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RESUMO

SOUZA, V. S. (2016). Nanocompo6sito Formado por Polianilina e Oxido de Cobre I1:
Caracterizacdo Estrutural e Morfologica. Dissertacdo (Mestrado) — Departamento de
Materiais, Instituto de Ciéncias Exatas, Universidade Federal do Amazonas, Manaus,
2016.

Os Nanocompdsitos sdo atualmente materiais mais intensamente estudados devido as
melhorias em algumas propriedades que 0s mesmos apresentam quando comparados aos
materiais que os constituem. Este estudo propde a avalia¢do estrutural e morfoldgica de
um nanocomposito de matriz polimérica, formado por Polianilina Sal de Esmeraldina
(PANI-ES), reforgada por Oxido de Cobre Il (CuO). Considerando a classe dos
Polimeros Condutores Intrinsecos, a Polianilina é o mais estudado devido ao baixo custo
do monémero e facilidade de sintese. Por outro lado, o 6xido de cobre Il vem sendo
reportado em diversas aplicacdes tecnologicas. Propriedades relacionadas aos materiais
isolados e na forma de nanocompdésito como, por exemplo, as propriedades estruturais,
morfologicas e elétricas, foram investigadas. Tais informacbes serem Uteis para a
proposicdo de possiveis aplicagdes tecnoldgicas para este material. As técnicas de
Difracdo de Raios X (DRX), refinamento estrutural pelo Método de Le Bail, Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) e Medidas de Condutividade Elétrica foram realizadas
para a caracterizacdo do dos constituintes puros e do nanocompdsito. A técnica de DRX
permitiu visualizar a amorfizacdo da fase polimérica no nanocompdsito, sugerindo algum
tipo de interacdo entre os constituintes a nivel de interface. O percentual de Cristalinidade
calculado para a PANI-ES foi estimado em 24%, chegando a 38% na forma de
Nanocomposito O Método de Le Bail mostrou a necessidade de uma cela unitaria maior
que a proposta em literatura para a PANI-ES, afim de acomodar os contra ions inseridos
na estrutura molecular do polimero durante o processo de dopagem. Foram encontrados
tamanhos médios de cristalitos para a PANI-ES em torno de 21 A. O CuO apresentou
cristalitos muito maiores, conforme esperado, com tamanho médio isotropico de 119 A.
As imagens de MEV da PANI-ES possibilitaram verificar sua morfologia de nanofibras
bem definidas com variagdes no tamanho e espessura, e confirmou a mudanca
previamente verificada por DRX, uma vez que a morfologia do polimero no
nanocomposito ndo € mais fibrilar. A morfologia das particulas do CuO apresentou-se
esférica, resultante da deposicdo de nanoplacas do material. O MEV do nanocomposito
mostou particulas do 6xido imersas na matriz polimérica, sendo possivel verificar uma
baixa regularidade das nanofibras da PANI-ES e elevada organizacao das nanoplacas que
compdes as esferas do CuO, justificando o aumento da cristalinidade no nanocompasito.
Sugere-se que a polimerizacdo da PANI-ES sobre as particulas de CuO a fim de formar o
nanocomposito afetou o alinhamento natural das cadeias do polimero, prejudicando o
arranjo molecular ordenado do polimero. As medidas de condutividade da PANI-ES e do
nanocompoésito foram de 1,11x10™ s/cm™ e 2,77x10™ S/cm™ respectivamente, sendo o
nanocomposito 60 vezes mais condutor que a PANI-ES. Desta forma, através desta
pesquisa, foi possivel averiguar as propriedades estruturais e morfoldgicas da PANI-ES,
CuO e PANI/CuO.

Palavras-chave: Polianilina. CuO. Nanocompoésito. DRX. MEV. Método de Le Bail.



ABSTRACT

SOUZA, V. S. (2016). Formed by polyaniline nanocomposite and Oxide Copper IlI:
Structural Characterization and Morphological. Dissertacdo (Mestrado) -
Departamento de Materiais, Instituto de Ciéncias Exatas, Universidade Federal do
Amazonas, Manaus, 2016.

The nanocomposites are currently materials most intensively studied due to
improvements in some properties that they present when compared to materials that
constitute them. This study proposes the structural and morphological assessment of a
nanocomposite polymer matrix formed by polyaniline Esmeraldina salt (PANI-ES),
reinforced by Oxide Copper Il (CuO). Considering the class of Conductive Polymer
Intrinsic, the polyaniline is the most studied due to low cost and ease of monomer
synthesis. On the other hand, copper Il oxide has been reported in several technological
applications. Properties related to materials and isolated in the form of nanocomposites,
such as structural, thermal and electrical properties were investigated, such information
may be useful to propose possible technological applications. Chemical synthesis of
PANI-ES was performed using ammonium persulfate and 0.1M HCI and the sample was
characterized by XRD, TG and SEM. The data obtained from the XRD analysis were
used to practice the adjustment Le Bail in order to obtain information about the
microstructure using FullProf program, and estimating the percentage of crystallinity.
The structural refinement by the method of Le Bail, has shown the average size of the
crystallites and anisotropic for the PANI-ES that were around 21 A. The CuO crystallite
showed much higher, as expected, with an average size of 179 isotropic A.O percentage
of crystallinity calculated for the PANI-ES it was estimated at 14% to 38% as
nanocomposite. SEM of PANI-ES images allowed to check their nanofiber morphology
well defined with variations in size. The morphology of the CuO presents spherical
resulting deposition nanoplacas material. The nanocomposite SEM shows the particles of
oxide immersed in the extension of polymeric nanofibers, and you can see a low setting
of nanofibers of PANI-ES and high organization of nanoplacas that compose the CuO
balls, justifying the increase in crystallinity. The polymerization of PANI-ES on the CuO
particles to form the nanocomposite affected the natural alignment of the polymer chains,
resulting in a better and larger crystallite molecular rearrangement. The conductivity
measurements of PANI-ES and nanocomposite were 1,11x10* S/ cm-1 and 2,77x10* S /
cm-1, respectively. As the nanocomposite 60 times more conductive than the PANI-ES.
Thus, through this research, it was possible to ascertain the nanocomposite properties
through its structural and morphological characterization, as well as the isolated
materials, and confirm that the crystallinity percentage interfere directly in the electrical
conductivity values. Thus, in this study, a systematic structural and morphological
investigation of PANI-ES was reported, the CuO and PANI / CuO

Keywords: Polyaniline. CuO. Nanocomposite. DRX. ME V. Le Bail Method.
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1. INTRODUCAO

A ciéncia associada a tecnologia passou por grandes avangos e esse processo vem
refletindo bastante no desenvolvimento de novos produtos. Novos materiais surgem e
substituem os antigos por apresentarem propriedades melhoradas, tendo maiores opgoes
de aplicagdes. Diversas pesquisas vém sendo realizadas com o objetivo de obter novos
materiais compdsitos de matrizes poliméricas, associando as propriedades dos polimeros
com as propriedades mecénicas e Opticas de outros materiais como 0s metais e as
ceramicas (ZARBIN, 2007).

O polimero investigado nesta pesquisa & a Polianilina (PANI), o principal
polimero pertencente a classe de polimeros condutores intrinsecos. Sua escolha estd
associada as suas propriedades elétricas e ao baixo custo da sintese, além de apresentar
um processo de polimerizacdo oxidativa facil de ser realizada em laboratério, resultando
na obtencdo de grande quantidade de massa do polimero com alta estabilidade em
temperatura ambiente. Os materiais ceramicos, por sua vez, possuem diversas aplicacdes
tecnoldgicas, devido as suas caracteristicas fisicas, quimicas e mecanicas. Dentre 0s
variados oxidos metalicos, o 6xido ctprico (CuO) ou Oxido de Cobre Il, é um material
semicondutor que apresenta excelentes propriedades fisicas e quimicas. Suas aplicaces
estdo presentes em catalise, sensores de gases e de conversdo de energia solar
(PHIWDANG, 2013).

A correlacdo entre as propriedades estruturais/morfologicas e a condutividade
elétrica de nanocompdsitos formados por polimeros semicristalinos e 6xidos metalicos
continua sendo um importante topico de pesquisa em muitas areas, representando uma
importante ferramenta para o entendimento de suas propriedades fisico-quimicas, bem

como a determinacdo do arranjo regular atbmico desses materiais. Dessa forma, esta
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pesquisa tem como objetivo realizar um estudo de caracterizacdo elétrica, estrutural e
morfologica do nanocomposito PANI/CuO, sintetizado em laboratorio através da
oxidacdo quimica da anilina na presenca do 6xido metélico. A técnica de Difracdo de
Raios X (DRX) foi utilizada para a obtencédo dos perfis de difragdo das amostras, bem
como para a estimativa dos percentuais de cristalinidade do polimero e do
nanocomposito. O método de Le Bail fez uso dos padrdes de difracdo para a obtencdo dos
parametros de cela unitéria e determinacdo do tamanho e forma de cristalitos para todas
as fases. A Microscopia Eletronica de Varredura possibilitou a avaliacdo da morfologia
dos materiais. Por fim, os resultados obtidos foram correlacionados com medidas de

Condutividade Elétrica.

1.1. Polimeros Condutores Intrinsecos

As estruturas poliméricas estdo presentes no cotidiano desde a antiguidade.
Porém, tal reconhecimento deu inicio a descoberta dos polimeros sintéticos, como 0s
plasticos, borrachas, tintas, nylon etc. Interessantes macromoléculas continuam sendo
criadas com o objetivo de conhecer suas propriedades e propor novas aplicacdes, o que
representa um viculo multidisciplinar (WAN et al., 2001). Mais tarde, com a
continuidade das pesquisas, descobriu-se que a condutividade elétrica de um determinado
grupo de polimeros poderia atingir valores da ordem de alguns metais, desencadeando
uma serie de estudos e aplicagdes em dispositivos eletronicos (CHIANG et al., 1977). A
partir dai, os materiais poliméricos vém ganhando espaco pela facilidade e baixo custo de
processamento, além de uma extensa aplicacdo tecnoldgica (WAN, GALEMBECK,

GALEMBECK, 2001).
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O descobrimento dos ICPs (Intrinsically Conducting Polymers) possibilitou a
producdo de polimeros com propriedades mecénicas, processabilidade e comportamento
elétrico, Optico e magnético semelhante aos dos metais e semicondutores inorganicos
(MATTOSO, 1996). Dentre as vérias aplicacdes desses novos materiais pode-se destacar
a utilizacdo em baterias recarregaveis, blindagem contra radiacdo eletromagnética,
protecdo contra corroséo e sensores (FAEZ et al., 2000; BHADRA et al., 2009).

