos
espectros eletronicos das polianilinas em solu¢cdo podem-se observar trés bandas
caracteristicas. Uma banda mais intensa deslocada para o azul na regido de 270 nm, referente

*137, 138

a transicdo eletronica m-nt , uma banda na regido de 350 nm, descrita como transi¢édo

“137.138 & yma banda deslocada para o vermelho de menor intensidade localizada na

polaron-nt
regido de 600 nm, definida como a transico do tipo -polaron.’*® **¥* Este perfil de absorcées
estd de acordo com resultados encontrados na literatura. Estes indicam que o processo de
dopagem foi efetivo em todos os tempos de reacdo. Esses resultados corroboram com 0s
espectros de FTIR que indicam a formacdo da polianilina na forma dopada (sal de
esmeraldina) independente do tempo de reacdo. Pode-se observar que os tempos de reagdo

influenciam o perfil das curvas de absor¢do. Embora a transicao eletronica - seja sempre a
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mais intensa nos espectros, referente a transicdo individual do croméforo anilina, as demais
bandas sofreram alteracdo de intensidade. Embora ndo exista uma tendéncia clara na variagao
do perfil das intensidades com o tempo de reacdo, observa-se que a banda referente a
transicdo polaron-n~ diminuiu com o maior tempo de reacéo, e com isso aumentando a banda

referente a transi¢ao m-polaron.
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Figura 20 - Espectro de absorcdo normalizado na regido do UV-vis para as polianilinas

sintetizadas em diferentes tempos de reacao

A partir das curvas de absorcdo na regido do UV-vis ndo normalizadas (Figura em
anexo) e para melhor estabelecer relagdes a cerca da variacdo das intensidades com tempo de
reacdo foi estabelecida uma razdo envolvendo a transi¢do eletronica do cromdéforo anilina
com todas as transi¢des possiveis nestes materiais (n- /polaron-n’) e (m-m /m-polaron). A
Figura 21 apresenta as relagdes entre provaveis transicoes eletronicas das polianilinas a partir

dos espectros de absorcéo na regido U.V vis em solucéo.
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Figura 21 - RelacBes entre provaveis transicdes eletronicas das polianilinas a partir dos

espectros de absorcao na regido U.V vis em solucéo.

Pode-se observar na Figura 21 um aumento na relagio n- /polaron-n” e uma
diminuigo da relagdo n-m /n-polaron, que pode ser relacionado com o aumento de polarons
no material em funcdo do tempo de reacdo. Tendo em vista que o0 aparecimento de polarons é
resultante do processo de dopagem, esta tendéncia observada indica um processo efetivo de
dopagem do material. Além disso, as relagcdes observadas também mostram que o aumento
do tempo de reagdo aumenta a probabilidade de transi¢fes eletrénicas da banda polarénica
para o nivel de maior energia (m). A partir dos resultados obtidos por esta técnica
espectroscopica foi possivel propor um esquema envolvendo todas as transi¢fes eletronicas

possiveis e suas respectivas energias. Este esquema proposto esta ilustrado na Figura 22.
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Figura 22 — TransicOGes eletrOnicas possiveis e suas respectivas energias para a polianilina

sintetizada em diferentes tempos de reacao.

O esquema proposto mostra claramente que a transicdo de maior energia refere-se a
transicdo n-m que surge devido & oxidagdo da cadeia principal da polianilina. Os valores de
energia das transicdes referentes ao estado polaronico estdo de acordo com a literatura. A
Figura 23 ilustra os espectros de UV-Vis para a polianilina, no estado sélido, sintetizada em
diferentes tempos de reacdo. Observa-se uma diferenca significativa no formato dos espectros
de absorcédo na regido de UV-Vis para a polianilina em solucdo e no estado sélido. No estado
solido ndo foi possivel identificar bandas caracteristicas observadas em solugéo,
provavelmente por efeitos caracteristicos do estado solido, tais como interaces entre as
cadeias poliméricas. Assim 0 espectro no estado solido se apresenta como um espectro
continuo alargado com absorcdes iniciando em aproximadamente 850 nm. Adicionalmente,
observa-se que a polianilina independentemente do tempo de rea¢do absorve em toda a regido
do visivel. A partir dos dados da literatura, bem como do espectro em solucéo, foi possivel
definir duas regides distintas, a saber: i) regido de absorcdo localizada entre 300 e 500 nm
relacionada com a transi¢do eletronica do tipo m-polaron e ii) regido entre 500 e 750 nm
relacionada a transicéo eletronica polaron-n". Comparando as duas regides, observa-se que
ocorre uma diminuicdo da intensidade da absorbancia na regido correspondente a transi¢ao
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eletronica do tipo m-polaron com o tempo de reacdo. Ao mesmo tempo observa-se um
aumento da intensidade da absorcdo na regido correspondente a transi¢ao eletrénica do tipo
polaron-n". Esses resultados corroboram com os resultados encontrados para os espectros da
polianilina em solucdo. As medidas de UV-Vis tanto no sélido como em solugdo comprovam

a efetiva dopagem da polianilina pelo ADBS durante a sintese em meio aquoso.
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Figura 23 - Espectro de absorcdo na regido do UV vis para as polianilinas, no estado sélido,

sintetizadas em diferentes tempos de reacao.

O rendimento das reacOes foi determinado a partir da razdo entre a quantidade de
polimero condutor obtido e a quantidade total de anilina e ADBS adicionados no inicio da
reacao.

Massa de PAni.ADBS (g)
Massa de Ani+ADBS (g)

Rendimento = x 100 Eq(@d)
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Os valores de rendimento da reacdo e da condutividade elétrica da PAni.ADBS

sintetizada em diferentes tempos de reacdo estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Condutividade Elétrica e Rendimento da Polianilina obtida em diferentes tempos
de reacéo.

Tempo de Reagéo Rendimento Condutividade Elétrica
(h) (%) (Scm™)
2 26 2,2x 10"
4 46 2,8x 10"
6 63 4,4x10"
12 65 45x 10"

A polianilina sintetizada em diferentes tempos de reacdo apresentou valores de
condutividade elétrica proximo aos reportados na literatura para este método de sintese.”* As
polianilinas obtidas com 6 e 12 horas de reacdo apresentaram 0s maiores valores de
condutividade elétrica e de rendimento da reacdo. O aumento da condutividade elétrica com o
tempo de reacdo corrobora com as medidas de UV vis. Estas mostram que houve uma
dopagem efetiva da polianilina durante o processo de sintese. O tempo de reacdo escolhido
para a sintese da polianilina usada para posterior preparacdo das misturas com PVDF e dos
nanocompositos PVDF/PANI/NTC foi de 6 horas. Essa escolha foi baseada no fato de que a
condutividade e o rendimento da reacdo obtidos foram os maiores em relacdo as reacGes
conduzidas em 2 e 4 horas. Os valores de rendimento e condutividade elétrica da reacdo
conduzida por 12 horas foram similares aos valores da reacdo conduzida em 6 horas. Esses
fatos justificam a escolha de 6 horas como tempo de reacdo adotado nas sinteses

subsequentes.

5.2 MISTURAS PVDF/PAnNI

Primeiramente as misturas PVDF/PAni em diferentes proporcbes (90/10, 80/20,
70/30) foram caracterizadas quanto a processabilidade e morfologia através de redmetria de
torque e MEV. As Figuras 24, 25 e 26 ilustram a evolugéo do torque e o desenvolvimento da
morfologia em func¢do do tempo para as misturas PVDF/PAni. Amostras foram coletadas nos
tempos de mistura de 1, 2, 4, 6 e 8 minutos apds a adicdo da PAni para estudo da evolucdo 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 10um)

Para todas as curvas o primeiro pico corresponde a introducdo do PVDF na camara de
mistura. Quando o polimero puro € introduzido no misturador o sélido oferece certa
resisténcia a livre rotacdo dos rotores. Isto faz com que o torque aumente caracterizando o
periodo de carregamento. No momento que esta resisténcia € vencida o torque necessario
para girar os rotores diminui e atinge um estado estacionario.’*® ' O segundo pico
corresponde a adicdo de polianilina ao sistema. Esta foi adicionada apds a estabilizagdo do
torque referente & completa fusdo do PVDF. No segundo pico apos a adi¢do da polianilina o
torque volta a aumentar devido ao processo de homogeneizacdo do sistema no interior da
camara de mistura. O aumento no torque foi proporcional a quantidade de polianilina
adicionada. Isto se deve ao fato de uma maior resisténcia a rotacdo dos rotores devido a
homogeneizacdo da mistura. Neste caso o aumento da viscosidade é devido a adi¢do da
polianilina, que possui uma alta viscosidade. Apds o torque atingir o valor maximo, este
diminui gradativamente até atingir um valor relativamente estavel. A estabilizacdo 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 10um)

Através das microscopias eletronicas de varredura foi possivel observar a evolugédo e
mudanca na morfologia das misturas com o tempo de processamento. Todas as misturas
apresentaram um comportamento similar em relacdo a formacdo das fases durante o
processamento. As amostras coletadas apds 1 minuto de adi¢do da polianilina apresentaram
dominios grandes e dispersos de forma heterogénea na matriz de PVDF. Apds 2 minutos 0s
dominios continuaram dispersos heterogeneamente com dominios grandes. Com 4 e 6
minutos de mistura o torque estava praticamente estavel e os dominios de polianilina
apresentaram-se dispersos de forma mais homogénea. Ap6s 8 minutos de mistura ndo foi
observada nenhuma mudanca significativa na morfologia das misturas e o torque estava

estavel 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 10um)

A morfologia final das misturas também foi investigada através de microscopia
eletrbnica de transmissdo (MET). A Figura 27 ilustra as morfologias analisadas por MET
para as misturas PVDF/PAni. Os dominios de PAni estdo indicados por setas. A morfologia
de todas as misturas apresentou tipica separacdo de fases com a presenca de dominios
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 disperséo dos dominios na matriz de PVVDF. A fase PAni encontra-se dispersa
na matriz de PVDF na forma de “ilhas condutoras”. A mistura com 20m% de PAni
apresentou maiores dominios condutores na matriz de PVDF. Isto ocorreu devido ao aumento
da quantidade de polianilina na mistura. Nesta composi¢édo a fase PAni permaneceu dispersa
ao longo da matriz de PVDF, sem nenhuma evidéncia de aglomeracdo. A mistura com 30m%

de PAni apresentou dominios condutores maiores, devido a maior concentracéo de polianilina
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dentre as misturas. Nesta composi¢do 0 sistema passou a apresentar uma morfologia com

dominios maiores de polianilina interconectados através da matriz de PVDF.

Figura 27 — Micrografias de MET para as misturas PVDF/PAni (Dominios de PAni indicados

com setas)

A condutividade elétrica também foi medida para as amostras coletadas em 1, 2, 4, 6 ¢
8 minutos durante o processamento das misturas. Estas medidas foram conduzidas para
avaliar o efeito do tempo de processamento na condutividade elétrica. Os resultados estdo

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 concentracdo de polianilina nas misturas.
Isto pode ser explicado pelo fato de que em concentracdes maiores de PAni, os dominios
desta estdo mais proximos formando caminhos condutores ao longo da matriz de polimero
isolante. A condutividade elétrica apresentou uma leve diminuicdo 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 estaveis para
condutividade elétrica em funcgdo do tempo de processamento. A queda na condutividade em
funcéo do tempo pode ser explicada pelo efeito do cisalhamento no sistema. O cisalhamento
imposto durante o processamento induz a uma coalescencia das particulas de polianilina,
formando uma morfologia grosseira com dominios grandes desta, dispersos na matriz PVDF.
Isto dificulta a formacédo dos caminhos condutores e, por consequéncia, reflete nos valores da
condutividade elétrica. Este efeito pode ser observado atraves das micrografias de MEV nos

diferentes tempos de processamento.
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Outro possivel efeito que poderia causar a diminuicdo da condutividade elétrica durante
0 processamento € a perda do dopante devido a efeitos de temperatura. Para verificar esta
possibilidade foi feita uma analise termogravimétrica da polianilina (Figuras no apéndice).
Houve uma perda de massa a uma temperatura de 100°C referente & perda de umidade na
amostra. ApoOs esta temperatura 0 material se mostrou estavel até uma temperatura de
aproximadamente 400°C. A polianilina foi submetida a uma isoterma de 190°C por 30
minutos e mostrou-se estavel a esta temperatura sem perda de massa. Isto evidencia que ndo
houve perda de dopante durante o processamento, logo a queda da condutividade elétrica esta
somente associada ao efeito do cisalhamento o qual causa a coalescencia induzida por

cisalhamento.

As misturas foram caracterizadas quanto as propriedades viscoelasticas no estado
solido através de analises dinamico-mecanicas (DMA). As Figuras 29, 30 e 31 mostram,
respectivamente, a dependéncia dos modulos de armazenamento (E”), perda (E™"), e da
tangente de delta (tan 6) medidos por DMA, com a temperatura para o PVDF puro e para as

misturas com polianilina.
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Figura 29 - Modulo de armazenamento (E”) em funcdo da temperatura para o PVDF e as

misturas com polianilina.