Um dos grandes interesses na investigagdo dos ICPs atualmente é o
desenvolvimento de nanocompositos que possam combinar a condutividade elétrica do
polimero com outras propriedades do material refor¢o (BRUCE, 1997). Conhecido como
metais sintéticos, os ICPs ganharam a atencdo da comunidade cientifica ap6s estudos com
o Polipirrol, Politiofeno, Polifurano e os Poliaromaticos como o Poli(p-fenileno) e a

Polianilina, conforme mostra a Tabela 1.

Tabela 1: Alguns ICPs e suas condutividades elétricas (FAEZ et al., 2000)

POLIMERO CONDUTOR ‘ CONDUTIVIDADE (S/cm)
WN 10°— 1.7x10°
n
Poliacetieno
i (. i o
N N 102 - 7.5x10°
W | III. .'r |
H H n
Poiipiral
¥
S ;5\ 5 10-10°
W .
n
Poiticenc
O—O—~O—~O
n
Poli(p-ferilerc)

E . . / @ . .jn 3-5x10°

Poli(o-ferileno vinileng)
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Em 2000, os pesquisadores Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid e Hideki
Shirakawa dividiram o prémio Nobel de quimica pela descoberta e desenvolvimentos de
polimeros condutores.

Os ICPs séo assim chamados por conduzirem corrente elétrica sem a incorporagao
de cargas externas. Inicialmente, em meados da deécada de 1960, verificou-se que
conforme as cargas condutoras como fibras metalicas ou negro de fumo eram
incorporadas a matriz polimérica, a resisténcia elétrica do material sofria um decréscimo,
de acordo com a Lei de Ohm. Com o0 crescimento da industria no setor eletronico
ampliaram-se as aplicacBes dos polimeros nos campos da blindagem contra radiacéo
eletromagnética e protecdo antiestatica de circuitos eletrdnicos por conta da sua
condutividade e de seu baixo custo de producdo. Tais materiais foram chamados de
condutores extrinsecos, pois as cargas incorporadas é que asseguram a conducdo elétrica
do polimero (DE PAOLLI, 1986).

Em 1976, no Laboratério do Instituto de Tecnologia de Toquio, a tentativa de
sintetizar o poliacetileno (PA), acidentalmente, deu inicio a descoberta dos polimeros
condutores. Um ano depois, Shirakawa juntamente com Alan MacDiarmid e Alan J.
Heeger trabalhando na Universidade da Pensilvania (USA) observaram que, apos a
dopagem com iodo, que o tratamento do trans-poliacetileno (PA) aumentava
drasticamente sua condutividade de 10® & 10® S.cm™ de forma intrinseca, da mesma
ordem de grandeza de alguns metais a temperatura ambiente como a Platina ou o Cobre,
considerando que sua condutividade original fica em torno de 10®° a 10° S.cm™. Tal
procedimento ficou conhecido como dopagem, em analogia a dopagem realizada em

semicondutores inorganicos (SHIRAKAWA, IKEDA, 1971). Na década de 1980,
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Naarmann e Theophilou da BASF, Alemanha, conseguiram incrementar ainda mais a
condutividade do PA através do uso de um novo catalisador e algumas alteraces na
metodologia, elevando sua condutividade para 10°S. cm™ (FAEZ et al., 2000).

As propriedades encontradas nos polimeros condutores sdo responséveis pela

aplicacdo dos mesmos em diferentes campos, como mostra a Tabela 2.

Tabela 2: Aplicacdo de alguns polimeros condutores (FAEZ et al., 2000)

Aplicacéo Fendmeno Uso

Eletrodos Transferéncia de carga Baterias recarregaveis,

sensores, capacitores

Dispositivos eletrocrdmicos ~ Variagdo da cor com a aplica¢do do potencial Janelas inteligentes
Mdsculos artificiais Movimentacdo mecanica de um filme pela Transdutor mecanico para
aplicacdo de potencial robdtica
LED’s Emissdo de luz Monitores e mostradores
Protetor antiestatico Eliminacdo de carga estética Microeletrdnica
Anticorrosivos Protegdo contra corrosdo Tintas
Células solares Transformacdo de energia luminosa em Fonte alternativa de energia

energia elétrica

Blindagem eletromagnética ~ Absorcéo de radiacéo (diminui interferéncia Marinha, aerondutica e

nos equipamentos eletronicos) telecomunicacdes

Foi a partir do PA que se iniciaram os estudos acerca da estrutura eletrénica dos
polimeros condutores. Inicialmente 0 modelo de bandas foi utilizado para explicar a
condutividade, entretanto, a teoria de bandas unidimensional ndo explicava o fato da
condutividade do poliacetileno, do poli(p-fenileno) e do polipirrol ndo estar associada aos
elétrons desemparelhados e sim a portadores de carga com spin zero.

Os isdmeros do poliacetileno apresentavam elétrons desemparelhados, porém no
isbmero trans a deslocalizacdo eletrbnica € bem maior. Tais resultados foram
comprovados através de Ressonancia Paramagnética eletronica (EPR), justificando, mais
tarde, a condutividade no PA através de defeitos na estrutura da cadeia polimérica

durante a polimerizacéo.
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O t-PA apresenta duas ordens de conjugacdo (C-C e C=C) e (C=C e C-C) com
mesma energia na alternancia das ligacdes. O defeito é introduzido e produz a alternéncia

das ligacOes, conforme ilustra a Figura 1.

soliton
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Figura 1: Estrutura hipotética do t-PA.

No isdbmero cis esse defeito uniria duas estruturas com energias diferentes. E no
isbmero trans, estruturas de mesma energia sao unidas e sofrem um rearranjo na estrutura
polimérica, deslocando o defeito para o proximo atomo. Tais defeitos eletronicos séo
denominados solitons, um dos tipos de defeitos em polimeros conjugados. Eles produzem
um nivel de energia no meio do gap, devido a degenerescéncia do sistema no estado
fundamental. Os solitons sdo resultados de um processo conhecido como dopagem, onde
elétrons de alguns atomos de carbono permanecem desemparelhados. Em Poliaromaticos,
a retirada de elétrons induz um rearranjo interno da estrutura polimérica formando
estruturas semelhantes a benzenos e quinonas sendo esta Gltima com maior energia,
excluindo a degenerescéncia inicial do sistema. A condutividade pode ser explicada pelo
modelo de pdlarons e bipdlarons (Figura 2) formados por niveis ligantes e antiligantes

dentro do gap (BREDAS, STREET, 1985).

——— 1
—
=
Polimero desdopado Polarons Bipdélarons

Figura 2: P6larons e bipdlarons em polimeros aromaticos.
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O polaron ocorre pela retirada de um elétron, produzindo uma carga localizada na
cadeia polimérica. O surgimento do polaron induz a criacdo de dois niveis dentro do gap,
o nivel ligante, que se encontra semipreenchido, proximo da banda de valéncia, e o nivel
antiligante, que se encontra vazio, logo abaixo da banda de conducdo. O bipolaron é
formado com a retirada do segundo elétron no nivel ligante, resultando em dois niveis
vazios que se localizam mais ao centro de gap e gerando duas cargas positivas. Com 0s
dois niveis desocupados no gap, a condutividade dos polimeros se torna semelhante aos
semicondutores inorganicos, com condutividade proveniente de lacunas ou elétrons. No
caso dos polimeros condutores a condutividade € atribuida ndo a buracos no interior das
bandas e sim por defeitos carregados como polarons e bip6larons. Esses defeitos, no caso
da PANI, surgem através da dopagem por protonacdo (BREDAS, STREET, 1985;
IZUMI et al., 2006).

Os ICPs, de uma forma geral, sdo materiais de estrutura molecular conjugada que
podem ser dopados, ou seja, ter os elétrons m da ligacdo dupla facilmente ser removidos
ou adicionados formando um ion polimérico ao reagir com fortes agentes oxidantes ou
redutores, ou por tratamento com acidos fortes (FAEZ et al., 2000).

O processo de dopagem, em analogia com a dopagem de semicondutores
inorganicos, modifica quimicamente a estrutura polimérica resultando em mudancas
acentuadas nas propriedades fisicas destes materiais. J& as propriedades condutoras se
ddo por meio da estrutura conjugada dos polimeros. O polimero neutro e isolante é
convertido em um complexo idnico que consiste de um cation polimérico deslocalizado
(ou anion) e um contra ion que é a forma reduzida do agente oxidante (ou da forma
oxidada do agente redutor), o qual pode neutralizar o ion polimérico. Ao se usar um
agente redutor, tém-se a dopagem do tipo n, pois ha o acréscimo de um elétron na Banda

de Conducdo. A Tabela 3 apresenta alguns polimeros, suas condutividades e os tipos de
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dopagem que possuem. O uso de um agente oxidante corresponde ao processo de
dopagem do tipo p, com a retirada de um elétron da Banda de Valéncia, resultando na

distorcdo da cadeia devido ao surgimento da carga positiva (BREDAS, STREET, 1985).

Tabela 3: Condutividade e tipos de dopagem de alguns Polimeros Conjugados

Polimero Condutor Condutividade Méxima S.cm™ Tipos de dopagem
Poliacetileno (PA) 200 - 1000 n, p
Poliparafenileno (PPP) 500 n, p
Poliparavinileno (PPV) 1-1000 P
Polipirrol (PPY) 40-200 P
Politiofeno (PT) 10-100 p
Polianilina (PANTI) 5 P

A dopagem, em grande parte dos ICPs, pode ser realizada por métodos quimicos
ou apenas pela exposicdo dos polimeros aos vapores dos agentes de transferéncia de
carga. As propriedades condutoras dos polimeros sdo atribuidas & presenca de
conjugagBes em suas estruturas, variando de isolantes até condutores por meio dos
processos reversiveis de oxidacdo ou reducdo do sistema m. Essas reagdes ocorrem
simultaneamente a oxidacdo da cadeia. Os elétrons sdo retirados pela oxidagdo ao passo
que os contraions sdo adicionados para o balanceamento de cargas. A dopagem é
realizada nos polimeros condutores com 0 mesmo intuito que ocorre nos semicondutores
inorganicos: obter um maior aproveitamento de suas propriedades elétricas (SKOTHEIN,

1986).