52



=
o
w

ANWIIAIRIREE
TR

[EN
o
)
1

e
FEONMWAIY
"‘I‘l'inmlllfm}"y

Modulo de Perda, (E*"), (MPa)

—=— PVDF/PAni (100/0)
—o— PVDF/PANi (90/10)
—a— PVDF/PAni (80/20)
—<— PVDF/PAi (70/30)

T T T T
-100 -50 0
Temperatu

50 100
ra (°C)

150
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Foi possivel observar duas transicdes principais no PVDF e nas misturas com
polianilina. Uma aproximadamente a -32°C, referente a temperatura de transi¢éo vitrea (Tg)
do PVDF e uma relaxagdo a 90°C atribuida a transi¢do o associada ao movimento de
segmentos cristalinos.*** A adicdo de polianilina a0 PVDF ndo teve efeito significativo sobre
a Ty deste material, uma vez que, somente foram observadas modificagdes em torno de 2°C

para as misturas e isso pode estar ligado a variagfes experimentais.

O aumento da concentracdo de polianilina na mistura causou um aumento nos valores
de ambos os modulos (E"e E™") na regido de transicdo. Para o mddulo de armazenamento (E”)
observa-se um leve acréscimo nos valores deste na regido do plateau eléstico. A mistura com
30%m de polianilina apresentou os maiores valores de mddulo de armazenamento,
principalmente na regido elastica. Isto se deve ao fato da presenca de dominios interligados
de PAni nesta concentracdo, como evidenciado pelas analises de microscopia eletronica de

transmissao.

Houve um aumento nos valores de modulo de perda para todas as misturas em
comparacdo ao PVDF puro. Isto se deve ao fato da presenca dos dominios de PAni dispersos
ou interligados na matriz PVDF. A presenca destes dominios de PAni na matriz PVDF faz
com gue ocorra uma dissipacdo de energia no sistema, aumentando assim a componente de
perda e por consequéncia 0 modulo de perda. Houve um alargamento da regido da transicao
vitrea para todas as misturas. 1sso esta relacionado com a presenca de dominios heterogéneos
de PAni na matriz de PVDF. Pode-se observar ainda, nas misturas PVDF/PAni, uma
relaxacdo proxima a temperatura de 15°C, o qual ndo se observa no PVDF puro. Esta

relaxacdo pode estar relacionada com movimentos da cadeia de polianilina no sistema.

As misturas PVDF/PAni também foram caracterizadas quanto ao comportamento
eletro-reoldgico através de medidas simultaneas de redmetria oscilatéria e condutividade
elétrica. Estes experimentos foram conduzidos para avaliar o efeito do cisalhamento
oscilatorio no comportamento elétrico das misturas PVDF/PAni. A Figura 32 ilustra os
modulos de armazenamento (G”) e perda (G™) em funcdo da deformacéo para o PVDF puro e

as misturas com polianilina.
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Figura 32 — Mddulos de armazenamento (G") e perda (G™") em funcdo da deformacéo para o

PVDF puro e para as misturas com polianilina

Houve um aumento nos valores de ambos 0s médulos em toda a faixa de deformacéo
medida em funcdo do aumento na concentragdo de polianilina no sistema. Uma exce¢édo a
este comportamento ocorreu coma mistura com 10m% de PAni. Os valores de ambos 0s
maodulos foram menores do que para o PVDF puro. O PVDF encontrou-se dentro do limite
viscoelastico linear até deformac6es proximas a 100%. Com o aumento da concentracdo de
PAnNi as misturas apresentaram um comportamento ao qual o regime viscoelastico linear
encontrava-se mais estreito. A mistura com 30m% de PAni apresentou um desvio da
linearidade a baixas deformagGes (proximas a 1%). Este comportamento é devido ao fato de
que a estabilidade do regime viscoelastico linear esta relacionada com uma mudanca na
morfologia e na microestrutura do material."*** As misturas com altas concentracdes de
PAnNI apresentaram uma morfologia com dominios maiores e interligados de PAni devido a
imiscibilidade deste sistema PVDF/PAnNi. A Figura 33 ilustra a condutividade elétrica medida
em funcdo do tempo em conjunto com o0s experimentos reologicos de varredura de

deformacéo.
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Figura 33 - Condutividade Elétrica vs tempo medida em conjunto com experimentos de

varredura de deformagéo.

A condutividade elétrica aumentou em fungdo da concentragdo de PAni como
esperado. Todas as misturas apresentaram um decréscimo na condutividade elétrica em
funcdo do tempo. Isto esta relacionado ao fato de que o aumento da deformacéo causou uma
mudanga na morfologia das misturas. Este efeito estd 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 reoldgicas de varredura de deformacdo, as quais mostraram esta mistura como a
mais estavel em termos de comportamento reoldgico. A mistura PVDF/PAni (90/10)
apresenta uma morfologia de fases dispersa e os dominios de polianilina estdo distantes uns
dos outros. Assim o efeito do cisalhamento oscilatorio 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 esta
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Médulo de Armazenamento (G”) (Pa)

relacionado com o efeito de coarsening dos dominios de PAni nas misturas, indizido pelo

cisalhamento oscilatorio. Isto causa uma diminuicdo do tamanho dos dominios condutores e

também uma reducdo da distancia entre estes, refletindo em uma queda na condutividade

elétrica do sistema.

A Figura 34 ilustra os médulos de armazenamento (G”), perda (G™") e a viscosidade

complexa em funcéo da freqliéncia para o PVDF puro e as misturas com polianilina.
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funcéo 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 modulos similares ao
PVDF puro. As outras misturas apresentaram valores maiores para 0os modulos de
armazenamento e perda quando comparadas ao PVDF puro. O aumento na concentragdo de
polianilina causou um aumento nas interfaces PVDF/PAniI e, conseqiientemente, aumentou a
elasticidade no estado fundido. Este comportamento foi também evidenciado na literatura

193 0 aumento do ndmero de interfaces PVDF-

para outras misturas de polimeros imisciveis.
PAni, pode causar, além de um aumento na resposta elastica do sistema (G"), também um
aumento da componente de dissipacdo de energia (G™), o qual explica 0 aumento em ambos

0s moédulos.

A viscosidade complexa foi proporcional a quantidade de polianilina na mistura. O
efeito da presenca de PAni no PVDF € mais evidente nas baixas frequéncias. Este efeito
enfraquece com o aumento da freqiiéncia, devido ao comportamento pseudoplastico de
polimeros no estado fundido. Entretanto a viscosidade do PVDF puro e da mistura com
10m% de PAnNi apresentaram um plateau Newtoniano. Este fato caracteriza um
comportamento reoldgico predominante de liquido 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 freqiiéncias. Isto caracteriza
um comportamento de pseudosolido para estes sistemas. Além disso, os valores das
viscosidades foram ordens de magnitude maiores para estas misturas, principalmente a baixas
frequéncias. Este resultado corrobora com o aumento da elasticidade verificado através do
modulo elastico. Este efeito na viscosidade também pode ser explicado pelo aumento das

interfaces PVDF/PAni devido a maior presenca de polianilina no sistema.

A Figura 35 ilustra a condutividade elétrica medida em func¢édo do tempo em conjunto
com 0s experimentos reoldgicos de varredura de frequéncia. O aumento da condutividade
elétrica foi proporcional a concentracdo de polianilina. Entretanto observa-se uma diminuigado
gradual da condutividade elétrica em funcdo do tempo e da freqiiéncia para todas as misturas.
A queda na condutividade elétrica em funcdo do tempo estd associada a influéncia do
cisalhamento oscilatorio. Este induz a um efeito de coalescencia dos dominios de PAni, e
conseqlientemente leva a formacgdo de uma morfologia grosseira, dificultando a conducgéo de
eletricidade. Em baixas freqliéncias a deformacdo da fase dispersa € mais evidente em

misturas de polimeros imisciveis.**°

58



A

[EnY
o

—=— PVDF/PAnI (90/10)
—o— PVDF/PAnI (80/20)
—a— PVDF/PAnI (70/30)

Condutividade Elétrica () (S.m™)
S

10> T L L L | T L |
10

Tempo (s)
Figura 35 — Condutividade Elétrica vs tempo medida em conjunto com experimentos de

varredura de freqliéncia.

Para atingir um melhor entendimento da influéncia 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 dependéncia com o tempo
da condutividade elétrica para todas as misturas PVDF/PAni sem e com presenca de

cisalhamento oscilatério.
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Figura 36 - Condutividade elétrica em funcdo do tempo sob cisalhamento rotacional para as

misturas PVDF/PAni
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As curvas mostradas na Figura 36 apresentaram trés diferentes regides. Na primeira
regido até aproximadamente 500s a condutividade elétrica foi medida na auséncia de
cisalhamento. Na segunda regido foi medida em condi¢Ges de cisalhamento rotacional
constante. Na terceira regido a condutividade elétrica foi novamente medida na auséncia de
cisalhamento rotacional. O aumento da condutividade elétrica foi proporcional a
concentragdo de polianilina nas misturas, como evidenciado para as outras medidas
simulténeas. Houve uma queda na condutividade elétrica em fungdo do tempo para todas as
misturas em toda a faixa de tempo medida. Esta queda ndo foi tdo acentuada na primeira
regido (auséncia de cisalhamento). Houve uma queda mais acentuada na condutividade
elétrica na regido Il (cisalhamento rotacional). Isto € devido ao efeito do cisalhamento
rotacional na morfologia da mistura, como evidenciado nos outros experimentos reol4gicos.
Na regido Il (auséncia de cisalhamento) a condutividade elétrica permaneceu praticamente
constante depois de cessado o cisalhamento rotacional. N&o foi observada uma recuperacao
da condutividade elétrica ap6s o termino do cisalhamento rotacional, como para outros
sistemas condutores de matriz polimérica.’*" '* Isto prova a hipétese de que em misturas

termoplastico/PIC o efeito do cisalhamento na morfologia néo € recuperavel.

O estudo conduzido neste trabalho para misturas PVDF/PAni mostrou que este
sistema apresenta tipica separacdo de fases. A polianilina esta presente na forma de agregados
condutores de eletricidade ao longo da matriz de PVDF. A morfologia do sistema mostrou-se
estavel a partir de 4 minutos de mistura na cdmara de mistura para todas as composicoes
estudadas. Devido a este fato o tempo de processamento de 4 minutos foi escolhido para a
etapa de preparacdo dos nanocompositos de PVDF/PAni e nanotubos de carbono. A mistura
com 10m% de PAnNi, apresentou valores mais estaveis para a condutividade elétrica ao longo
do processamento. A concentra¢do de PAni nos nanocompdsitos com nanotubos de carbono
foi fixada em 10m%. Isto foi devido a maior estabilidade da condutividade elétrica e também
por causa de uma maior facilidade de processamento, uma vez que este sistema apresentou

valores de viscosidade proximos a matriz PVDF.

5.3 NANOCOMPOSITOS DE PVDF/PANi/NANOTUBOS DE CARBONO

Os nanocompdsitos de PVDF/PANI/NTC foram preparados por mistura no estado
fundido. Foram utilizadas trés diferentes metodologias de preparo, como citado na se¢édo de
Materiais e Métodos. As Figuras 37, 38 e 39 ilustram a morfologia dos nanocompositos

analisadas por Microscopia Eletronica de Transmissédo (MET).
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Figura 37 — Microscopias Eletronicas de Transmissdo dos nanocompositos PVDF/PANI/NTC

preparados pelo Método |

E possivel observar a diferente distribuicdo 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 nanocompdsito com 0,5%m de nanotubos de carbono, estes se encontram bem
dispersos na matriz de PVDF/PAni com pouca presenca de aglomerados. Os nanotubos, nesta
concentracdo, ndo apresentaram alinhamento preferencial dentro da matriz polimérica. As
condicdes de processamento usadas foram suficientes para garantir uma boa dispersédo dos
nanotubos de carbono nesta concentracao.

Com 1 e 1,5%m de NTC, foi observado uma presenca maior de aglomerados de
nanotubos e estes se encontram mais préximos. Isto esta relacionado com o inicio do
fendmeno da percolacdo. Este fendbmeno acontece devido as interacfes de van der Walls entre
o0s nanotubos serem muito fortes. Este fato também foi observado para concentragdes maiores
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que 1%m. No nanocompdsito com 2%m de NTC, fica evidente a presenca de aglomerados
maiores. Os nanotubos se encontram formando caminhos condutores ao longo da matriz
polimérica. Isto induz a grandes mudancas nas propriedades fisicas deste material,

especialmente em termos de condutividade elétrica.