1.2. A Polianilina (PANI)

Entre todos os ICPs, a Polianilina (Figura 3) tem um grande destaque na classe
dos polimeros condutores, pois apresenta facilidade de realizacdo da sintese e dopagem,
estabilidade quimica larga faixa de condutividade elétrica, estabilidade térmica elevada

(SAPURINA, 2012) e também baixo custo do monémero, além de ser o primeiro entre 0s
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polimeros condutores a ser utilizado na préatica, como revestimento antiestatico, material
de eletrodo para baterias, condensadores, como um inibidor de corrosdo e materiais para a

deteccdo de sensores, dispositivos de blindagem eletromagnética. Sua condutividade

controlada é de 10%° - 10! S.em™.
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Figura 3: Polimerizacdo oxidativa da anilina em meio é&cido (SKOTHEIM,

REYNOLDS, 1998)

A escolha do agente dopante influencia diretamente nas propriedades fisico-
quimicas da Polianilina, seja de natureza organica, inorganica ou metalica (IZUMI,
2006). Sua morfologia é heterogénea e semicristalina, com a regido cristalina (ordenada)
dispersa em uma regido amorfa (desordenada), como mostra Figura 4. Esta secdo
cristalina é responsavel pela condutividade da Polianilina (BHADRA et al., 2009).

Zm =y

o~

Figura 4: Estrutura heterogénea da PANI com regides cristalinas e ordenadas, e regides

amorfas desordenadas (BHADRA et al., 2009).
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O transporte de carga elétrica na Polianilina dopada € determinado pela resisténcia
entre as particulas, que se originam de uma barreira de transferéncia de elétrons entre as
areas cristalinas. Logo, a conducdo da PANI é o resultado de trés processos relacionados
a mobilidade dos portadores de carga: transporte intramolecular, intermolecular e o
contato que ocorre entre as particulas, conforme mostra a Figura 5. (EPSTEIN et al.,

1987).

Figura 5: Rede de condutividade em um polimero intrinsecamente condutor. (A) indica o
transporte intramolecular, (B) o transporte intercadeia e (C) o transporte entre 0s

dominios cristalinos (EPSTEIN et al., 1987).

A primeira obtencdo da PANI ocorreu em 1834 com relatos em literaturas
cientificas apenas em 1862, desde entdo foi objeto de intensos estudos. Suas propriedades
condutoras foram conhecidas apenas na década de 80, surgindo desde entdo, varios
artigos publicados sobre sua estrutura e uma possivel gama de aplicacdes. Logo, a
polianilina se tornou o primeiro polimero condutor com aplicacbes comerciais. (FEAST
et al., 1996). As cadeias poliméricas podem formar estruturas unidimensionais
(nanofibras, nanobastdes e nanotubos), objetos planares bidimensionais (fitas, nanoplacas
nanocintos) e particulas tridimensionais (microesferas, nanoesferas e granulos). Estes
elementos morfologicos principais podem servir como base para formacdes maiores,

como flores, ourigos, ramos, corais e figuras geométricas complexas. Tais materiais, por
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natureza, possuem alta homogeneidade, propriedades de superficie Unicas e elevada
mobilidade do portador de carga (SAPURINA, 2012).

A sintese quimica da PANI resulta em um polimero em forma de p6 verde de alta
massa molecular e alta pureza ja na forma dopada e em grandes quantidades. O
monomero (anilina) possui polimerizagdo bastante simples, resultando em um material

com alta estabilidade.

1.2.1. Estrutura e Propriedades da Polianilina

A nivel molecular, polianilina se difere dos demais ICPs por apresentar menor
energia de ionizacdo no par de elétrons ndo ligantes do nitrogénio e por utilizar a remocao
de prétons na formacgdo das estruturas quinoidais. Tais caracteristicas permitem a
formacdo dos defeitos polarons e bipdlarons, j& citados anteriormente, que surgem
através da dopagem por protonagdo (BREDAS, STREET, 1985).

O processo de polimerizagdo oxidativa do monémero (anilina) em meio acido,
resulta como produto principal da reacdo a polianilina. Trata-se de um polimero linear
conformado de anilina, o qual pode existir em um namero diferenciado de estados de
oxidagdo. O fato de o nitrogénio apresentar um grau de oxidagéo diferente quando forma
ligagBes quimicas com o carbono, permite a formacdo de compostos com estruturas
semelhantes, mas com o comportamento eletrénico bem diferenciado. Os derivados da
Polianilina formam outra classe de polimeros condutores, em relacdo ao processo de
dopagem (HUANG, HUMPHEREY, MACDIARMID, 1986). Ela pode ser dopada por
protonacdo, quando ndo ocorre alteracdo do numero de elétrons (oxidagdo/reducao)
associados a cadeia polimérica, e podem ser divididos em trés estados baseados no estado

de oxidacdo. A forma base da PANI é mostrada na Figura 6 e consiste de cadeias
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unitérias repetidas reduzidas e oxidadas alternantes (KANG, NEOH, TAN, 1998; GENIES et

BegeNogel

el

al., 1990).

Reduzida Oxidada

Figura 6: Estrutura da PANI na forma oxidada e reduzida (IZUMI, 20006).

A quantidade de unidades repetitivas é representada por X para a porcao do
polimero onde 0 mondmero é reduzido e contém dois anéis aromaticos benzendides, e (X-
1) para a por¢do oxidada que possui um anel benzendide e um quindide, nos quais o
atomo de nitrogénio participa da conjugacédo do sistema. Durante a oxida¢do, o pdlaron €
gerado na cadeia, deformando consideravelmente sua estrutura. O atomo de nitrogénio é
0 responsavel pela variacdo de carga por protonacao, originando a base esmeraldina de
cor azul (Polianilina Base de Esmeraldina, PANI-EB), que € conhecida como a forma
50% oxidada da Polianilina, sendo X = 0,5, uma vez que o valor de X pode variar de 0 a
1. Nessas condicGes a Polianilina torna-se semicondutora.

A Polianilina na forma Pernigranilina (PANI-PEN) apresenta X = 0, e esta
totalmente oxidada, de cor pdrpura, e tem condutividade comparavel a dos isolantes
elétricos. Entretanto, quando X= 1, a Polianilina apresenta-se na forma reduzida como
base Leucoesmeraldina (PANI-LEB), de cor amarelada, mantendo seu comportamento
semelhante ao dos isolantes. A polianilina 50 % oxidada é mais estavel e € a Unica forma
redox que se torna condutora no estado dopado. Na forma isolante (Base de
Esmeraldina), a Polianilina pode reagir com acidos fortes como o HCI, por exemplo,
resultando assim na forma sal esmeraldina (PANI-ES), condutora de cor verde (ARMES,

MILLER, 1988). Na Tabela 4 séo correlacionados os principais estados de oxidagédo da
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PANI e suas caracteristicas relacionadas & condutividade elétrica. O estado de oxidacdo
Esmeraldina é a forma em que a PANI alcanca maiores valores de condutividade (LUX,

1994).

Tabela 3: Estados de oxidacéo da Polianilina (FAEZ et al., 2000)

Estado de Oxidagdo Estrutura Cor* Caracteristica

Leucoesmeraldina B H H H H Amarela Isolante completamente
@ D D :3 310 reduzida
— n

Verde Condutora

A A A A
@‘@Q@*N—@ 320, 420, 800 parcialmente oxidada
- n

Sal de Esmeraldina

Base de Azul Isolante parcialmente

i i ) i
Esmeraldina N='<:>:N—©—N—©— 320, 620 oxidada
n

Pernigranilina Puarpura 320, 530 | Isolante completamente

(OO0

*Os valores numéricos referem-se ao comprimento de onda (em nandmetros) onde h4d méaxima absorcao.

A PANI e seus derivados apresentam estados de oxidacdo bem definidos, os quais
vao da forma completamente reduzida (X = 1) como a Leucoesmeraldina Basica (PANI-
LEB), que apresenta somente nitrogénio amina, até a forma completamente oxidada
(X=0) como a Pernigranilina Basica (PANI-PNB), que apresenta somente nitrogénio
imina (ANGELOPOULOS et al., 1988).

Os diferentes estados de oxidacdo da polianilina ja citados acima, possuem nomes
genuinamente concedidos por Green e Woodhear (GREEN, WOODHEAD, 1925)
designados, de acordo com a Figura 7, pelos termos Leucoesmeraldina,
Protoesmeraldina, Esmeraldina, Nigranilina e Pernigranilina, quando X for igual a 1,
0,75; 0,5; 0,25 e 0, respectivamente. A protoesmeraldina e a nigranilina se referem a
estados de oxidagdo intermediarios, pois se constituem, a nivel molecular, na mistura de

dois estados de oxidag&o, e raramente sdo citados em literatura cientifica.
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Figura 7: Estruturas dos estados de oxidacdo da Polianilina.

Em todos os polimeros condutores, os portadores de carga sdao formados sob a
acdo de agentes oxidantes ou agentes redutores. Tais portadores estdo localizados na
cadeia principal e essas cargas sdo balanceadas por contra ions. A remocao desses contra
ions resulta em alteracbes no estado de oxidacdo do polimero e desaparecimento do
polaron. A PANI apresenta como peculiaridade certa estabilidade do estado de oxidacéo
de cadeia polimérica apds remocdo do contra ion. O benzeno adjacente ao &tomo de
nitrogénio assume uma carga parcialmente positiva, transformando-se em um quindide
que, por conseguinte, deixa o plano de policonjugagéo e tem a condutividade da cadeia
perturbada.