(8975/10/0+6) (@9/or)

Figura 38 — Microscopias Eletronicas de Transmissdo dos nanocompositos PVDF/PANI/NTC

preparados pelo Método 11

Atraveés das micrografias foi possivel observar que nesta metodologia os nanotubos
estdo presentes, na maior parte, na fase polianilina. Isto ja era esperado uma vez que 0s
nanotubos de carbono, neste método, foram adicionados ao meio reacional durante a
polimerizacdo da anilina. Este masterbach foi adicionado ao PVDF durante o processamento.
Este método de preparacdo dos nanocompaositos fez com que o0s nanotubos se concentrassem
em grande parte na fase polianilina, sem migrar para a fase PVDF.

Na concentracdo de 0,5m% o0s nanotubos encontram-se dispersos somente na fase
polianilina. Ndo foi possivel observar a presenca de aglomerados de nanotubos na fase
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polianilina e ndo houve nenhum sinal de migracdo destes nanotubos para a fase PVDF. Com
1m% de nanotubos de carbono foi possivel observar a presenca de aglomerados destes
presentes na fase polianilina. Também se pode notar que alguns nanotubos migraram para a
fase PVDF, nesta concentragdo. Nas concentracdes acima de 1m% fica evidente a presenca
de aglomerados de nanotubos de carbono presentes em grande parte na fase polianilina. Ndo
houve evidéncia da presenca de aglomerados na fase PVDF para estas concentracdes. A
presenca dos nanotubos na fase polianilina e o fato destes ndo terem migrado para a fase
PVDF é devido as interacOes eletrostaticas entre a polianilina e os nanotubos de carbono. O
fato dos nanotubos somente estarem presentes na fase polianilina evidencia que ndo ha a
formacdo de uma rede condutora destes através da matriz polimérica de PVDF/PAni como

nos nanocompasitos preparados atraves do Método |.

'_“,5/1 0/0,9) ; (89/1041)

Figura 39 - Microscopias Eletronicas de Transmissdo dos nanocompositos PVDF/PANI/NTC

preparados pelo Método 11
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No nanocompdsito com 0,5m% os nanotubos apresentaram-se dispersos e distantes
uns dos outros na fase PVDF. Também foi possivel observar parte dos nanotubos dispersos
na fase polianilina sem evidéncia de aglomeragdo. Com 1m% de nanotubos de carbono, estes
ainda apresentaram-se, em sua grande maioria, dispersos na fase PVDF. Pdde-se observar a
presenca de poucos aglomerados de nanotubos para esta composicdo na fase PVDF. Os
nanotubos presentes na fase polianilina se encontram em grande parte aglomerados nesta.
Este fato é consistente com as micrografias dos nanocompdsitos obtidos através do Método
Il. Para os nanocompdsitos com 1,5 e 2m% de nanotubos de carbono foi possivel observar
gque os nanotubos encontram-se mais proximos uns dos outros com a formacgdo de
aglomerados. Estes estdo localizados tanto na fase PVDF quanto na fase polianilina. Na fase
PVDF a presenca destes aglomerados é mais evidente. A proximidade dos nanotubos faz com
que se formem caminhos condutores, na fase PVDF, evidenciando a formacdo de uma rede
percolada nesta composicao para este método de preparacdo dos nanocompaositos.

A Tabela 3 apresenta os valores de condutividade elétrica medidos para 0s

nanocompositos de PVDF/PAni com nanotubos de carbono.

Tabela 3 - Valores de Condutividade Elétrica para os nanocompadsitos.

Método | Condutividade (S cm™)
PVDF/PANI/NTC (89,75/10/0,25) 1,50 x 10™
PVDF/PANI/NTC (89,5/10/0,5) 1,82x10°®
PVDF/PANI/NTC (89/10/1) 3,71x 107
PVDF/PANI/NTC (88,5/10/1,5) 2,93 x 10"
PVDF/PANI/NTC (88/10/2) 1,38 x 10°°

Meétodo I
PVDF/PANI/NTC (89,75/10/0,25) 1,36 x 10™
PVDF/PANI/NTC (89,5/10/0,5) 1,68 x 10™
PVDF/PANI/NTC (89/10/1) 1,50 x 10
PVDF/PANI/NTC (88,5/10/1,5) 1,50 x 103
PVDF/PANI/NTC (88/10/2) 1,50 x 10™

Método IlI
PVDF/PANI/NTC (89,75/10/0,25) 3,81 x10™
PVDF/PANI/NTC (89,5/10/0,5) 3,98 x 10™
PVDF/PANI/NTC (89/10/1) 2,12 x 10"
PVDF/PANI/NTC (88,5/10/1,5) 4,84 x 10
PVDF/PANI/NTC (88/10/2) 5,49 x 10°®
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Houve um aumento nos valores de condutividade elétrica com a concentracdo de
nanotubos de carbono para os trés métodos de preparacdo. Este comportamento pode ser
explicado pelo fato dos nanotubos possuirem elétrons 7 conjugados e desemparelhados.®*
Estes contribuem para aumentar o nimero de portadores de carga efetivos que participam do
processo de conducdo elétrica. Os maiores valores de condutividade elétrica foram
observados para 0s nanocompositos preparados pelo Método . Isto é devido ao fato de que 0s
nanotubos de carbono formaram caminhos condutores através da matriz de PVDF/PAni. Este

fato foi comprovado através das microscopias eletronicas de transmisséo.

Para 0 Método | os nanocompositos com 0,5 e 1 %m de nanotubos apresentaram um
aumento na condutividade elétrica de seis e sete ordens de magnitude, respectivamente, em
relacdo a mistura PVDF/PAni sem a presenca dos nanotubos. Um novo aumento, mais
abrupto, de aproximadamente oito ordens de magnitude foi verificado para 0 nanocompésito
com 2 %m de nanotubos. Esse aumento abrupto esta relacionado com a formacéo da rede
percolada de nanotubos de carbono na matriz de PVDF/PAni. Esta rede age como um
caminho condutor livre para 0 movimento dos elétrons na matriz de polimero, o que justifica
estes valores de condutividade elétrica. O valor de condutividade elétrica medido para o
nanocomposito com 2% de NTC com 10% de PAni é maior do que o medido para o sistema
PVDF/NTC sem PAni (2,80 x 107). Isto evidencia a pouca contribui¢cdo da polianilina, na

concentracdo de 10%, para o0 aumento da condutividade elétrica do sistema.

Em relagdo ao Método Il praticamente ndo houve aumento da condutividade elétrica
com adicdo dos nanotubos de carbono a mistura PVDF/PAni. Nas concentracdes acima de
1m% de nanotubos o aumento na condutividade foi de somente uma ordem de magnitude.
Isto pode ter sido causado por duas razdes: primeiramente 0s nanotubos permaneceram, em
sua grande maioria na fase polianilina. Com isso ndo houve uma formacéo de rede percolada
através de toda a matiz PVDF/PAni. Assim 0s nanotubos estavam distantes uns dos outros
dificultando o processo de condugdo. Quando o0s nanotubos foram adicionados ao meio
reacional durante a polimerizacéo da anilina, o meio foi sonificado por 30 minutos antes do
inicio da reacdo. Esta sonificagdo pode ter destruido a estrutura dos nanotubos
comprometendo 0 mecanismo de conducdo. Os nanocompositos preparados através do
Método Il apresentaram um aumento na condutividade elétrica em funcdo da concentragdo
de nanotubos de carbono. Os nanocompositos com 1,5 e 2 %m de nanotubos apresentaram
um aumento na condutividade elétrica de seis ordens de magnitude, respectivamente, em

relacdo a mistura PVDF/PAni sem a presenga dos nanotubos. Isto é um indicativo de
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formacdo da rede percolada a concentracGes maiores quando comparado aos outros métodos
de preparacdo. Isto ocorreu devido a combinacdo dos dois outros métodos de preparacdo dos
nanocompositos. A Figura 40 apresenta um esquema das morfologias obtidas para os
nanocompositos PVDF/PANI/NTC preparados pelos diferentes métodos estudados neste

trabalho.
PVDF .
il‘ NTC  Mmétodo | /‘ //‘
00 ' lal®
L il
PVDF PAni + NTC
“ Método 11 ‘
* >
PVDF

PAni + NTC

“ /// Método 11
/
/
o0

i

Figura 40 — Esquema das morfologias obtidas nos diferentes métodos de preparacao dos
nanocompositos PVDF/PANI/NTC
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Modulo de Armazenamento (E) (MPa)

Os nanocompositos

também foram caracterizados quanto as

propriedades

viscoelasticas no estado solido através de analises dinamico-mecénicas (DMA). As Figuras

41, 42 e 43 mostram, a dependéncia dos mddulos de armazenamento (E), perda (E™"), e da

tangente de delta (tan ) medidos por DMA, com a temperatura para 0S hanocompositos com

polianilina e nanotubos de carbono preparados pelos diferentes métodos.

10"+

»  PVDF/Pani/NTC (89,75/10/0,25)
o PVDF/Pani/NTC (89,50/10/0,50)
+  PVDF/Pani/NTC (89/10/1)

= PVDF/Pani/NTC (88,5/10/1,5)
PVDF/Pani/NTC (88/10/2)
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Figura 41 — Propriedades dindmico-mecanicas dos nanocompositos PVDF/PANI/NTC preparados pelo

Método |
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Assim como nas misturas PVDF/PAnNi também foi possivel observar duas transi¢des
principais no PVDF e nos nanocompositos. Uma aproximadamente a -32°C, referente a
temperatura de transicdo vitrea (Tq) do PVDF e uma relaxagdo a 90°C atribuida a transi¢éo o

associada a0 movimento de segmentos cristalinos.**

A adicdo de nanotubos de carbono a
mistura PVDF/PAni, diretamente durante o processamento, nao teve efeito significativo sobre
a Ty do nanocomposito, uma vez que, somente foram observadas modificagcdes em torno de

1°C para 0s nanocompositos e isso pode estar ligado a variagdes experimentais.

O aumento da concentracdo de nanotubos de carbono nos nanocompésitos, no Método
I, causou um aumento nos valores de ambos os modulos (E'e E*") na regido de transicdo
vitrea. Para 0 modulo de armazenamento (E”) observa-se um leve acréscimo nos valores deste
na regido do plateau elastico quando comparado as misturas PVDF/PAni. O nanocompdsito
com 2%m de nanotubos apresentou os maiores valores de modulo de armazenamento,
principalmente na regido elastica. Isto se deve ao fato da presenca da rede percolada de
nanotubos de carbono nesta concentra¢do, como evidenciado pelas analises de microscopia

eletronica de transmissao.

Houve um aumento nos valores de médulo de perda para todos os nanocompdsitos,
preparados pelo Método I, em comparacdo as misturas PVDF/PAni. Isto se deve ao fato da
presenca dos nanotubos dispersos ou na forma de rede percolada na matriz PVDF/PANi. A
presenca dos nanotubos de carbono no PVDF/PAni faz com que ocorra uma dissipacéo de
energia no sistema, aumentando assim a componente de perda e por conseqiiéncia o0 moédulo
de perda. Houve um alargamento da regido da transicdo vitrea para todos 0os nanocompdsitos
preparados pelo Método I. Isso esta relacionado com a presenca de dominios heterogéneos de
PAnNi e nanotubos de carbono no PVDF, fato este também observado para as misturas
PVDF/PANI.

Para os nanocompdsitos preparados pelo Método II, o0 aumento nos valores de ambos
0s modulos (E"e E™") na regido de transigéo vitrea ndo foi tdo significativo quanto observado
nos materiais preparados pelo Método I. Novamente a adigdo dos nanotubos ao sistema
PVDF/PAni, ndo teve efeito significativo sobre a T, do material. Na regido elastica o
aumento nos valores de ambos os mddulos (E'e E™") foi menor quando comparado aos
nanocompositos preparados pelo Método I. No entanto, estes valores dos moédulos de
armazenamento (E) e perda (E™") foram ligeiramente maiores quando comparados as

misturas PDF/PAni. Assim como nos nanocompdsitos preparados pelo Método | e nas
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Modulo de Armazenamento (E) (MPa)

misturas sem nanotubos, houve um alargamento da regido de transi¢do vitrea. Isto também

esta relacionado a presenca de dominios heterogéneos de PAni e nanotubos.

X 10° 4
= PVDF/PANI/NTC (89,75/10/0,25) ] = PVDF/PANI/NTC (89,75/10/0,25)
o PVDF/PANI/NTC (89,50/10/0,50) ] o PVDF/PANI/NTC (89,50/10/0,50)
+  PVDF/PANI/NTC (89/10/1) 1 +  PVDF/PANI/NTC (89/10/1)

PVDF/PANI/NTC (88,5/10/1,5)
PVDF/PANI/NTC (88/10/2)

< PVDF/PANI/NTC (88,5/10/1,5)
+  PVDF/PANI/NTC (88/10/2)

10" 7 10" +
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T T T T T T T T T 10 T T T T T T T T T
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] »  PVDF/PANI/NTC (89,75/10/0,25)

o PVDF/PANI/NTC (89,50/10/0,50)

+ PVDF/PANI/NTC (89/10/1)

v PVDF/PANI/NTC (88,5/10/1,5)

+  PVDF/PANI/NTC (88/10/2)

10

200 50 0 " s0 100 150

Temperatura (OC)
Figura 42 - Propriedades dindmico-mecanicas dos nanocompésitos PVDF/PANI/NTC preparados pelo
Método 11
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Médulo de Armazenamento (E”) (MPa)

O leve aumento nos valores dos modulos de armazenamento e perda esta relacionado
ao fato de, neste método de preparacdo, nao ter havido a formacdo da rede percolada de
nanotubos de carbono no sistema. Isto foi evidenciado pelas microscopias eletronicas de

transmissao.
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v PVDF/PANI/NTC (88,5/10/1,5) 1 v PVDF/PANI/NTC (88,5/10/1,5)
PVDF/PANI/NTC (88/10/2)

-‘% +  PVDF/PANI/NTC (88/10/2)
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Figura 43 - Propriedades dindmico-mecanicas dos nanocompoésitos PVDF/PANI/NTC preparados

pelo Método 111

Os nanocompdsitos preparados pelo Meétodo Il apresentaram um comportamento
intermediario quando comparados aos materiais preparados pelos outros dois métodos. O
aumento da concentracdo de nanotubos de carbono nos nanocompositos, no Método I,
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causou um aumento nos valores de ambos os modulos (E"e E™") na regido de transi¢éo vitrea.
Para 0 mddulo de armazenamento (E”) observa-se um acréscimo nos valores deste na regido
do plateau elastico quando comparado as misturas PVDF/PAni e aos nanocompdsitos
preparados pelo Método II. No entanto, os valores dos mddulos foram menores do que 0s
para 0s nanocompdsitos produzidos pelo Método I. O nanocompdsito com 2%m de
nanotubos apresentou os maiores valores de médulo de armazenamento, principalmente na
regido elastica. Isto se deve ao fato da presenca da rede percolada de nanotubos de carbono
nesta concentracdo, como evidenciado pelas analises de microscopia eletronica de
transmissdo para este método de preparacdo. Houve um alargamento da regido da transicdo
vitrea para todos 0s hanocompositos, assim como observado para os outros dois métodos de
preparacdo. Isso esta relacionado com a presenca de dominios heterogéneos de PAni,
nanotubos de carbono e PAni com nanotubos de carbono no PVDF.

Os valores intermediarios para os médulos de armazenamento e perda, assim como
para tan 6 podem ser explicados, pela combinacdo dos dois outros métodos de preparacéo dos
nanocompositos. 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 viscoelasticas no estado sélido.

Os nanocompositos PVDF/PANI/NTC, assim como as misturas PVDF/PAnNi também
foram caracterizados quanto ao comportamento eletro-reoldgico através de medidas
simultaneas de redmetria oscilatoria e condutividade elétrica. Estes experimentos foram
conduzidos para avaliar o efeito do cisalhamento oscilatorio e rotacional no comportamento
elétrico dos materiais. A Figura 44 ilustra os modulos de armazenamento (G") e perda (G™)

em funcdo da deformacéo para os nanocompositos preparados pelos trés diferentes métodos.

Conforme a concentracdo de nanotubos de carbono aumentou foi possivel observar
um incremento em ambos 0os modulos para toda a faixa de deformacdo medida. Este efeito
ocorreu para todos os métodos de preparacdo. Os nanocompositos preparados pelo Método |
apresentaram 0s maiores valores para ambos os médulos (Fig 44a, 44b). Isto foi devido a
formacdo da rede percolada de nanotubos de carbono através da matriz, principalmente nas
maiores concentra¢des de nanotubos no sistema. O aumento dos modulos ndo foi tdo nitido
nos nanocompositos preparados pelo Método Il (Fig 44c, 44d). Isto era esperado uma vez,
que neste método, os nanotubos de carbono estdo localizados somente na fase polianilina,
sem sinal de formacdo da rede percolada. Para o Método Il (Fig 44e, 44f) foi possivel

observar um comportamento intermediario em relagdo ao aumento dos modulos de
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armazenamento e perda. Este comportamento ja era esperado uma vez que neste metodo os

nanotubos de carbono estdo localizados em ambas as fases.

Conforme a concentracdo de nanotubos de carbono aumentou 0s nanocompositos
apresentaram um comportamento menos estavel em relacdo a regido viscoelastica linear. Isto
foi evidente para todos os métodos de preparagdo estudados. Os materiais com concentracfes
de 2m% de nanotubos de carbono foram os menos estaveis para todos os métodos. Estes
apresentaram um desvio da linearidade a baixas deformagdes. Este resultado é devido ao fato
de que o comportamento viscoelastico ndo linear estd intimamente relacionado com as
mudangas na morfologia e na microestrutura do material. Os nanocompdsitos com maiores
concentragdes de nanotubos de carbono (exceto o Método Il) apresentaram uma mudanca na
morfologia devido a formacéo da rede percolada de nanotubos de carbono. Isto explica o fato
dos desvios do comportamento viscoelastico linear a baixas deformacdes para estes materiais.

Os resultados de condutividade elétrica em funcdo do tempo medidos em conjunto
com os experimentos reoldgicos de varredura de deformagdo estdo mostrados na Figura 45. A
condutividade elétrica aumentou em funcdo da concentracdo de nanotubos de carbono para 0s
trés métodos de preparacdo. A formacdo da rede percolada de nanotubos de carbono nos
nanocompositos preparados pelo Método | péde, também, ser evidenciada pelas medidas de
condutividade elétrica. Os nanocompositos com concentracfes de NTC a partir de 1,5m%
apresentaram valores elevados de condutividade elétrica para o Método |. Este salto na
condutividade elétrica foi evidenciado para o nanocompdsito com 2m% de NTC para o
Método IlI. Este fato evidencia que o limite de percolacdo elétrica esta situado entre 1 e
1,5m% de NTC para o Método | e entre 1,5 e 2m% de NTC para o Metodo Ill. Nos
nanocompositos preparados pelo Método I, ndo houve aumento significativo na
condutividade elétrica. Isto aconteceu devido ao fato de que os nanotubos de carbono
permaneceram na fase polianilina sem a formacdo da rede percolada através da matriz
PVDF/PAni. A condutividade elétrica diminuiu em funcdo do tempo para todos 0s
nanocompositos com concentragdes de NTC abaixo do limite de percolacdo (Métodos | e 111).
Isto ocorreu devido ao fato de que o aumento na deformacgdo, durante o ensaio reoldgico,
causou uma mudanca na morfologia do material. Nestas condicdes, a distancia entre os
aglomerados de nanotubos de carbono aumentou com a deformagéo, refletindo nos valores de

condutividade elétrica.
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Condutividade Elétrica, o, (S m'l)

Houve também o mesmo efeito nas misturas PVDF/PAni, como citado anteriormente.
Para concentracGes de nanotubos de carbono acima do limite de percolacdo nos Métodos | e
1l a condutividade elétrica ndo mudou, significativamente, sob deformacdo. Este
comportamento foi devido ao fato de que a formacédo da rede percolada, no estado fundido,

procede de forma rapida compensando a destruicdo desta por efeito do cisalhamento.**
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Modulo de Armazenamento, G, (Pa)

As Figuras 46, 47 e 48 mostram, respectivamente, os modulos de armazenamento

(G"), perda (G”') e a viscosidade complexa (n°) em funcdo da freqiiéncia para todos os

nanocompositos. Observou-se um aumento global para modulos de armazenamento e perda e

para a viscosidade complexa em funcdo da concentragdo de nanotubos de carbono

independente do método de preparacao.
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Como pode ser observado na Figura 46a o modulo de armazenamento (G”) aumentou
significativamente, a baixas freqiiéncias. Isto ocorreu devido a incorporacdo de PAni e
nanotubos de carbono ao PVDF. Este comportamento também foi evidenciado para as
misturas PVDF/PAni. Os nanocompdsitos com concentragdes de NTC acima de 1m%
apresentaram valores de G” duas ordens de magnitude maiores do que 0s materiais com
concentracdes de 0,25 e 0,5m%. Este aumento abrupto indica que 0os nanocompdsitos com
concentragcdes de nanotubos de 1,5 e 2m% apresentaram um comportamento reoldgico de
pseudo solido elastico. Isto pode ser explicado devido & formagdo da rede percolada de

nanotubos de carbono no sistema.

Os nanocompositos preparados pelo Método Il (Figura 46b), ao contrario dos
preparados pelo Método I, apresentaram somente um pequeno aumento para G~ a baixas
frequéncias para todas as concentracdes de nanotubos de carbono. Isto é explicado pelo fato
de que os nanotubos de carbono estdo localizados somente na fase PAni. Devido a isso, ndo
houve a formacéo da rede percolada de nanotubos de carbono neste sistema. O aumento em
G’, nestes nanocompasitos, se deve a presenca da polianilina no PVDF, mais que o efeito da

presenca dos nanotubos de carbono no sistema.

A Figura 46¢, mostra um comportamento intermedidrio para os nanocompdsitos
preparados pelo Método Ill. Houve um aumento de G” a baixas frequéncias em funcdo da
concentracdo de nanotubos de carbono. Assim como nos nanocompoésitos preparados pelo
Método I, os materiais com concentracdes de nanotubo de 1,5 e 2m% apresentaram 0s
maiores valores para G™ a baixas freqiiéncias. Entretanto o aumento nos médulos nao foi tdo
evidente quanto nos nanocompdsitos preparados pelo Método I. Este comportamento é
explicado pela localizagdo dos nanotubos em ambas as fases PAni e PVDF. Somente 0s
nanotubos localizados na fase PVDF contribuem para a formacéo da rede percolada. Isto
explica 0 aumento ndo tdo acentuado do modulo de armazenamento (G”) quando comparado

aos nanocompasitos preparados pelo Método I.

A Figura 47 (a e c) apresenta um aumento nos valores de G*~ a baixas fregiiéncias,
enquanto que na Figura 47b ha apenas um ligeiro aumento. Este fato mais uma vez, é
explicado pela formagdo da rede percolada de nanotubos de carbono. Esta rede aumentou o
numero de interfaces NTC-NTC. Nesta condigéo, estas interfaces sdo muito mais numerosas
do que as PAni-PAni e PVDF-PAnI. Isto pode levar, para além do aumento na resposta
elastica (comportamento de pseudo sélido elastico), também a um aumento do componente

de dissipacgéo de energia (G"). Assim, isto pode explicar o aumento em ambos os modulos.
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PVDF/PANI/NTC a) Método I, b) Método I1, c) Método 1lI

Quando 0,25 e 0,5m% de NTC foram adicionados, diretamente no estado fundido, ao
PVDF e a polianilina (Método 1), os nanotubos estdo mais dispersos na matriz polimérica.
Assim, isto proporciona uma resposta viscosa mais evidente (G"> G '), embora com cerca de
1m% de nanotubos comeca a haver a formacdo da rede percolada. Acima de 1m% de
nanotubos de carbono, estes ja formaram a rede percolada (como evidenciado nas
microscopias de transmissdo), e isso fez o material se comportar mais como um sélido

elastico (G '> G"). Esta afirmacdo é vélida também para o Método Il (Fig. 47¢), com a
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Viscosidade Complexa, n", (Pa.s)

diferenca de que a rede percolada de NTC é formada apenas acima de 1,5% em massa. No

entanto, ndo € valida para o Método |1, porque ndo houve formacao da rede percolada devido

ao aprisionamento dos NTC na fase polianilina.