As reacOes oxidacdo-reducdo, como o tratamento acido e bésico da PANI,
permitem converté-la reversivelmente em suas diferentes formas: Esmeraldina,
Leucoesmeraldina e Pernigranilina sob as formas bésicas e de sal, mediante a tratamentos
com solucdes basicas e 4acidas respectivamente (SHIRAKAWA, IKEDA, 1971),

conforme a Figura 8.
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Figura 8: Equilibrio redox e acido-base da PANI.

A PANI na forma Base de Esmeraldina (PANI-EB), reage com um acido forte
monoprético (HCI, por exemplo) resultando em PANI Sal de Esmeraldina (PANI-ES),
agora condutora, pois ocorre protonacdo principalmente nos nitrogénios iminicos (-N=).
Neste estado, onde h& duas unidades repetitivas, a amina-fenileno e a iminaquinona

(Figura 9), é que a PANI se apresenta como polimero condutor (RATES, 2006).

A OO e
{010710-0

amina-fenileno iminaquinona

Figura 9: Estrutura da PANI Base de Esmeraldina.

A protonacdo que ocorre preferencialmente nos 4tomos de nitrogénio iminicos
através da reagdo com acido cloridrico provoca o aumento da condutividade da

Polianilina. Esse aumento pode ocorrer devido a formagdo de uma estrutura m-
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deslocalizada altamente simétrica no sal de Esmeraldina, pois seus elétrons estdo
fracamente ligados. Esse sistema € energeticamente favorecido quando existe uma

distribuicdo aleatoria dos anéis quinoides e benzenoides (RATES, 2006).

1.2.2. Reacdo de Polimerizacao da Anilina

Pode-se obter a PANI através da reacdo de polimerizacdo oxidativa quimica ou
eletroquimica, sendo o primeiro método sendo mais eficaz para sua obtencdo em grande
guantidade de massa do polimero. Os agentes oxidantes mais utilizados na sintese da
PANI sdo Persulfato de Amonio — APS - ((NH4).S;0g), Dicromato de Potassio
(K2Cr,07), lodato de Potassio (KIOs3), Sulfato Cérico (Ce(SQ,),, Vanadato de Sddio
(NavOQ,), Ferricianeto de Potassio (Ks[Fe(CN)s], Peroxido de Hidrogénio (H,O,) e
Peroxido de Benzoila (C14H1004) em solvente apolar. O Persulfato de Aménio por
apresentar boa solubilidade em agua, € o agente oxidante mais utilizado entre os demais.
Além de conduzir a melhores rendimentos da PANI, os produtos da sua reacdo sao de
baixa toxicidade, uma vez que sdo gerados sais inorganicos. Os principais parametros que
afetam a qualidade do produto obtido na reagdo sédo: o pH do meio, concentragcdo do
agente oxidante, tempo de reacdo e temperatura. A Figura 10 esquematiza a reacgao de
polimerizacdo da anilina com persulfato de aménio, em &cido cloridrico (PRON et al.,

1988; CAO et al., 1989).

NH,.HCI

4n© 51 (NH.,S,0, — » @h
|
H

+ 2nHClI + s5pH,S0, * 5"(NH¢leO.

Q I—z+

Figura 10: Reagdo de oxidagdo de hidrocloreto de anilina com persulfato de amonio

(STEJSKAL, GILBERT, 2002).
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Segundo Stejskal e Gilbert (2002), em pH elevado, as moléculas de anilina, que
estdo neutras, sdo oxidadas e facilmente convertidas a oligbmeros resultantes do
acoplamento orto e para. Para Trchova et al (2006), os dimeros formados na posi¢do orto
sdo posteriormente convertidos em fenazina via ciclizacdo oxidativa intramolecular, cuja
formacéo foi identificada através de FTIR e pela espectroscopia RAMAN. Segundo os
autores, as estruturas da fenazina podem se auto organizar, resultando na formagéo de
nanotubos de polianilina.

Para a obtencdo da pureza analitica da Polianilina, usa-se a razao entre a Anilina
em excesso e 0 agente oxidante de 0,25. Esse processo de polimerizacdo oxidativa
quimica produz um precipitado pd, verde escuro, classificado como sal de Esmeraldina,
onde 42% de todos os &tomos de nitrogénio da cadeia polimérica encontram-se
protonados, independentemente de serem amina ou imina. Este polimero pode ser
desprotonado, se for tratado em solugdo aquosa de hidréxido de aménio NH,OH
resultando na base esmeraldina, que se apresenta na forma de um p6 com coloragéo azul
escuro com brilho metalico (HUANG, HUMPHEREY, MACDIARMID, 1986).

O inicio da polimerizacdo se da pela oxidagdo da anilina formando um cétion
radical (cation nitrenium) pela transferéncia de um elétron de valéncia do par existente no
nitrogénio da anilina, sendo independente do pH do meio. O cétion apresenta trés formas
de ressonancia sendo a forma em que o elétron se encontra na posicéo p é a mais reativa
devido a auséncia de impedimento estérico e ao efeito indutivo no substituinte. Este
cation formado pode sofrer desprotonacdo ou dimerizacdo. A formacdo do dimero p-
aminodifenilamina (ADPA), predominante na reacdo de polimerizagdo da Polianilina
condutora, é favorecida pelo meio acido, por meio da reacdo entre o cation radical e a
estrutura ressonante na posicdo para. A medida que o pH aumenta, formam-se as ligacoes

N-N, sugerindo um acoplamento cabeca-cauda (Figura 11).
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Figura 11: Reacdo de oxidacdo de hidrocloreto de anilina com persulfato de amonio

produzindo hidrocloreto de polianilina (esmeraldina) (STEJSKAL, GILBERT, 2002).

A PANI contém mais do que 95% de fragmentos de anilina para-substituida
ligadas em uma configuracdo de "cabecga-cauda” (HAGIWARA, DEMURA, IWATA,
1987). Alguns defeitos nesta estrutura regular que possam surgir durante copolimerizacéo
de anilina com outros mondmeros ou apods introducdo de unidades de anilina com outra
configuragdo (fragmentos orto ou meta-substituidos) levam & diminuicdo da
condutividade.

Em meio alcalino pode-se obter compostos do tipo hidrazobenzeno e azobenzeno
da oxidacdo da anilina. Em pH muito baixo, compostos como a benzidina decorrentes do
acoplamento cabeca-cauda sdo encontrados e sua propor¢cdo aumenta conforme o pH
diminui. Além destes, outros subprodutos da PANI estardo presentes como a
benzoquinona e hidroquinona. Na sequéncia do mecanismo de reacdo, ocorre a oxidacéo
do dimero formado e forma um novo céation radical que pode reagir tanto com um
mondmero cation radical quanto com um dimero cation radical para formar
respectivamente um trimero ou um tetramero. O mecanismo geral de polimerizacéo

oxidativa da anilina esta representado na Figura 12.
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Figura 22: Mecanismo de polimerizacdo da PANI (SANCHES et al., 2014).

1.2.3 Dopagem da Polianilina

O processo de dopagem é o diferencial entre os polimeros condutores e 0s
polimeros tradicionais. Os métodos de dopagem da PANI sdo conhecidos a partir da
sintese quimica por meio da dopagem por protonacao, realizada com a adi¢do de acido a
estrutura polimérica para torna-la condutora, sem que a quantidade de elétrons seja
modificada, sofrendo alteragbes apenas no nimero de protons. As metodologias mais
utilizadas sdo através da oxidacdo quimica parcial (dopagem do tipo p) ou eletroquimica

(dopagem do tipo n) (ZOPPEI, 1999).

1.3. Oxidos Metalicos

Constituintes de uma das classes dos solidos inorganicos, os 6xidos metalicos
formam um importante grupo de semicondutores exibindo uma vasta variedade de
estruturas, propriedades e fenémenos (RODRIGUEZ, GARCIA, 2007). Também

apresentam aplicagdes em multiplas areas técnicas como a transformacdo de energia
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solar, meios de armazenamento magnético, eletrdnico, e catalise entre o 6xido de metais
de transi¢do (RAJA, DEEPA, 2015). S&o materiais bem comuns e diversos devido as suas
propriedades estruturais fisicas, quimicas e eletroquimicas, possibilitando um grande
namero de aplicacBes interessantes. Quando comparados a outros materiais, destacam-se
pela estrutura eletronica e cristalina mais complexa proveniente de variados estados de
oxidacdo, numeros de coordenagdo etc. Esses materiais podem exibir caracteristicas
isolantes, semicondutoras, condutoras ou magnéticas (RODRIGUEZ, GARCIA, 2007).

A condutividade elétrica dos 6xidos metalicos é explicada pela teoria de bandas,
ja mencionada anteriormente. A Banda de Valéncia (BV) é completamente preenchida
por um par de elétrons desemparelhados e a Banda de Conducéo (BC) permandece vazia.
O espaco entre as bandas chamado gap, envolve uma diferenca de energia referente ao
que o elétron necessita para ser transferido da Banda de Valéncia para a Banda de
Conducdo (CALLISTER, 1997).

Os semicondutores possuem condutividade intermediaria entre a dos condutores e
a dos isolantes, variando entre 10° e 10 (Q.m)' a 25°C. Alguns materiais
semicondutores sdo conhecidos como semicondutores intrinsecos pois possuem um
comportamento elétrico agregado a estrutura eletrdnica do metal puro e possuem as
propriedades elétricas fortemente sensiveis a presenca de impurezas, embora esteja em
concentragdes reduzidas. Os semicondutores extrinsecos apresentam um comportamento

associado a presenca de impurezas denominadas dopantes.