[ERY
o
)

a PVDF/PANI/NTC

—=— |-(89,75/10/0,25)
—0— 1-(89,50/10/0,50)
—a— |-(89/10/1)

—— 1-(88,5/10/1,50)
—e— 1-(88/10/2)

—%— PVDF/PAnI (90/10)

10

10° 10"
Frequencia, o, (rad s™)

Viscosidade Complexa, n’, (Pa.s)

b PVDF/PANI/INTC

—=— 11-(89,75/10/0,25)
—o— 11-(89,50/10/0,50)
—A— 11-(89/10/1)

—<— 11-(88,5/10/1,50)
—&— 11-(88/10/2)

—%— PVDF/PAni (90/10)

10

0

10 10
Frequencia, o, (rad s™)

Viscosidade Complexa, ", (Pa.s)
'_\
(@]

—=— 111-(89,75/10/0,25)
—o— 111-(89,50/10/0,50)
—aA— 111-(89/10/1)

—— 111-(88,5/10/1,50)
—&— 111-(88/10/2)

—%— PVDF/PAni (90/10)

PVDF/PANI/NTC

10 10°

10

1

Frequencia, o, (rad s

Figura 48 — Viscosidade Complexa vs frequéncia para os nanocompésitos PVDF/PANI/NTC

a) Método I, b) Método II, c) Método 111

A Figura 48 (a) mostra que a viscosidade dos nanocompositos com 0,25 e 0,5m% de

NTC apresentou um plateau newtoniano, 0 que caracteriza um comportamento de liquido
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viscoso. No entanto, nos nanocompositos 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
freqliéncia. Isto é caracteristico de um comportamento de pseudo solido devido as fortes
interacGes entre os NTC que levam a formacdo da rede percolada. O efeito da fase polianilina
na viscosidade é suprimido pela formacédo da rede percolada de nanotubos de carbono. No
entanto, para o0 Método Il (Fig. 48b), todas as amostras apresentaram um plateau newtoniano
independentemente da concentracdo de NTC nos nanocompdsitos. Este comportamento
também é explicado devido ao aprisionamento dos nanotubos de carbono na fase polianilina.
Isto impediu a formacdo da rede percolada de NTC na matriz PVDF/PAni. A Figura 48 (c)
mostra um comportamento idéntico ao que é observado na Figura 48 (a). Os nanocompasitos
com concentragdes de NTC até 1m% apresentaram um plateau newtoniano a baixas
frequéncias, enquanto as amostras com 1,5 e 2m% apresentaram um comportamento linear
em toda a faixa de fregiiéncia medida. Isto também era esperado uma vez que neste método,
0s nanotubos de carbono encontram-se em ambas as fases. A rede percolada, nesta situacao, é

formada a concentragdes mais elevadas de NTC.

A condutividade elétrica em funcdo do tempo medida em conjunto com o0s
experimentos de varredura de freqliéncia estd mostrada na Figura 49. O aumento global da
condutividade elétrica foi proporcional a concentracdo de nanotubos de carbono independente
do método de preparacdo. A Figura 49 (a) mostra um decréscimo gradual da condutividade
elétrica em funcdo do tempo para os nanocompoésitos com 0,25 e 0,5m%. Esta queda na
condutividade elétrica est4 associada com o fendmeno de coarsening da morfologia da PAni
por acdo do cisalhamento oscilatério. A presenca dos nanotubos de carbono, nestas

concentragdes, ndo pdde suprimir este efeito.

Nos nanocompositos com concentragdes de NTC acima de 1m% este efeito foi
suprimido pela formagéo da rede percolada de nanotubos de carbono. Nestas concentracfes
houve um aumento da condutividade elétrica durante experimento reolégico. Nos baixos
tempos (altas freqliéncias) a rede percolada de NTC foi perturbada pelo cisalhamento
oscilatorio. Este efeito & responsavel pelos menores valores de condutividade elétrica no
inicio do experimento. Conforme o experimento reoldgico procedeu, a condutividade elétrica
aumentou devido a diminuicdo do efeito da freqliéncia. Nos altos tempos (baixas freqiiéncias)
a rede percolada ndo foi afetada pelo cisalhamento oscilatério, o que explica 0s maiores

valores para condutividade elétrica
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Os nanocompositos preparados atraves do Método Il (Figura 49b) apresentaram um

decréscimo gradual da condutividade elétrica em funcdo do tempo para todas as
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concentragdes de nanotubos de carbono. Isto ocorreu devido ao aprisionamento dos
nanotubos de carbono na fase polianilina. Conforme mostrado nas microscopias eletronicas
de transmissdo ndo houve a formacdo da rede percolada de nanotubos de carbono nesta
metodologia. Devido a isso o efeito do cisalhamento oscilatério nos dominios de polianilina
ndo foi suprimido pela presenca dos nanotubos de carbono. Isso explica o decréscimo da
condutividade elétrica durante o experimento reoldgico de varredura de freqiiéncia.

A Figura 49c apresenta um comportamento similar ao observado para o0s
nanocompositos preparados pelo Método | (Figura 49a). Houve uma queda da condutividade
elétrica em funcdo do tempo para os materiais com concentracdo de NTC até 1m%. Isto
também pode ser explicado pelo efeito de coarsening da morfologia induzido pelo
cisalhamento oscilatorio. A rede percolada foi formada, neste método de preparacdo, em
concentragdes de NTC acima de 1m% (como mostrado nas microscopias eletronicas de
transmissdo e provado pelos outros experimentos reoldgicos). Para esses nanocompdsitos
também se observou um aumento na condutividade elétrica ao longo do experimento
reolégico. O cisalhamento oscilatério teve o mesmo efeito na rede percolada quanto o
observado nos nanocompositos 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 concentracGes maiores de nanotubos de carbono. Isto também ajuda a entender o
comportamento observado para a condutividade elétrica nesta metodologia.

O cisalhamento rotacional tem grande influéncia na destruicéo e reconstrucdo da rede
percolada de nanotubos de carbono em polimeros no estado fundido. Por isso medidas foram
conduzidas para estudar esta influéncia sobre os nanocompdsitos de PVDF/PANI/NTC
obtidos pelos trés métodos descritos neste trabalho. A Figura 50 mostra a dependéncia da
condutividade com o tempo para 0s nanocompositos submetidos a cisalhamento rotacional
constante.

Para todos os métodos de preparacdo o aumento na condutividade elétrica foi
proporcional a concentracdo de nanotubos de carbono nos nanocompositos. Para o Método |
0s nanocompésitos com 0,25 e 0,5m% apresentaram uma leve queda na condutividade
elétrica durante o primeiro periodo de medida sem exposicdo ao cisalhamento. Este fato esta
relacionado a queda da condutividade elétrica também observada nos ensaios eletro-
reolologicos para as misturas PVDF/PAni. O cisalhamento rotacional ndo teve grande
influéncia na condutividade elétrica nestas duas composi¢fes. O nanocomposito com 1m% de
nanotubos de carbono apresentou um comportamento totalmente diferente em relacdo aos

anteriores. Houve um aumento da condutividade elétrica no primeiro periodo de medida sem
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Condutividade Elétrica (S m™)

exposicdo ao cisalhamento rotacional. Este aumento esta relacionado a ativacdo térmica do

processo de difusdo dos nanotubos*?*

. Os nanotubos se difundem pelo polimero fundido e séo

atraidos proximos uns dos outros devido as forcas de Van der Waals existentes entre eles.

Com isso séo formados caminhos condutores de nanotubos de carbono fazendo com que haja

0 aumento abrupto da condutividade elétrica.
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A partir do momento que o cisalhamento rotacional é imposto estes caminhos
condutores formados, devido a difusdo térmica, sdo destruidos e pdde-se observar um
decréscimo abrupto na condutividade elétrica. Quando o cisalhamento foi cessado, houve
uma recuperacdo dos caminhos condutores, devido ao efeito da difusdo. O mesmo
comportamento foi observado para os nanocompaositos com 1,5 e 2m% de nanotubos. Isto
pode ser explicado pelo fato de que, para este método de preparacdo a rede percolada se
formou a partir de 1m% de nanotubos na mistura PVDF/PAni. Este comportamento de
destruicdo e recuperacdo da rede percolada de nanotubos de carbono através de cisalhamento

rotacional ja foi reportado na literatura para outros sistemas polimero/nanotubos.***

Os nanocompdsitos preparados atraves do Método Il apresentaram um
comportamento diferente para este experimento quando comparado aos outros dois métodos
de preparacdo. Como mencionando anteriormente ndo foi constatada a formacdo da rede
percolada de nanotubos através da matriz de PVDF/PAni. Este fato foi comprovado pelas
microscopias eletronicas de transmisséo que mostram os nanotubos presentes somente na fase
polianilina. Isto afetou o comportamento eletro-reolégico do material uma vez que ndo houve
a difusdo dos nanotubos de carbono através da matriz polimérica. Ao contrario do observado
no Método I, houve uma queda na condutividade elétrica no primeiro periodo de auséncia de
cisalhamento. Novamente este fato pode estar relacionado com o efeito de coarsening da
morfologia indizido pelo cisalhamento. Durante a aplicacdo do cisalhamento houve uma
pequena queda da condutividade, associada ao fator acima citado e também a perturbacéo do
sistema que estava em repouso. Ap6s o cisalhamento rotacional ser cessado ndo houve

nenhuma evidencia de aumento da condutividade elétrica para este sistema.

Em relacdo ao Método 111 pdde-se observar um comportamento similar ao Método 1.
Os nanocompositos com 0,25 e 0,5m% apresentaram uma leve queda na condutividade
elétrica durante o primeiro periodo de medida sem exposi¢do ao cisalhamento. Assim como
nos nanocompésitos preparados pelo Método | o cisalhamento rotacional ndo teve grande
influéncia na condutividade elétrica nestas duas composi¢fes. O nanocomposito com 1m% de
nanotubos de carbono apresentou valores de condutividade elétrica praticamente constante
durante o primeiro periodo de auséncia de cisalhamento. Isto pode estar associado a uma
competicdo entre a queda na condutividade causada pelo efeito de coarsening da morfologia
PVDF/PAnI e a formacdo de caminhos condutores de nanotubos através da difusdo destes
atraves da matriz polimerica como mencionado anteriormente. Com o inicio do cisalhamento

rotacional houve uma queda inicial na condutividade elétrica devido a destruicdo dos
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caminhos condutores formados anteriormente. A condutividade se manteve praticamente
constante durante o periodo de exposicdo ao cisalhamento rotacional. Apds o cisalhamento

ter sido cessado ndo foi constatada nenhuma recuperacao da condutividade elétrica.

Os nanocompositos com 1,5 e 2m% de nanotubos de carbono apresentaram um
aumento na condutividade elétrica durante o primeiro periodo de auséncia de cisalhamento.
Como mencionado anteriormente este fato esté relacionado a ativacdo térmica do processo de
difusdo dos nanotubos através da matriz de PVDF/PAniI. Isto causa a formacdo de caminhos
condutores de nanotubos, fazendo com que haja o aumento da condutividade elétrica. O
cisalhamento rotacional causou a destruicdo destes caminhos condutores, ocasionando a
queda na condutividade elétrica nestes nanocompdsitos. Apds o periodo de exposicdo ao
cisalhamento houve um novo aumento na condutividade elétrica devido, novamente, a
formacdo de caminhos condutores pelo fendmeno da difusdo dos nanotubos. Estas medidas
evidenciam que a formacdo da rede percolada para este Método Ill aconteceu a uma
concentragdo de 1,5m% de nanotubos de carbono.

A condutividade elétrica, assim como as microscopias eletrdnicas de transmissdo e 0s
experimentos eletro-reoldgicos evidenciaram que o método de preparacdo dos
nanocompositos influenciou nas propriedades finais destes materiais. A partir deste estudo
pode-se observar que em termos de condutividade elétrica o0 Método | apresentou os melhores
resultados com valores mais elevados de condutividade elétrica tanto no estado s6lido quanto
no fundido. O método de preparacdo influenciou a morfologia final dos nanocompositos
mudando a morfologia dos caminhos condutores. A adi¢do de 10m% de polianilina nao foi
suficiente para atingir a morfologia de dupla percolacdo nestes sistemas. No entanto, a partir
das metodologias empregadas neste estudo foi possivel produzir nanocompdsitos condutores

atraves de processamento no estado fundido.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho a polianilina foi sintetizada em diferentes tempos de reacdo, misturas
de poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) com polianilina (PAni) e nanocompdsitos de
PVDF/PAnNi e nanotubos de carbono foram preparados. As propriedades morfoldgicas, a
processabilidade, as propriedades elétricas e as propriedades eletro-reologicas foram

avaliadas.

A formacao da polianilina em todos os tempos de reacdo foi confirmada pelas anélises
de Espectroscopia no Infra-Vermelho. Ndo ha diferenca na morfologia para os diferentes
tempos de reacdo. As medidas de UV-Vis tanto no sélido como em solu¢do comprovam a
efetiva dopagem da polianilina pelo ADBS durante a sintese em meio aquoso independente
do tempo de reacdo. A polianilina sintetizada em diferentes tempos de reacdo apresentou
valores de condutividade elétrica proximo aos reportados na literatura para este método de

sintese.

A morfologia final das misturas PVDF/PAni apresentou tipica separacdo de fases
com a presenga de dominios condutores de polianilina. Este fato provou a imiscibilidade
deste sistema corroborando com dados ja existentes na literatura. N&o houveram perdas nas
propriedades mecéanicas do PVDF com adicdo da polianilina segundo as analises dinamico-
mecanicas. O cisalhamento provocou um efeito de coarsening da morfologia da mistura
PVDF/PAni o que causou uma diminuicdo da condutividade elétrica ao longo do
processamento. Esta queda também foi observada nos experimentos eletro-reolégicos.

Este estudo mostrou a viabilidade da producdo de nanocompositos de poli(fluoreto de
vinilideno)/polianilina/nanotubos de carbono através de processamento no estado fundido. As
metodologias estudadas neste trabalho permitiram a obtencdo de nanocompdsitos condutores

com propriedades mecanicas adequadas.