1.3.1. Oxido de Cobre 11

O Oxido Cuprico ou Oxido de cobre Il (CuO) vem ganhando espaco como foco
de estudo por apresentar relativamente um baixo custo de producéo e sua matéria prima

ser abundante na natureza, além de possuir excelentes propriedades oOpticas, elétricas,
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fisicas e magnéticas. As nanoparticulas de éxido de cobre Il sdo de interesse especial
devido a sua grande eficiéncia na forma de nanofluidos e na transferéncia de calor
(CHANG, LIU,TAY, 2011). Além de ser base para varios supercondutores de alta T,
(WANG et al., 2002), os nanomateriais de CuO apresentam uma diversidade de
aplicacbes como, por exemplo, na deteccdo de campos eletrdnicos, em meios de
armazenamentos magnéticos, semicondutores e ceélulas solares devido a sua
fotocondutividade e propriedades fotoquimicas (RAHNAMA, GHARAGOZLOU, 2012).
Tais propriedades sdo decorrentes do tamanho da nanoestrutura, como a grande area de
superficie em relacdo a massa e sua respectiva reatividade (FILHO, VAVRA, FORBES,
2015).

Sinteses para a fabricacdo de nanoestruturas de CuO em fase de solucdo sdo
consideradas como uma das metodologias promissoras, em virtude do seu baixo custo,
alta produtividade e qualidade de producgédo elevada (LIU et al.,, 2012). Na forma
nanoestruturada, o 6éxido de cobre pode assumir as morfologias de ourigos-do-mar,

nanobastoes, fibras (Figura 13).

Figura 13: O oxido cuprico nas morfologias ourico, bastonete e fibras.

O cobre € classificado como metal de transicdo com dois estados de oxidacdo, +1
e +2 , formando dois éxidos binarios: 6xido cuproso (Cu,0) e Oxido cuprico (CuO). O
Oxido cuprico (CuO), material de estudo deste trabalho, é utilizado em sensores de gés,

células solares, baterias e eletrodos, sendo 0 anodo em baterias de ions litio, fabricagéo de
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rayons (fibras téxteis), remocdo de enxofre presente em Oéleos, tintas anti-incrustacéo
utilizadas em cascos de embarcagfes, armazenamento de midia magnética, transformacéo
de energia solar e em producdo de semicodutores, catalisadores e, historicamente
utilizado como pigmentos para vidros, ceramicas, porcelanas e cristais artificiais. Essas
aplicacdes se dao devido ao seu estreito “band gap” com 1,2 eV. Por ser menor que 1,85
eV, o CuO é classificado como semicondutor do tipo p. Sua estrutura cristalina é
monoclinica com pardmetros de rede a#b#cea=y=90°¢ B =99,55°, sendo a = 4.692
A, b=3.428 A, e c =5.136 A (Figura 14). Situa-se em um grupo espacial C2/c onde o
4tomo de cobre ** esta coordenado a quatro oxigénios em uma configuracdo formando
um quadrado planar (VOLANTI et al., 1993). O CuO ocorre na natureza em forma de
diversos minerais, porém a Cuprite (Cu,O, com 88,8% de Cu) e a Tenorite (79,8% de Cu)

séo as mais importantes (RIBEIRO, 2001).

(a) B = 90° .
oy =90°

Figura 34: Oxido de cobre: (a) cela unitaria e (b) estrutura molecular.

1.4. Nanocompositos

Desde a mitologia grega que a imaginacdo humana nutri a ideia de formar
hibridos, como por exemplo o Grifo, que associava a for¢ca de um corpo de um ledo a

astlcia e capacidade de voar de uma aguia conferida pela cabeca e asas, ocasionando em
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um temido guardido do Templo dos Deuses. Alguns hibridos sdo encontrados na natureza
com sinergia e arquitetura molecular impressionantes, como é o0 caso dos revestimentos
das pérolas (nacre) que, por serem formados por lamelas em escalas nanométricas de
Aragonite (CaCOg3) disseminadas em uma mistura de proteinas e polissacarideos, sdo
classificados como nanocompositos (DAGANI, 1999). Possivelmente, baseando-se
nessas inspiracdes naturais, estudiosos procuraram, na tentativa de reproduzir um
material com qualidades mais avancadas, formar produtos que fossem parecidos com 0s
compdsitos naturais no que diz respeito ao controle de sua estrutura e propriedades.

O estudo sobre nanocompdsitos, desde entdo, vem se expandindo em inovagdes e
se aprimorando em novas tecnologias. Conceitua-se como a manipulacdo da matéria e
interacdo entre seus componentes em uma escala atbmica ou molecular. Os resultados
geram novas possibilidades nos mais diversos setores tecnoldgicos. Os nanocompdsitos
sdo produtos de variadas combinacdes de materiais diferentes formados artificialmente,
além de apresentar propriedades diferentes dos compositos tradicionais, podendo ser
estabelecidas durante o processo de sintese (ORIAKHI, 2000). Estes sdo formados com a
finalidade de combinar as melhores caracteristicas de cada um dos materiais isolados,
sendo que pelo menos um material da combinacdo deve se encontrar na escala
nanomeétrica. O campo de aplicagbes € amplo, envolvendo catélise
(GANGOPADAHYAY, 2000), optoeletronica (JIANG, KAKKAR, 1999), dispositivos
magnéticos (BURKE, STOVER, DAWSON, 2002), tintas e revestimentos (SEYMOUR,
1990; SERCHOOK, AVNIR, 2003), assim como materiais retardadores de chama
(GILMAR et al., 2000).

Geralmente os compositos e nanocompasitos sdo formados por duas fases: uma é
denominada matriz, que é continua e envolve a outra fase, muitas vezes chamada de

reforco. As propriedades dos nanocompositos sdo uma funcdo das propriedades dos
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componentes das fases, das suas quantidades relativas e da geometria da fase dispersa. A
classificacdo dos nanocompésitos é sempre determinada pelo tipo de material que
compde a matriz (CHOI et al., 2001).
“[...] o tamanho da particula ¢ de suma importancia, pois
modifica a natureza das interacGes das forcas entre as moléculas
do material e, consequentemente, altera 0s impactos que estes
processos ou produtos nanotecnolégicos tém junto do meio

ambiente, a salide humana e a sociedade como um todo (CHOI et
al., 2001)”.

Os materiais nanocompositos sdo aplicados como alternativas adequadas para
atender as limitagdes de microcompadsitos, a0 mesmo tempo em que representam desafios
de preparacgdo relacionados com o controle da composicdo elementar e estequiometria.
Sdo estudados para serem os materiais do século 21 na visao de possuir singularidade de
criacdo e propriedade, combinacbes que ndo sdo encontrados em compdsitos
convencionais (CHOI et al., 2001). Estudos sobre esses materiais vém aumentando, pois,
0s mesmos oferecem novas tecnologias e oportunidades de negocios para todos os setores
da industria além de ndo serem agressivos ao meio ambiente. Assim como 0S
microcompositos, os nanocompdsitos podem ser classificados de acordo com o material

de matriz, em diferentes categorias, como mostrado na Tabela 5.

Tabela 4: Diferentes tipos de nanocompositos (CAMARGO et al., 2009)

Classe Exemplos

Metal Fe-Cr/Al,Os, Ni/Al,O3, Co/Cr, Fe/MgO. Al/CNT, Mg/ CNT
Ceramica Al,O3, /SiO,, SiO,/Ni, AlL,O4/TiO,
Polimero Termoplastico/termofixo, polimero/silicato mergulhado,

poliéster/TiO,, polimero/CNT, polimero/hidréxidos duplos
mergulhados

Matriz Polianilina/ Al,O4
ceramica/reforco
polimérico
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A natureza dos componentes de um nanocompdsito pode  ser
inorganica/inorgénica, inorgénica/organica, organica/organica ou organica/inorganica,
sendo objeto de estudo deste trabalho o nanocompdsitos de matriz polimérica com
reforgo ceramico (interface organica/inorganica).

Os nanocompositos polimero/ceramica destacam-se pela melhoria nas
propriedades mecénicas (OU, YANG, YU, 1998) devido a incorporacdo das cargas
inorganicas no polimero. Apresenta também maior estabilidade térmica (ZHU et al.,
2001) ou propriedades Opticas (FOGG et al., 1997; YANG et al., 1997; QI et al., 2001),
magnéticas (RAMOS et al., 2000; MORAIS et al., 2003) ou elétricas (DU et al., 1998)
superiores. As cargas possuem dimensGes nanométricas com uma area de superficie
elevada, proporcionando melhor dispersdo na matriz ceramica, justificando a melhoria
das propriedades fisicas do nanocompdsito que dependem da homogeneidade do material.

Como ilustra a Figura 15, os nanocompdsitos podem ser classificados em trés

classes (THOSTENSON, LI, CHOU, 2005).

Y i ‘\LI
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Figura 15: Relacdo de area superficial/volume para variadas geometrias de nanocargas

(THOSTENSON, LI, CHOU, 2005).

As nanoparticulas esféricas de Silica formadas por métodos sol-gel ou por

polimerizagdo superficial possuem as trés dimensdes em escala nanométrica, S&o
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conhecidas como nanocargas isodimensionais (MARK, 1996; GAUTHIER, PEREZ,
1999). J& os nanotubos ou nanofilamentos, como os nanotubos de carbono (CALVERT,
1997) ou filamentos de celulose (FAVIER et al., 1997; CHAZEAU, 1999) apresentam
apenas duas dimensdes em escala nano, sendo a terceira dimensao a maior, resultando em
uma estrutura alongada. Tais materiais sdo estudados como nanocargas de reforco,
proporcionando a obtencdo de materiais com propriedades diferenciadas. Os
nanocompositos de polimeros-cristais lamerales possuem apenas uma dimensdo em
escala nanométrica. A carga aparece na forma de folha com espessura de poucos
nandémetros e largura de até centenas de nandmetros A maioria desses materiais Sao

obtidos atraves da intercalacdo de um polimero inserido em espacos interlamelares.

1.4.1. Nanocomp@sitos constituidos por Polianilina e CuO

A adicdo de Oxidos metalicos pode contribuir para a melhoria das propriedades
elétricas da PANI e também assumir papéis diferentes dos contaminantes, agentes
oxidantes e ions metalicos. Além de desempenhar um papel significativo para se obter
nanofibras da PANI com boas caracteristicas morfolégicas da superficie, também
apresenta propriedades condutoras superiores. O CuO apresenta uma exclusividade em
suas propriedades fisicas e quimicas e pode ser utilizado em sintese de materiais
supercondutores, para formar diodos, células solares e aplicacdo como um sensor de gas
(ASHOKAN, PONNUSWAMY, JAYAMURUGANB, 2015).

Nas industrias de tintas e téxteis, nanoparticulas de éxido de cobre (CuO NPS) séo
frequentemente usadas em uma forma de revestimento polimérico, também chamado
core-shell (CS), por suas propriedades antimicrobianas. A aplicacdo de tintas anti-
incrustantes nos cascos de barcos € uma técnica comumente utilizada para reduzir o

crescimento e colonizagdo marinha e de micro-organismos, que sdo responsaveis por uma
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diminuicdo na velocidade do barco e um aumento no consumo de combustivel
(ALMEIDA et al., 2007). Estudos de materiais poliméricos revestidos com
nanoparticulas (NPs) de CuO tém mostrado que, em alguns casos, o involucro polimérico
pode potenciar a toxicidade. O invélucro polimérico pode promover interacoes
intracelulares, que aumentam as interagdes entre os nanocompdsitos (NC) e células,
tecidos ou 6rgdos, assim aumentando a toxicidade.

Uma melhoria crescente na vida humana levou a uma inovacdo nas industrias
téxteis através da insercdo dos polimeros no desenvolvimento de tecidos inteligentes
(GABBAY et al., 2006; XIAOXI et al. 2012). Impregnando CuO em polimeros com o
objetivo de serem utilizados para efeito curativo, descobriram que estes tecidos previnem
eficazmente infecgOes e aumentam a taxa de cicatrizacdo de feridas, em comparagdo com
0s tratamentos convencionais.

A polianilina, em sua morfologia de nanofibras, também ¢é utilizada na forma de
nanocomposito com 6xidos metalicos para a fabricacdo de sensores enzimaticos para a
deteccdo de glucose. Alguns trabalhos também reportam a utilizacdo de compdsitos de
PANI/Alumina com emprego na fabricacdo de tintas anticorrosivas (ZHANG, 2006).

Ndo foram encontrados trabalhos em literatura cientifica que abordem a
caracterizacdo estrutural, morfoldgica e elétrica de nanocompdsitos a base de polianilina

(escala manométrica) e 6xido de cobre (escala micrométrica).
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2. OBJETIVOS

2.1. Geral

Sintetizar e caracterizar estrutural e a morfologicamente o nanocompdsito

formado por Polianilina (PANI-ES) e Oxido de Cobre Il (CuO).

2.2. Especificos

Realizar a Sintese quimica da Polianilina na forma Sal de Esmeraldina (PANI-ES)
utilizando-se 0,1 M de HCI em tempo de sintese de 3 h;

Realizar a Sintese do nanocompoésito PANI/CuO utilizando-se a concentracédo de
40% de CuO com relacdo a massa da PANI-ES;

Realizar medidas de Difracdo de Raios X (DRX);

Estimar o Percentual de Cristalinidade utilizando-se os perfis de DRX;

Realizar o Ajuste Le Bail através do programa FULLPROF utilizando os perfis de
difragdo para a determinagdo de pardmetros de cela e tamanho e forma de
cristalitos;

Obter imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) para a analise
morfoldgica dos materiais;

Realizar medidas de Condutividade Elétrica.
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3. METODOLOGIA

3.1. Sintese da Polianilina Sal de Esmeraldina (PANI-ES) e do Nanocompdsito

Para a sintese da PANI-ES foram preparadas duas solugdes, como descrito a
seqguir. Solucdo 1: Foram pesados 0,720 g de Anilina (Aldrich) e dissolvidos em 300 mL
de Acido Cloridrico (HCI) 0,1 M sob agitaco constante durante cinco minutos. Solugéo
2: Foram pesados 1,14 g de Persulfato de Amoénio — APS ((NH4)2S20s) e dissolvidos em
200 mL de Acido Cloridrico (HCI) 0,1 M sob agitacdo constante por cinco minutos. A
solugéo de APS foi filtrada duas vezes para eliminar os cristais que néo dissolveram.

A solucdo 2 foi adicionada gota a gota a Solucdo 1. O sistema, ap6s o
gotejamento, permaneceu sob agitacdo constante durante 3 h. Em seguida, a disperséo de
cor verde foi filtrada sob vacuo. Durante a filtracdo, o material formado foi lavado com
acetona para a retirada de oligdbmeros. Em seguida, o filtrado permaneceu em dessecador

por 4 dias. O diagrama abaixo ilustra o processo (Figura 16).

\ A TEMPERATURA AMBIENTE \

SOLUCAO | SOLUCAO Il
0,720g de 300 mL de 1,14g de APS 200 mL de
Anilina + HCIO0,1 M ((NH,),S,05) + HCI0,1 M

MISTURA SOB AGITAGAO
CONSTANTE

~

FILTRAGEM. LAVAGEM || e

E SECAGEM

Figura 16: Diagrama esquematico da sintese da PANI-ES.
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Para a sintese do nanocomposito foram preparadas duas solu¢des, como descrito a
seguir. Solucdo 1: Foram pesados 0,720 g de Anilina (Aldrich) e dissolvidos em 300 mL
de Acido Cloridrico (HCI) 0,1M sob agitagio constante durante cinco minutos até sua
completa dissolugdo. Pesou-se também 0,288 g massa de Oxido de Cobre Il (CuO)
relativo a 40% da massa do mondmero de anilina, sendo dissolvida em 5 mL de &gua
destilada, reservando-a em seguida. Solucdo 2: Foram pesados 1,14 g de Persulfato de
Amonio ((NH,),S,0g) e dissolvidos em 200 mL de Acido Cloridrico (HCI) 0,1 M sob
agitacdo constante por cinco minutos. A solucdo foi filtrada para retirada dos cristais ndo
dissolvidos, como mostra a Figura 17. A solucdo 2 foi adicionada gota a gota a Solucao
1. Apbs completa adicdo do APS, acrescentou-se também gota a gota a solugdo de CuO,
com auxilio de uma pipeta de Pasteur. O sistema, apds o0 gotejamento, permaneceu sob
agitacdo constante durante 3 h. Finalizado o processo de agitacdo, a dispersdo de cor
verde escura foi filtrada sob vacuo. Durante a filtracdo, o material restante foi lavado com
acetona para a retirada dos oligdbmeros. Em seguida o filtrado foi retirado e reservado em

Placa de Petri para total secagem por 4 dias em dessecador.

SOLUCAOD|
0,720g de 300 mLde )
Aniina | ¥ |Haoim | §~
LY
= L&
SOLUCAO I <z
1,14g de APS * 200 mLde Q 'uz_-: >
((NH,),S,05) HCI0,1 M <3
-
5 th
\ A TEMPERATURA AMBIENTE \ =
FILTRAGEM, LAVAGEM
E SECAGEM
PANI/CuO

REFERENCIA: ADAFTADD DE
BHADRA, 2007

Figura 17: Diagrama esquematico da sintese do nanocomposito PANI/CuO.
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3.2. Difracéo de Raios X e Estimativa do Percentual de Cristalinidade

A difracdo se da pelo espalhamento da radiagdo monocromatica por um conjuntos
de planos cristalinos que possuem o0 espagcamento interatbmico da mesma ordem do
comprimento de onda do Raio X. A difracdo ocorre quando os feixes da radiacdo atingem
0s atomos do plano cristalino, causando em seus elétrons a vibracdo e emissédo de ondas
em mesma frequéncia (SHACKELFORD, 2008)

A Lei de Bragg ¢ estabelecida quando um feixe de Raios X com comprimento de
onda A, incide sobre um conjunto de planos cristalinos (hkl) com a distancia interplanar
dhki, formando um angulo 6 com esse plano e ao ser difratado, o mesmo angulo 6 ¢
formado. Sendo satisfeita a Lei de Bragg, a interferéncia construtiva é observada de

acordo com a equagéo 1:

nd = 2dsenfii (Eq. 1)

onde n é o nimero da ordem de difracdo, A é o comprimento de onda e 6 ¢é o angulo de
incidéncia e difracdo. A distancia entre os planos cristalinos dpg € uma funcéo dos indices
de Miller (h k I). A Figura 18 mostra a geometria da Difragdo de Raio X segundo a Lei

de Bragg (VAN VLACK, 2014).

[ ]
o
]

Figural8: Geometria da Difracdo de Raio X pela Lei de Bragg.
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Para a difracdo de cristais reais, a Lei de Bragg uma condicdo indispensavel,
porém ndo suficiente, pois ela é precisa para células unitarias com atomos em seus
vertices. Logo, os atomos localizados em outras posi¢Ges, como nas faces ou centro das
células, atuardo como centros de dispersdo adicionais, pois podem produzir uma
dispersdo fora de fase em determinados angulos de Bragg, ocasionando a auséncia de

alguns feixes difratados (CALLISTER, 2008).

3.2.1. Anélise de DRX de Policristais

A técnica de difracdo pelo método do p6 utiliza a amostra na forma pd, pois cada
particula (gréo) representa um cristal, e dessa forma haverd uma orientacdo aleatoria de
muitos cristais, assegurando assim, que algumas das particulas estdo orientadas de forma
adequada, em relacdo ao feixe de raios X. Dessa forma, todos os planos cristalograficos
possiveis estardo acessiveis, de modo a satisfazer as condicGes de difracdo da lei de
Bragg, conforme mostra a Figura 19.

Nesse padréo de difracdo, cada pico esta relacionado a difracdo do feixe de raios
X, com comprimento de onda A para manter os picos, por um conjunto de planos

cristalinos paralelos (dnk) em diversas particulas da amostra na forma po.

L - fonte de ratos X
N I G - fendas soller

B — fenda divergente
C - amostra

D — fenda receptora

<~ Cireulo do E — fendas soller
jonidmetro - -

\9 F — fenda de espalhamento

1 detector de RX

Circulo focal

Figura 19: Diagrama esquematico de um difratdmetro de Raios X.
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O difratbmetro, mostrado na Figura 19, é um equipamento que, de forma bem
geral, é empregado para definir o angulo que ocorre a difracdo das amostras
policristalinas, e qual a intensidade difratada em cada um desses angulos. Uma amostra
pulverizada é colocada em um porta-amostra C no formato de uma chapa preso a mesa,
sendo posicionada no detector dentro da faixa angular que sera varrida de forma que as
rotacBes sejam possiveis ao redor do eixo com a metade da velocidade angular do
detector de Raio X T. A fonte de Raio X L, é alimentada por uma fonte de poténcia
apropriada. Ao passo que o contador se move a uma velocidade angular (26/passo), o
gonidmetro circular sincronizado com a amostra, um computador plota automaticamente
a intensidade do feixe difratado, em funcdo do angulo de difracdo, fornecendo o

difratograma, que séo definidos através de tabelas 28 vs Intensidade.