Os nanocompositos produzidos pelo Método | apresentaram os melhores valores de
condutividade elétrica tanto no estado sélido quanto no estado fundido. Isto se deve ao fato
da formacgdo da rede percolada de nanotubos de carbono ao longo da matriz polimérica.
Devido a isso, este método de preparacdo pode ser considerado o mais efetivo na obtengéo
dos nanocompositos PVDF/PANI/NTC por processamento no estado fundido.

As trés diferentes metodologias usadas na preparagdo dos nanocompdsitos
PVDF/PANI/NTC produziram materiais com trés diferentes morfologias. No Método | os

nanotubos de carbono estdo localizados, quase que totalmente na fase PVDF. Isto esta
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relacionado com a formacéao 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 Il os nanotubos de carbono encontraram-se localizados principalmente na fase
polianilina. Ndo houve a formacdo de uma rede condutora destes através da matriz
polimérica. Isto explica os menores valores de condutividade elétrica obtidos neste método.
No Método 11 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
intermediarios aos Métodos | e Il. Os nanotubos de carbono se posicionaram na fase original

de adicdo com pouca ou nenhuma migracdo para a outra fase presente no material.

O teor de polianilina, fixado em 10m%, usado para preparacdo dos nanocompdsitos
ndo foi suficiente para obtencdo da dupla percolacdo deste sistema. A morfologia de fases
dispersa do sistema PVDF/PAni foi obtida através de processamento no estado fundido e nao
influenciou na formacéo da rede percolada dos nanotubos de carbono. Concentra¢Ges acima
de 10m% de PAni poderiam ser usadas em trabalhos futuros visando o aumento da

condutividade elétrica de nanocompdsitos termoplastico/P1C/nanotubos de carbono.

As deformacdes impostas pelo cisalhamento oscilatorio causaram ndo somente uma
mudanca no comportamento viscoelastico linear das misturas PVDF/PAni e dos
nanocompositos, mas também afetaram a condutividade elétrica de todos os sistemas. O
cisalhamento oscilatorio causou dois diferentes efeitos nestes materiais levando a diminuicéo
da condutividade elétrica com o tempo. Este causa um efeito de coarsening dos dominios de

PAnNi e também perturba a rede percolada de nanotubos de carbono.

O cisalhamento rotacional teve grande influéncia sobre os nanocompdsitos preparados
pelos Métodos | e Ill. O cisalhamento rotacional quebrou os novos caminhos condutores
formados e apds péde-se observar uma recuperacdo parcial destes devido ao fenémeno da
difusdo dos nanotubos. Em termos das misturas PVDF/PAni e dos nanocompdsitos
preparados pelo Método Il o cisalhamento rotacional ndo teve grande influéncia sob a
condutividade elétrica. Isto evidencia que as mudancas morfoldgicas nestes materiais sdo nao

recuperaveis.

A condutividade elétrica, assim como as microscopias eletrénicas de transmissdo e 0s
experimentos eletro-reoldgicos evidenciaram que o método de preparacdo dos
nanocompositos influenciou nas propriedades finais destes materiais. Atraves deste estudo foi
possivel obter boa correlagdo entre o comportamento reoldgico, 0 método de preparacao e a
condutividade elétrica de misturas PVDF/PAni e nanocompositos PVDF/PANI/NTC. Por fim
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0 estudo mostrou a viabilidade da obtencdo de materiais condutores preparados a partir da
mistura de um termoplastico e um polimero intrinsecamente condutor e posterior adicdo de

uma nanocarga condutora através de processamento no estado fundido.

87



7 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

1. Bhadra, S.; Khastgir, D.; Singha, N. K.; Lee, J. H.; Progress in preparation, processing
and applications of polyaniline Prog. Polym. Sci. 2009, 34, 783.

2. Bhadra, S.; Singha, N. K.; Khastgir, D.; Semiconductive composites from ethylene 1-
octene copolymer and polyaniline coated nylon 6: Studies on mechanical, thermal,

processability, electrical, and EMI shielding properties Polym. Eng. & Sci. 2008, 48, 995.

3. Pyo, M.; Hwang, J.-H.; Conductivity changes of dodecylbezensulfonic acid-doped
polyaniline during pressure loading/unloading Synth. Met. 2009, 159, 700.

4. Bai, H.; Chen, Q.; Li, C.; Lu, C.; Shi, G.; Electrosynthesis of polypyrrole/sulfonated
polyaniline composite films and their applications for ammonia gas sensing Polymer 2007,
48, 4015.

5. Kim, J.-S.; Sohn, S.-O.; Huh, J.-S.; Fabrication and sensing behavior of PVF2 coated-
polyaniline sensor for volatile organic compounds Sensor Actuator B 2005, 108, 409.

6. Guimard, N. K.; Gomez, N.; Schmidt, C. E.; Conducting polymers in biomedical
engineering Prog. Polym. Sci. 2007, 32, 876.

7. Hosoda, M.; Hino, T.; Kuramoto, N.; Facile preparation of conductive paint made
with polyaniline/dodecylbenzenesulfonic acid dispersion and poly(methyl methacrylate)
Polym. Int. 2007, 56, 1448.

8. Muller, D.; Garcia, M.; Salmoria, G. V.; Pires, A. T. N.; Paniago, R.; Barra, G. M. O;
SEBS/PPy.DBSA blends: Preparation and evaluation of electromechanical and dynamic
mechanical properties J. Appl. Polym. Sci. 2011, 120, 351.

9. Bober, P.; Stejskal, J.; Trchova, M.; Prokes$, J.; Polyaniline-silver composites
prepared by the oxidation of aniline with mixed oxidants, silver nitrate and ammonium
peroxydisulfate: The control of silver content Polymer 2011, 52, 5947.

10. Bhadra, S.; Singha, N. K.; Khastgir, D.; Electrochemical synthesis of polyaniline and
its comparison with chemically synthesized polyaniline J. Appl. Polym. Sci. 2007, 104, 1900.
11. Lee, W.-J.; Kim, Y.-J.; Kaang, S.; Electrical properties of polyaniline/sulfonated
polycarbonate blends Synth. Met. 2000, 113, 237.

88



12.  Pud, A.; Ogurtsov, N.; Korzhenko, A.; Shapoval, G.; Some aspects of preparation
methods and properties of polyaniline blends and composites with organic polymers Prog.
Polym. Sci. 2003, 28, 1701.

13.  Yang, C. Y.; Cao, Y.; Smith, P.; Heeger, A. J.; Morphology of conductive, solution-
processed blends of polyaniline and poly(methyl methacrylate) Synth. Met. 1993, 53, 293.

14.  Ansari, S.; Giannelis, E. P.; Functionalized graphene sheet—Poly(vinylidene fluoride)

conductive nanocomposites J. Polym. Sci. Part B: Polym. Phys. 2009, 47, 888.

15.  Martins, J. N.; Bassani, T. S.; Barra, G. M. O.; Oliveira, R. V. B.; Electrical and
rheological percolation in poly(vinylidene fluoride)/multi-walled carbon nanotube
nanocomposites Polym. Int. 2011, 60, 430.

16.  Sahoo, N. G.; Rana, S.; Cho, J. W,; Li, L.; Chan, S. H.; Polymer nanocomposites
based on functionalized carbon nanotubes Prog. Polym. Sci. 2010, 35, 837.

17.  Szleifer, I.; Yerushalmi-Rozen, R.; Polymers and carbon nanotubes—dimensionality,
interactions and nanotechnology Polymer 2005, 46, 7803.

18. Sandler, J.; Werner, P.; Shaffer, M. S. P.; Demchuk, V.; Altstadt, VV.; Windle, A. H.;
Carbon-nanofibre-reinforced poly(ether ether ketone) composites Comp. A 2002, 33, 1033.

19. Malmir, S.; Razavi Aghjeh, M. K.; Hemmati, M.; Ahmadi Tehrani, R.; Relationship
between morphology and rheology of PA/PE/Clay blend nanocomposites. I. PA matrix J.
Appl. Polym. Sci. 2012, 125, E503.

20.  Shirakawa, H.; The Discovery of Polyacetylene Film: The Dawning of an Era of
Conducting Polymers (Nobel Lecture) Angew. Che. Int. Ed. 2001, 40, 2574.

21.  MacDiarmid, A. G.; “Synthetic Metals”: A Novel Role for Organic Polymers (Nobel
Lecture) Ang. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 2581.

22. Bhadra, S.; Singha, N. K.; Khastgir, D.; Polyaniline by new miniemulsion
polymerization and the effect of reducing agent on conductivity Synth. Met. 2006, 156, 1148.
23. Lu, X.; Zhang, W.; Wang, C.; Wen, T.-C.; Wei, Y.; One-dimensional conducting
polymer nanocomposites: Synthesis, properties and applications Prog. Polym. Sci. 2011, 36,

671.

24.  Wan, M.; A Template-Free Method Towards Conducting Polymer Nanostructures
Adv. Mater. 2008, 20, 2926.

25.  Pron, A.; Rannou, P.; Processible conjugated polymers: from organic semiconductors
to organic metals and superconductors Prog. Polym. Sci. 2002, 27, 135.

89



26.  Faez, R.; De Paoli, M.-A.; A conductive rubber based on EPDM and polyaniline: I.
Doping method effect Eur. Polym. J. 2001, 37, 1139.

27.  Macdiarmid, A. G.; Epstein, A. J.; Secondary doping: A new concept in conducting
polymers Macrom. Symp. 1995, 98, 835.

28.  Stenger-Smith, J. D.; Intrinsically electrically conducting polymers. Synthesis,

characterization, and their applications Prog. Polym. Sci. 1998, 23, 57.

29.  Palaniappan, S.; John, A.; Polyaniline materials by emulsion polymerization pathway
Prog. Polym. Sci. 2008, 33, 732.

30. Toita, S.; Inoue, K.; Improved electrical and thermal properties of polypyrrole
prepared by the repetition of a combination of chemical polymerization and 2-
naphthalenesulfonic acid treatment Synth. Met. 2010, 160, 516.

31.  Vidanapathirana, K. P.; Careem, M. A.; Skaarup, S.; West, K.; lon movement in
polypyrrole/dodecylbenzenesulphonate films in aqueous and non-aqueous electrolytes Solid
State lonics 2002, 154-155, 331.

32. Wang, J.; Xu, Y.; Wang, J.; Du, X.; Toward a high specific power and high stability
polypyrrole supercapacitors Synth. Met. 2011, 161, 1141.

33. Kim, B. R.; Lee, H. K.; Kim, E.; Lee, S.-H.; Intrinsic electromagnetic radiation
shielding/absorbing characteristics of polyaniline-coated transparent thin films Synth. Met.
2010, 160, 1838.

34.  Mukherjee, P.; Nandi, S.; Nandi, A. K.; Optoelectronic properties of RNA-
polyaniline—dendritic gold nanobiocomposite Synth. Met. 2012, 162, 904.

35. Weng, S.; Zhou, J.; Lin, Z.; Preparation of one-dimensional (1D) polyaniline—
polypyrrole coaxial nanofibers and their application in gas sensor Synth. Met. 2010, 160,
1136.

36.  Chandrakanthi, N.; Careem, M. A.; Thermal stability of polyaniline Polym. Bull.
2000, 44, 101.

37. Kim, S.-C.; Kim, D.; Lee, J.; Wang, Y.; Yang, K.; Kumar, J.; Bruno, F. F,;
Samuelson, L. A.; Template-Assisted Synthesis of Self-Doped Polyaniline: Morphological
Effects of Templates on the Conductivity Macromol. Rap. Comm. 2007, 28, 1356.

38.  Sapurina, I.; Stejskal, J.; The mechanism of the oxidative polymerization of aniline

and the formation of supramolecular polyaniline structures Polym. Int. 2008, 57, 1295.

90



39.  Stejskal, J.; Gilbert, R. G.; Polyaniline. Preparation of a conducting polymer Pure
Appl. Chem. 2002, 74, 857.

40.  Gospodinova, N.; Mokreva, P.; Tsanov, T.; Terlemezyan, L.; A new route to

polyaniline composites Polymer 1997, 38, 743.
41.  Stejskal, J.; Sapurina, I.; Trchova, M.; Konyushenko, E. N.; Oxidation of Aniline:

Polyaniline Granules, Nanotubes, and Oligoaniline Microspheres Macromolecules 2008, 41,
3530.

42.  Mattoso, L. H. C.; Polianilinas: sintese, estrutura e propriedades Quimica Nova 1996,
19, 388.

43. Blinova, N. V.; Stejskal, J.; Trchovd, M.; Prokes, J.; Control of polyaniline
conductivity and contact angles by partial protonation Polym. Int. 2008, 57, 66.

44, Trchova, M.; Sedénkova, L; Konyushenko, E. N.; Stejskal, J.; Holler, P.; Ciri¢-
Marjanovié, G.; Evolution of Polyaniline Nanotubes: The Oxidation of Aniline in Water J.

Phys. Chem. B 2006, 110, 9461.

45, Agbor, N. E.; Petty, M. C.; Monkman, A. P.; Polyaniline thin films for gas sensing
Sensor Actuator B 1995, 28, 173.

46.  Wessling, B.; Passivation of metals by coating with polyaniline: Corrosion potential
shift and morphological changes Adv. Mater. 1994, 6, 226.

47.  Jang, J.; Ha, J.; Kim, K.; Organic light-emitting diode with polyaniline-poly(styrene
sulfonate) as a hole injection layer Thin Solid Films 2008, 516, 3152.

48.  Fusalba, F.; Gouérec, P.; Villers, D.; Bélanger, D.; Electrochemical Characterization
of Polyaniline in Nonaqueous Electrolyte and Its Evaluation as Electrode Material for
Electrochemical Supercapacitors J. Electr. Soc. 2001, 148, Al.

49.  Yakuphanoglu, F.; Senkal, B. F.; Electronic and Thermoelectric Properties of
Polyaniline Organic Semiconductor and Electrical Characterization of AI/PANI MIS Diode J.
Phys. Chem. C 2007, 111, 1840.

50.  Stejskal, J.; Sapurina, I.; Trchova, M.; Polyaniline nanostructures and the role of

aniline oligomers in their formation Prog. Polym. Sci. 2010, 35, 1420.

51.  Gospodinova, N.; Terlemezyan, L.; Conducting polymers prepared by oxidative

polymerization: polyaniline Prog. Polym. Sci. 1998, 23.

91



52.  Zhang, L.; Zujovic, Z. D.; Peng, H.; Bowmaker, G. A.; Kilmartin, P. A.; Travas-
Sejdic, J.; Structural Characteristics of Polyaniline Nanotubes Synthesized from Different
Buffer Solutions Macromolecules 2008, 41, 8877.

53.  Laslau, C.; Zujovic, Z. D.; Zhang, L.; Bowmaker, G. A.; Travas-Sejdic, J.;
Morphological Evolution of Self-Assembled Polyaniline Nanostuctures Obtained by pH-stat
Chemical Oxidation Chem. Mater. 2009, 21, 954.

54, Surwade, S. P.; Agnihotra, S. R.; Dua, V.; Manohar, N.; Jain, S.; Ammu, S.; Manohar,
S. K.; Catalyst-Free Synthesis of Oligoanilines and Polyaniline Nanofibers Using H202 J.
Am. Chem. Soc. 2009, 131, 12528.

55. Zhang, X.; Kolla, H. S.; Wang, X.; Raja, K.; Manohar, S. K.; Fibrillar Growth in
Polyaniline Adv. Funct. Mater. 2006, 16, 1145.

56. Marie, E.; Rothe, R.; Antonietti, M.; Landfester, K.; Synthesis of Polyaniline Particles
via Inverse and Direct Miniemulsion Macromolecules 2003, 36, 3967.

57.  JF., S., Introduction to materials science for engineers. 3rd ed.; Macmillan Publishing
Company: New York, 1992; Vol. 1, p 586.

58. Lee, W.; Du, G.; Long, S. M.; Epstein, A. J.; Shimizu, S.; Saitoh, T.; Uzawa, M.;
Charge transport properties of fully-sulfonated polyaniline Synth. Met. 1997, 84, 807.

59. Wang, Z. H.; Scherr, E. M.; MacDiarmid, A. G.; Epstein, A. J.; Transport and EPR
studies of polyaniline: A quasi-one-dimensional conductor with three-dimensional

““metallic’’ states Phys. Rev. B 1992, 45, 4190.
60. Mzenda, V. M.; Goodman, S. A.; Auret, F. D.; Prinsloo, L. C.; Characterization of

electrical charge transfer in conducting polyaniline over the temperature range Synth. Met.
2002, 127, 279.

61. Li, J.; Fang, K.; Qiu, H.; Li, S.; Mao, W.; Micromorphology and electrical property of
the HCI-doped and DBSA-doped polyanilines Synth. Met. 2004, 142, 107.

62. Kaiser, A. B.; Flanagan, G. U.; Stewart, D. M.; Beaglehole, D.; Heterogeneous model
for conduction in conducting polymers and carbon nanotubes Synth. Met. 2001, 117, 67.

63.  Tzamalis, G.; Zaidi, N. A.; Homes, C. C.; Monkman, A. P.; Doping-dependent studies
of the Anderson-Mott localization in polyaniline at the metal-insulator boundary Phys. Rev. B
2002, 66, 85202.

64.  Prigodin, V. N.; Epstein, A. J.; Quantum hopping in metallic polymers Physica B.
2003, 338, 310.

92



65.  Meyers, F.; Heeger, A. J.; Bredas, J. L.; Fine tuning of the band gap in conjugated
polymers via control of block copolymer sequences J. Chem. Phys. 1992, 97, 2750.

66.  Brédas, J. L.; Scott, J. C.; Yakushi, K.; Street, G. B.; Polarons and bipolarons in
polypyrrole: Evolution of the band structure and optical spectrum upon doing Phys. Rev. B
1984, 30, 1023.

67.  Stafstrém, S.; Brédas, J. L.; Epstein, A. J.; Woo, H. S.; Tanner, D. B.; Huang, W. S,;
MacDiarmid, A. G.; Polaron lattice in highly conducting polyaniline: Theoretical and optical
studies Phys. Rev. Lett. 1987, 59, 1464.

68.  Luthra, V.; Singh, R.; Gupta, S. K.; Mansingh, A.; Mechanism of dc conduction in
polyaniline doped with sulfuric acid Curr. Appl. Phys. 2003, 3, 219.

69. Bhadra, S.; Singha, N. K.; Chattopadhyay, S.; Khastgir, D.; Effect of different
reaction parameters on the conductivity and dielectric properties of polyaniline synthesized
electrochemically and modeling of conductivity against reaction parameters through
regression analysis J. Polym. Sci. Polym. Phys. 2007, 45, 2046.

70. Bhadra, S.; Chattopadhyay, S.; Singha, N. K.; Khastgir, D.; Improvement of
conductivity of electrochemically synthesized polyaniline J. Appl. Polym. Sci. 2008, 108, 57.

71. Bhadra, S.; Khastgir, D.; Degradation and stability of polyaniline on exposure to
electron beam irradiation (structure—property relationship) Polym. Degrad. Stab. 2007, 92,
1824,

72.  Kang, Y.; Kim, S. K.; Lee, C.; Doping of polyaniline by thermal acid—base exchange
reaction Mater. Sci. Eng. C 2004, 24, 39.

73.  Athawale, A. A.; Kulkarni, M. V.; Chabukswar, V. V.; Studies on chemically
synthesized soluble acrylic acid doped polyaniline Mater. Chem. Phys. 2002, 73, 106.

74. Kiattibutr, P.; Tarachiwin, L.; Ruangchuay, L.; Sirivat, A.; Schwank, J.; Electrical
conductivity responses of polyaniline films to SO2—-N2 mixtures: effect of dopant type and
doping level React. Funct. Polym. 2002, 53, 29.

75.  Breuer, O.; Sundararaj, U.; Big returns from small fibers: A review of polymer/carbon
nanotube composites Polym. Compos. 2004, 25, 630.

76. Kearns, J. C.; Shambaugh, R. L.; Polypropylene fibers reinforced with carbon
nanotubes J. Appl. Polym. Sci. 2002, 86, 2079.

77.  Qian, D.; Dickey, E. C.; Andrews, R.; Rantell, T.; Load transfer and deformation
mechanisms in carbon nanotube-polystyrene composites Appl. Phys. Lett. 2000, 76, 2868.

93



78.  Lau, A. K.-T.; Hui, D.; The revolutionary creation of new advanced materials—
carbon nanotube composites Comp. Pt. B Eng. 2002, 33, 263.

79.  Thostenson, E. T.; Ren, Z.; Chou, T.-W.; Advances in the science and technology of
carbon nanotubes and their composites: a review Comp. Sci. Technol. 2001, 61, 1899.

80.  Sennett, M.; Welsh, E.; Wright, J. B.; Li, W. Z.; Wen, J. G.; Ren, Z. F.; Dispersion
and alignment of carbon nanotubes in polycarbonate Appl. Phys. A 2003, 76, 111.

81.  Hadjiev, V. G.; lliev, M. N.; Arepalli, S.; Nikolaev, P.; Files, B. S.; Raman scattering
test of single-wall carbon nanotube composites Appl. Phys. Lett. 2001, 78, 3193.

82.  Konya, Z.; Vesselenyi, I.; Niesz, K.; Kukovecz, A.; Demortier, A.; Fonseca, A
Delhalle, J.; Mekhalif, Z.; B.Nagy, J.; Kods, A. A.; Osvéth, Z.; Kocsonya, A.; Biro, L. P.;
Kiricsi, I.; Large scale production of short functionalized carbon nanotubes Chem. Phys. Lett.
2002, 360, 429.

83.  Dresselhaus, M. S.; Dresselhaus, G.; Jorio, A.; Souza Filho, A. G.; Saito, R.; Raman
spectroscopy on isolated single wall carbon nanotubes Carbon 2002, 40, 2043.

84. Barros, E. B.; Jorio, A.; Samsonidze, G. G.; Capaz, R. B.; Souza Filho, A. G.; Mendes
Filho, J.; Dresselhaus, G.; Dresselhaus, M. S.; Review on the symmetry-related properties of
carbon nanotubes Phys. Reports 2006, 431, 261.

85.  Zhang, Q.; Lippits, D. R.; Rastogi, S.; Dispersion and Rheological Aspects of SWNTs
in Ultrahigh Molecular Weight Polyethylene Macromol. 2005, 39, 658.

86.  Souza Filho, A. G. d.; Fagan, S. B.; Funcionalizacdo de nanotubos de Carbono
Quimica Nova 2007, 30, 1695.

87.  Saito, T.; Matsushige, K.; Tanaka, K.; Chemical treatment and modification of multi-
walled carbon nanotubes Phys. B 2002, 323, 280.

88.  Andrews, R.; Jacques, D.; Minot, M.; Rantell, T.; Fabrication of Carbon Multiwall
Nanotube/Polymer Composites by Shear Mixing Macromol. Mater. Eng. 2002, 287, 395.

89. J.G, D., Technology of Fluoropolymers. CRC Press: Nova Yorque, 2001; Vol. 1, p 32.
90.  Esterly, D. M.; Love, B. J.; Phase transformation to B-poly(vinylidene fluoride) by
milling J. Polym. Sci. B 2004, 42, 91.

91. Benz, M.; Euler, W. B.; Gregory, O. J.; The Role of Solution Phase Water on the
Deposition of Thin Films of Poly(vinylidene fluoride) Macromolecules 2002, 35, 2682.

94



92. Danno, T.; Matsumoto, H.; Nasir, M.; Minagawa, M.; Horibe, H.; Tanioka, A.;
PVDF/PMMA composite nanofiber fabricated by electrospray deposition: Crystallization of
PVDF induced by solvent extraction of PMMA component J. Appl. Polym. Sci. 2009, 112,
1868.

93.  El Mohajir, B.-E.; Heymans, N.; Changes in structural and mechanical behaviour of
PVDF with processing or thermal treatment.: 2. Evolution of mechanical behaviour Polymer
2001, 42, 7017.

94.  Priya, L.; Jog, J. P.; Poly(vinylidene fluoride)/clay nanocomposites prepared by melt
intercalation: Crystallization and dynamic mechanical behavior studies J. Polym. Sci. B:
Polym. Phys. 2002, 40, 1682.

95.  Marega, C.; Marigo, A.; Influence of annealing and chain defects on the melting
behaviour of poly(vinylidene fluoride) Eur. Polym. J. 2003, 39, 1713.

96. Guo, S.; Sun, C.; Wu, T.; Zhao, X.; Chan, H.; Thermal study on structural changes
and phase transition in high-energy electron-irradiated blends of P(VDF-TrFE) copolymers
J. Mater. Sci. 2007, 42, 1184.

97.  Yeow, M. L.; Liu, Y. T.; Li, K.; Isothermal phase diagrams and phase-inversion
behavior of poly(vinylidene fluoride)/solvents/additives/water systems J. Appl. Polym. Sci.
2003, 90, 2150.

98.  Malmonge, L. F.; Mattoso, L. H. C.; Electroactive blends of poly(vinylidene fluoride)
and polyaniline derivatives Polymer 1995, 36, 245.

99. Mattoso, L. H. C.; Malmonge, L. F.; Morphology variation as a function of
composition for blends of PVDF and a polyaniline derivative Polymer 1999, 40, 513.

100. Wang, P.; Tan, K. L.; Kang, E. T.; Neoh, K. G.; Preparation and characterization of
semi-conductive poly(vinylidene fluoride)/polyaniline blends and membranes Appl. Surf. Sci.
2002, 193, 36.