3.2.2. Coleta de Dados

Os dados de DRX foram coletados no Instituto de Fisica de S&o Carlos utilizando-
se o difratbmetro Rigaku RotaFlex— tubo com anodo rotatério, operando com radiacéo
CuKa, 50 kV, 100 mA e equipado com monocromador de grafite. Os difratogramas da
amostra na forma po foram realizados no intervalo 26 = 5 - 60° com passo de 0,02° e 4

segundos/passo. Os dados obtidos forma reservados para analises posteriores

3.3. Estimativa do Percentual de Cristalinidade

A cristalinidade dos materiais polimericos no estado sdlido é definida pelo
alinhamento das cadeias. Tais compostos tém sua cristalinidade intimamente ligada a
maneira como as cadeias moleculares se agrupam, seja de forma desordenada, resultando

em uma fase ndo cristalina, ou ordenada, definindo a fase cristalina.
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A cristalinidade nos polimeros ocorre na forma de longas cadeias, divergindo dos
solidos cristalinos convencionais. Os dominios cristalinos denominados cristalitos, como
0 nome sugere, sd0 menores que 0s cristais normais, apresentam mais imperfeicoes e
estdo interligados as regiGes ndo cristalinas. Assim, ndo ha delimitacBes das regides
cristalinas e ndo cristalinas. Os cristalitos sdo constituidos por segmentos moleculares de
cadeias diferentes, alinhados dispostos de forma paralela em ordem tridimensional.
(CANEVAROLDO, 2006). Dessa forma, uma estrutura polimérica pode varios cristalitos.

Considera-se cristalinidade o grau de compactacéo das estruturas moleculares para
que ocorra um arranjo atdmico ordenado. Dessa forma, as estruturas cristalinas podem ser
especificadas em termos de célula unitéria, podendo as cadeias se estenderem além da

mesma, de acordo com a Figura 20.

*Cfg{%“ >

e 0.741 nm

Oc o

Figura 40: Arranjo de cadeias moleculares na cela unitaria do polietileno.

A cristalinidade parcial que os polimeros possuem € uma consequéncia do

tamanho das regides cristalinas (cristalitos) e da complexidade da sua estrutura,
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apresentando regides cristalinas, onde parte da cadeia esta alinhada, dispersa na &rea
amorfa restante do material polimérico, onde existem as torg¢Oes, dobras e enrolamentos
da estrutura.

De acordo com a metodologia de Hermans e Weidinger, o célculo do percentual
de cristalinidade é realizado a partir de um padrdo de difracdo de raios X da amostra. Este
método baseia-se na lei da conservacdo de intensidade, sendo definido pelo célculo da

integral do volume para o quadrado da densidade de elétrons, segundo a equacéo 2:

[(s)dv, = [ p*(s)dV, (Eq. 2)

Para um material semicristalino a densidade média de elétrons tem valores muito
proximos tanto na regido cristalina quanto na regido ndo cristalina. A distincdo das
regides se faz possivel, a partir da hipotese de que a intensidade do espalhamento
cristalino é mais evidente nas regides cristalinas, representadas por reflexdes com picos
estreitos, observados em difratograma. Para as regides ndo cristalinas ha apenas as
estruturas longas e altamente difusas.

O célculo das intensidades integradas das fases cristalinas e ndo cristalinas, é
realizada separadamente. O percentual de cristalinidade é estimado a partir de um padréo
de DRX de toda a estrutura, como mostra a equagao 2:

Opcristalinidade = —22— x 100 (Eq. 3)

a C

Na qual A se refere a area cristalina e A, area ndo cristalina da amostra. A
facilidade dentro do processo de cristalizacdo esta diretamente relacionada com a
estrutura quimica, presenca de impurezas e condicdes de cristalizacdo do material. Os

polimeros cristalizaveis convencionais sdo justamente aqueles que detém cadeias lineares
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no caso dos mesmos terem ramificagdes ou ainda grupos laterais deve ser suficientemente
pequenos ou regularmente dispostos simetricamente ao longo da cadeia. Toda essa
disposicao regular descreve o desenvolvimento da cristalinidade.

Por um logo tempo a PANI foi considerada um material amorfo (POUGET et al.,
1991), mas ja existem estudos de polimeros com a cristalinidade a um percentual superior
a 60% (SANCHES et al., 2013). Essas analises sdo realizadas por meio da Difracdo de
Raios X. Uma vez que a cristalinidade esta diretamente ligada & condutividade elétrica,
abriu-se um universo de estudos sobre os polimeros condutores em geral (KANER,
MACDIARMID, 1988).

Os polimeros ao serem comparados aos compostos cristalinos, cujos padrdes de
difracdo sd@o bem definidos, demonstram através das reflex6es de Bragg, a presenca de
regides ordenadas e desordenadas presentes no mesmo material (LISBAO, 2004), como
mostrado anteriormente na Figura 4. Para se obter resultados satisfatérios, é necessario
escolher um método apropriado para separar a regido cristalina da ndo cristalina no
difratograma de Raios X, afim de estimar o percentual de cristalinidade da amostra em

questéo.

3.4. Refinamento pelo Método de Le Bail

Uma grande variedade de materiais de importancia tecnoldgica como polimeros e
nanocompositos semicristalinos podem ser estudados no que diz respeito as
caracteristicas estruturais por meio do alargamento e posi¢do das linhas de difracdo
(LANGFORD et al., 1988). As estruturas cristalinas podem ser caracterizadas de varias
formas, uma das mais comuns € feita por meio de programas computacionais, que através
de refinamentos estruturais, fornecem os resultados microestruturais referentes a amostra,

como parametros de cela e tamanho e forma de cristalitos. A fase cristalina do material é
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indicada pela presenca de picos no difratograma e tais particularidades estdo relacionadas
com as deformacgdes microestruturais, que podem ser atribuidas aos tamanhos dos
cristalitos, assim como as microdeformaces de rede.

O método Le Bail (LE BAIL, DUROY, FOURQUET, 1998) é um método
derivado de Rietveld, também conhecido como Profile Matching, muito utilizado na
caracterizagdo de materiais poliméricos e de baixa cristalinidade. Para o uso deste método
€ necessario propor um sistema cristalino e parametros de cela razoaveis. Empregando
este método de refinamento através de um programa computacional, o difratograma
tedrico é ajustado ao difratograma experimental. Utiliza-se uma funcdo de perfil que
ajusta a curva da difragdo em fungdo de 20 pelo método dos Minimos Quadrados. O
refinamento com ajustes de Le Bail fornece os pardmetros de rede e tamanhos médio e
anisotropico de cristalito. Existem consideraveis restricGes para aplicacdo do método de
Le Bail quando comparado com Rietveld, pois o primeiro ndo precisa das informacoes
que descrevem a estrutura completa do material.

A Figura 21 apresenta um exemplo de ajuste Le Bail para o nanocomposito
PANI/a-alumina. A curva em preto representa a medida do DRX experimental (Yobs), a
curva em vermelho representa o difratograma teérico (Ycac) € a curva em azul se refere a

linha residual, ou seja, a diferenca entre os difratogramas tedrico e experimental (Y ops -

Ycalc)- ' ! ! ! !

I.r-\...‘._——_-r-_w.---..-hf"-,'i‘.-n--\..—-.-u L T i

T
14 2 30 ]

20 (graus)
Figura 51: Meétodo Le Bail aplicado ao Nanocomposito PANI/Alumina (SANCHES et

al.,2015).
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3.4.1 Fatores de Discordancia (R)

A qualidade do ajuste entre os perfis observado e calculado é evidenciada através
de fatores de discordancia. Tais fatores, a cada ciclo, informam se a evolucdo do
refinamento esté ocorrendo de forma adequada e 0 momento em que deve ser finalizado.

Existem dois conjuntos de indices no programa FULLPROF, que séo calculados
com base no significado do ndmero inteiro n (nimero total de pontos do difratograma
observado menos o nimero de pontos excluidos). O primeiro conjunto aborda o nimero
total de pontos usados no refinamento, a saber: Profile Factor (Rp), Weighted Profile
Factor (Rwp), Expected Weighted Profile Factor (Reyy), Goodness of Fit Indicator (S) e
Reduced Chi-Square (X?). O segundo conjunto considera apenas os pontos com as

contribuicdes de Bragg. Os fatores-R relacionados a cada conjunto sdo mostrados abaixo:
Primeiro conjunto:

Fator de perfil

Eia '1| |}L —¥e, l|

R = 100
EL—__.'1.'-*L

(Eq.4)

Fator de perfil ponderado

=100 [Z" nlyi—es |h] ’: (Eq.5)

El—_ nWi }l

Fator de perfil ponderado esperado

1 7

12

R, = 100 [W] (Eq.6)



Indicador de bom ajuste das curvas

Segundo conjunto:

Chi- quadrado reduzido

Fator de Bragg

Iobs,h - Icalc,h

Iobs,h

>

Fator Cristalografico

2

R. =100 "

F bs,k -F

0 calc,h

%

l:obs,h

3.4.2 Efeitos Microestruturais
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(Eq.7)

(Eq.8)

(Eq.9)

(Eq.10)

O tratamento dos efeitos microestruturais é realizado pelo programa FULLPROF

utilizando uma funcéo da forma do perfil pseudo-Voigt Modificada por Thompson — Cox

— Hasting (pV-TCHZ) (THOMPSON, COX, HASTINGS, 1987) para o ajuste do perfil

tedrico ao experimental. Para polimeros semicristalinos, cujos difratogramas apresentam

picos alargados em virtude da baixa cristalinidade e tamanhos manométricos de

cristalitos, esta é a funcdo mais frequentemente utilizada. De acordo com esta

metodologia, uma funcdo Lorentziana € utilizada para modelar o alargamento do perfil da
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amostra devido aos tamanhos dos cristalitos, jA a funcdo Gaussiana é empregada na
modelagem do alargamento dos perfis devido em virtude dos efeitos das
microdeformagdes. A verificacdo da anisotropia da extensdo e do formato dos cristalitos
foi feita utilizando as combinacBes lineares dos harmdnicos esféricos. As contribuigdes
Gaussianas e Lorentzianas para os alargamentos séo dadas por:

H.* = Utan®(8) + Vtan(8) + W+ 1.(1/cos*8) (Eq.11)

H, = Xtan(#) + Y /cos (6) (Eq.12)

Os parametros referentes ao alargamento isotropico dos picos devido as
microdeformacgdes da cela sdo representados por U e X, enquanto que Ig e Y séo
parametros relativos ao alargamento do pico em consequencia da variagdo de tamanho
dos cristalitos. V e W se referem aos alargamentos instrumentais. Todos esses parametros
sdo refindveis. A funcdo pV-TCHZ caracteriza uma metodologia no programa
FULLPROF que utiliza os dados em pares (n, ), que estdo associados aos perfis
experimental e instrumental das linhas de reflexes da amostra analisada.