101. Bliznyuk, V. N.; Baig, A.; Singamaneni, S.; Pud, A. A.; Fatyeyeva, K. Y.; Shapoval,
G. S.; Effects of surface and volume modification of poly(vinylidene fluoride) by polyaniline
on the structure and electrical properties of their composites Polymer 2005, 46, 11728.

102. Ray, S.; Easteal, A. J.; Cooney, R. P.; Edmonds, N. R.; Structure and properties of
melt-processed PVDF/PMMA/polyaniline blends Mater. Chem. Phys. 2009, 113, 829.

95



103. Malmonge, L. F.; Langiano, S. d. C.; Cordeiro, J. M. M.; Mattoso, L. H. C;
Malmonge, J. A.; Thermal and mechanical properties of PVDF/PANI blends Mater. Res.
2010, 13, 465.

104. Neelgund, G. M.; Bliznyuk, V. N.; Pud, A. A.; Fatyeyeva, K. Y.; Hrehorova, E.;
Joyce, M.; Formation of nanostructured composites with environmentally-dependent
electrical properties based on poly(vinylidene fluoride)—polyaniline core—shell latex system
Polymer 2010, 51, 2000.

105. Baughman, R. H.; Zakhidov, A. A.; de Heer, W. A.; Carbon Nanotubes--the Route
Toward Applications Science 2002, 297, 787.

106. Meincke, O.; Kaempfer, D.; Weickmann, H.; Friedrich, C.; Vathauer, M.; Warth, H.;
Mechanical properties and electrical conductivity of carbon-nanotube filled polyamide-6 and

its blends with acrylonitrile/butadiene/styrene Polymer 2004, 45, 739.

107. Wu, D.; Zhang, Y.; Zhang, M.; Yu, W.; Selective Localization of Multiwalled Carbon
Nanotubes in Poly(e-caprolactone)/Polylactide Blend Biomacromolecules 2009, 10, 417.

108. Baudouin, A.-C.; Devaux, J.; Bailly, C.; Localization of carbon nanotubes at the

interface in blends of polyamide and ethylene—acrylate copolymer Polymer 2010, 51, 1341.
109. Tao, F.; Nysten, B.; Baudouin, A.-C.; Thomassin, J.-M.; Vuluga, D.; Detrembleur, C.;

Bailly, C.; Influence of nanoparticle-polymer interactions on the apparent migration

behaviour of carbon nanotubes in an immiscible polymer blend Polymer 2011, 52, 4798.

110. Bose, S.; Ozdilek, C.; Leys, J.; Seo, J. W.; Wiibbenhorst, M.; Vermant, J;
Moldenaers, P.; Phase Separation as a Tool to Control Dispersion of Multiwall Carbon
Nanotubes in Polymeric Blends ACS Appl. Mater. Inter. 2010, 2, 800.

111. Baudouin, A.-C.; Auhl, D.; Tao, F.; Devaux, J.; Bailly, C.; Polymer blend emulsion
stabilization using carbon nanotubes interfacial confinement Polymer 2011, 52, 149.

112. Wode, F.; Tzounis, L.; Kirsten, M.; Constantinou, M.; Georgopanos, P.; Rangou, S.;
Zafeiropoulos, N. E.; Avgeropoulos, A.; Stamm, M.; Selective localization of multi-wall
carbon nanotubes in homopolymer blends and a diblock copolymer. Rheological orientation
studies of the final nanocomposites Polymer 2012, 53, 4438.

113.  Soroudi, A, Skrifvars, M.; Melt blending of carbon
nanotubes/polyaniline/polypropylene compounds and their melt spinning to conductive fibres
Synth. Met. 2010, 160, 1143.

96



114. Vankayala, R. R.; Lai, W.-J. P.; Cheng, K.-C.; Hwang, K. C.; Enhanced electrical
conductivity of nylon 6 composite using polyaniline-coated multi-walled carbon nanotubes as
additives Polymer 2011, 52, 3337.

115. Levon, K.; Margolina, A.; Patashinsky, A. Z.; Multiple percolation in conducting
polymer blends Macromolecules 1993, 26, 4061.

116. Namazi, H.; Kabiri, R.; Entezami, A.; Determination of extremely low percolation
threshold electroactivity of the blend polyvinyl chloride/polyaniline doped with
camphorsulfonic acid by cyclic voltammetry method Eur. Polym. J. 2002, 38, 771.

117. Kalasad, M. N.; Gadyal, M. A.; Hiremath, R. K.; Mohamed Ikram, I.; Mulimani, B.
G.; Khazi, I. M.; Anantha Krishnan, S. K.; Rabinal, M. K.; Synthesis and characterization of
polyaniline rubber composites Comp. Sci. Technol. 2008, 68, 1787.

118. Banerjee, P.; Mandal, B. M.; Conducting Polyaniline Nanoparticle Blends with
Extremely Low Percolation Thresholds Macromolecules 1995, 28, 3940.

119. Barra, G. M. O.; Matins, R. R.; Kafer, K. A.; Paniago, R.; Vasques, C. T.; Pires, A. T.
N.; Thermoplastic elastomer/polyaniline blends: Evaluation of mechanical and
electromechanical properties Polym. Test. 2008, 27, 886.

120. Barra, G. M. O.; Jacques, L. B.; Oréfice, R. L.; Carneiro, J. R. G.; Processing,
characterization and properties of conducting polyaniline-sulfonated SEBS block copolymers
Eur. Polym. J. 2004, 40, 2017.

121. Alig, I.; Potschke, P.; Lellinger, D.; Skipa, T.; Pegel, S.; Kasaliwal, G. R.; Villmow,
T.; Establishment, morphology and properties of carbon nanotube networks in polymer melts
Polymer 2012, 53, 4.

122. Bauhofer, W.; Kovacs, J. Z.; A review and analysis of electrical percolation in carbon
nanotube polymer composites Comp. Sci. Technol. 2009, 69, 1486.

123. Zhang, R.; Dowden, A.; Deng, H.; Baxendale, M.; Peijs, T.; Conductive network
formation in the melt of carbon nanotube/thermoplastic polyurethane composite Comp. Sci.
Technol. 2009, 69, 1499.

124. Li, C.; Thostenson, E. T.; Chou, T.-W.; Dominant role of tunneling resistance in the
electrical conductivity of carbon nanotube--based composites Appl. Phys. Lett. 2007, 91,
223114,

97



125.  Zou, H.; Wang, K.; Zhang, Q.; Fu, Q.; A change of phase morphology in poly(p-
phenylene sulfide)/polyamide 66 blends induced by adding multi-walled carbon nanotubes
Polymer 2006, 47, 7821.

126. Cheah, K.; Forsyth, M.; Simon, G. P.; Processing and morphological development of
carbon black filled conducting blends using a binary host of poly(styrene co-acrylonitrile)
and poly(styrene) J. Polym. Sci. B Polym. Phys. 2000, 38, 3106.

127. Baudouin, A.-C.; Bailly, C.; Devaux, J.; Interface localization of carbon nanotubes in
blends of two copolymers Polym. Degr. Stab. 2010, 95, 389.

128. Zhang, C.; Wang, P.; Ma, C.-a.; Wu, G.; Sumita, M.; Temperature and time
dependence of conductive network formation: Dynamic percolation and percolation time
Polymer 2006, 47, 466.

129. Xu, Z.; Zhao, C.; Gu, A.; Fang, Z.; Tong, L.; Effect of morphology on the electric
conductivity of binary polymer blends filled with carbon black J. Appl. Polym. Sci. 2007,
106, 2008.

130. Su, C.; Xu, L.; Zhang, C.; Zhu, J.; Selective location and conductive network
formation of multiwalled carbon nanotubes in polycarbonate/poly(vinylidene fluoride) blends
Comp. Sci. Technol. 2011, 71, 1016.

131. Potschke, P.; Bhattacharyya, A. R.; Janke, A.; Carbon nanotube-filled polycarbonate
composites produced by melt mixing and their use in blends with polyethylene Carbon 2004,
42, 965.

132. Potschke, P.; Bhattacharyya, A. R.; Janke, A.; Morphology and electrical resistivity of
melt mixed blends of polyethylene and carbon nanotube filled polycarbonate Polymer 2003,
44, 8061.

133.  Solexis, S. Product Catalog. http://www.solvaysolexis.com (23/10/2012),

134. Bayer, M. S. www.bayermaterialscience.com.br (23/10/2012),

135.  Yu,Y.; Che, B,; Si, Z,; Li, L.; Chen, W.; Xue, G.; Carbon nanotube/polyaniline core-
shell nanowires prepared by in situ inverse microemulsion Synth. Met. 2005, 150, 271.

136. Zengin, H.; Zhou, W.; Jin, J.; Czerw, R.; Smith, D. W.; Echegoyen, L.; Carroll, D. L.;
Foulger, S. H.; Ballato, J.; Carbon Nanotube Doped Polyaniline Adv. Mater. 2002, 14, 1480.

137. Sridevi, V.; Malathi, S.; Devi, C. S.; Synthesis and Characterization of
Polyaniline/Gold Nanocomposites Chem. Sci. J. 2011, 2011, 1.

98


http://www.solvaysolexis.com/
http://www.bayermaterialscience.com.br/

138. Wang, Y.; Jing, X.; Effect of solution concentration on the UV-vis spectroscopy

measured oxidation state of polyaniline base Polym. Test. 2005, 24, 153.

139. Motheo, A. J.; Santos Jr, J. R.; Venancio, E. C.; Mattoso, L. H. C.; Influence of
different types of acidic dopant on the electrodeposition and properties of polyaniline films
Polymer 1998, 39, 6977.

140. Freire, E.; Bianchi, O.; Monteiro, E. E. C.; Reis Nunes, R. C.; Forte, M. C,;
Processability of PVDF/PMMA blends studied by torque rheometry Mater. Sci. Eng. C 2009,
29, 657.

141. Bousmina, M.; Ait-Kadi, A.; Faisant, J. B.; Determination of shear rate and viscosity
from batch mixer data J. Rheol. 1999, 43, 415.

142. Saito, H.; Stuehn, B.; Exclusion of noncrystalline polymer from the interlamellar
region in poly(vinylidene fluoride)/poly(methyl methacrylate) blends Macromolecules 1994,
27, 216.

143. Graebling, D.; Muller, R.; Palierne, J., F.; Linear viscoelasticity of incompatible
polymer blends in the melt in relation with interfacial properties J. Phys. IV France 1993, 03,

1525.
144. Hayashi, R.; Takahashi, M.; Yamane, H.; Jinnai, H.; Watanabe, H.; Dynamic

interfacial properties of polymer blends under large step strains: shape recovery of a single
droplet Polymer 2001, 42, 757.

145. Takahashi, M.; Macaubas, P. H. P.; Okamoto, K.; Jinnai, H.; Nishikawa, Y.; Stress
prediction for polymer blends with various shapes of droplet phase Polymer 2007, 48, 2371.

146. Chopra, D.; Kontopoulou, M.; Vlassopoulos, D.; Hatzikiriakos, S. G.; Effect of
maleic anhydride content on the rheology and phase behavior of poly(styrene-co-maleic
anhydride)/ poly(methyl methacrylate) blends Rheol. Act. 2002, 41, 10.

147. Skipa, T.; Lellinger, D.; Bohm, W.; Saphiannikova, M.; Alig, I.; Influence of shear
deformation on carbon nanotube networks in polycarbonate melts: Interplay between build-
up and destruction of agglomerates Polymer 2010, 51, 201.

148.  Zeiler, R.; Handge, U. A,; Dijkstra, D. J.; Meyer, H.; Altstadt, V.; Influence of molar
mass and temperature on the dynamics of network formation in polycarbonate/carbon

nanotubes composites in oscillatory shear flows Polymer 2011, 52, 430.

99



149. Alig, I.; Lellinger, D.; Engel, M.; Skipa, T.; Pétschke, P.; Destruction and formation
of a conductive carbon nanotube network in polymer melts: In-line experiments Polymer
2008, 49, 1902.

100



8 APENDICE

Neste anexo estdo apresentadas as curvas de absorc¢ao na regido do UV-vis ndo normalizadas.
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Figura 51 - Espectro de absor¢do normalizado na regido do UV-vis para as polianilinas
sintetizadas em diferentes tempos de reacéo

101



Neste anexo serdo apresentadas as curvas obtidas no experimento de analise
termogravimétrica realizadas para a polianilina sintetizada no tempo de 6 horas. Este
experimento foi realizado para verificar uma possivel degradacdo da polianilina durante o

processamento.
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Figura 52 — Analise termogravimetrica para a polianilina sintetizada no tempo de 6 horas de

reacao
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Figura 53 — Analise termogravimétrica a temperatura constante de 190°C para a polianilina

sintetizada no tempo de 6 horas de reacao.
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