O modelo aplicado nos alargamentos anisotropicos decorrentes dos tamanhos dos
cristalitos com a fungdo TCHZ baseia-se em uma expansdo dos coeficientes harmonicos

esféricos (SPH), com férmula para a anélise SPH dada por:

Jgh = - = inm'p ﬂ’!m‘pylmfp (&hq&hj (Eq13)

Dy rpsB coe@

Sendo By a contribuicdo de tamanho para a largura integral da reflexdo h e

¥y (85, ¢;,) S30 0s esféricos harmonicos reais. Os argumentos correspondem aos angulos

polares do vetor h em fung&o dos eixos cristalogréficos.
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3.5. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As analises foram realizadas no Laboratorio de Microscopia Eletronica e Anélise
(LMEA) do Instituto de Fisica de Sdo Carlos (IFSC/USP). O equipamento utilizado foi o
Microscopio Eletronico de Varredura da marca Carl Zeiss, modelo supra 35, 1 kV, com
medidas realizadas a temperatura ambiente. A técnica de MEV foi utilizada para verificar

a morfologia das amostras em temperatura ambiente.

3.6. Medidas de Condutividade Elétrica

As medidas de condutividade elétrica foram realizadas no laboratorio de Fisica
Moderna (UFAM). Conforme a literatura (OLIVEIRA, 2015) foram produzidas pastilhas
(com 1,95 cm de diametro e 0,23 cm espessura), a partir de amostras do polimero puro e
do nanocompdsito. Estas pastilhas foram prensadas a 80 Torr e recobertas por uma tinta
condutora em ambos o0s lados, onde foram anexados fios metalicos. Apds a secagem da
tinta, foi realizada a coleta de dados. As medidas foram realizadas em temperatura
ambiente fornecendo-se uma tensdo, e lendo-se a corrente produzida. As medidas da
corrente (em mA) em funcdo da voltagem (V) foram realizadas no intervalo de 0,5 a 1,0V.

Os calculos da condutividade foram realizados, conforme Fornazier Filho et al. (2014),
através da equacao p = ﬁ onde, £ (cm) é a espessura da pastilha. A area superficial da

pastilha (cm) é dada por w2, assim como Resisténcia R (Q), que foi calculada pela reta.

Portanto a condutividade elétrica foi medida em S.cm™.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Difracdo de Raio X

A Anélise de DRX foi realizada com intuito de se obter o perfil de difracdo das
amostras sintetizadas gerando-se, assim, a impressao digital dessas amostras em termos
estruturais. Os difratogramas das amostras da PANI-ES, CuO e PANI/CuO séo ilustrados
na Figura 22(a) e de forma mais enfatizada, mostrando a presenca do CuO no

nanocomposito, na Figura 22 (b).
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Figura 22: (a)Difratograma da PANI-ES, CuO e do PANI/CuO(a) e (b) ampliacdo da

regido que evidencia os picos do CuO presentes no nanocomposito.
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Observa-se que os picos mais definidos da PANI-ES encontram-se abaixo de 20 =
30,0°. Basicamente, os dados encontrados estdo em concordancia com aqueles da
literatura, levando-se em consideracdo a ocorréncia de pequenos desvios das posi¢oes
angulares em 20.

Han et al. (2002) sintetizaram quimicamente a PANI-ES utilizando-se APS e
DBSA (4cido dodecilbenzenosulfonico), com coleta de dados no intervalo angular 26 =
2- 40°. Foram encontrados picos localizados em 20 = 7,8° 14,5° 19,8° e 25,2°.
Encontraram um pico localizados em 5,2°, atribuindo-o espacamento intermolecular
resultante da estrutura lamelar da cadeia principal, a qual é separada pelo longo grupo
alquil presente no DBSA.

Bhadra, Singha e Khastgir (2006) sintetizaram a PANI-ES eletro e quimicamente
com HCI e APS ( na sintese quimica). A coleta de dados de DRX foi iniciada em 20 =
15,2, 18,9 e 25,2; na PANI-ES sintetizada eletroguimicamente, esses picos estdo
localizados em 26 = 13,4, 18,9 € 20,3°.

Hopkins, Lipeles e Hwang (2008) encontram um pico localizado em 26 ~ 6,3° na
PANI-ES co morfologia de nanotubos, e atribuiram a sua existéncia a presenca de
estruturas lamelares formadas pelas cadeias polimericas.

A polimerizacdo quimica da anilina em solugdo aquosa foi estudada como funcéo
de uma variedade de pardmetros se sintese, como pH, concentracdo dos reagentes,
diferentes agentes oxidantes e acidos protdnicos, temperatura e tempo de polimerizagdo.
Os princiais parametros afetam o curso da polimerizacdo e as propriedades do prodduto
final basicamente sdo resumidos na natureza do agente oxidante, na natureza do &cido e
na temperatura do meio reacional. Em nosso caso, observou-se um ndmero menor de
picos devido a baixa concentracdo do agente dopante (0,1 M HCI), causando menor

dopagem dos nitrogénios da estrutura polimeérica, tendo como resultado um polimero



58

menos cristalino e, consequentemente, um difratograma mais pobre em termos de
reflex6es. Nosso grupo tem trabalhado com sintese quimica da PANI-ES utilizando-se
como padréo 1,0 M HCI (SANCHES al et 2015). Por isso, este trabalho visou o estudo
estrutural do polimero obtido com menor concentracdo do acido dopante, afim de avaliar
estrutura polimérica resultante com menor grau de cristalinidade. Por isso, observa-se no
difratograma da PANI-ES, representado pela curva em azul, poucos picos de difracdo,
que se apresentam alargados devido as dimensdes nanométricas dos cristalitos que
compdem a regido cristalina (RAJA, DEEPA, 2015), tipico de materiais poliméricos
semicristalinos de baixa cristalinidade. O perfil de DRX da PANI-ES apresentou picos de
difracido em 20 = 11,8, 15, 20 e 25° os quais estdo em concordancia com o0s
difratogramas reportados em literaturas (SANCHES et al., 2015).

O difratograma do Oxido de Cobre apresentou picos estreitos e intensos, que
sugerem alta cristalinidade e pureza do material. Em concordancia com a literatura
(ETEFAGH, AZHIR e SHAHTAHMASEBI, 2013), foram observadas nos padrfes de
difracdo duas reflexdes mais intensas localizadas em 26 = 36,1° [002] ¢ 26 =39° [111].

A cristalinidade da PANI sofreu um decréscimo apds sua sintese em presenca de
CuO. Este fato é verificado pela diminuicdo de picos mostrados no difratograma do
Nanocomposito, o qual se aproxima do perfil de um difratograma tipico de material
amorfo (no caso da fase da Polianilina). Esse fato sugere algum tipo de interacdo entre as
estruturas da PANI e o Oxido de Cobre Il, causando uma desorganizacdo nas cadeias
poliméricas, tendendo o mateiral a se tornar ndo cristalino.

O CuO, por outro lado, conservou sua estrutura cristalina apés a sintese do
nanocomposito, fato evidenciado pela sobreposicdo dos picos desta fase nos
difratogramas de CuO puro e do nanocompaésito. O Unico trabalho que reporta a interacéo

entre PANI-ES e Oxido de Cobre 11 na forma de nanocomposito citado por ROSSETO et
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al. (2014), os quais obtiveram resultados bem diferentes dos apresentados neste trabalho,
como mostrado na Figura 23. Os autores sintetizaram um Nanocompdsito de matriz
ceramica reforgado por Polianilina. As reflexdes do CuO ocorreram nos mesmos angulos
para a fase pura e para 0 nanocomposito, porém, os picos da Polianilina ndo foram mais
observados claramente no difratograma do nanocomposito (Figura 23a). Este trabalho se
diferencia do trabalho apresentado aqui pelos seguintes motivos: primeiro, 0
nanocomposito obtido pelos autores de matriz cerdmica e o obtido aqui (como sera
mostrado no capitulo de Microscopia Eletronica de Varredura) € que matriz polimérica,
ou seja, sdo as particulasdo Oxido de Cobre que fazem o papel de reforco no
nanocomposito. Segundo, ainda conseguimos verificar a presenca da fase Polianilina no
nanocomposito (Figura 22), sendo possivel observar, inclusive, que a mesma tornou-se
ndo cristalina ap6s a interagdo com as particulas do Oxido de Cobre. Este fato torna
interessante a avaliagdo estrutural polimérica, a fim de entendermos a interacéo entre as
mesmas e as particulas de Oxido, resultando em cadeias menos alinhadas e em regides

cristalinas extremamente pequenas.
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Figura 6: DRX da sintese das NPS CuO (A), PANI-ES(B) e CS CuO/PANI-ES(C).
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4.2 Percentual de Cristalinidade

A cristalinidade da PANI e dos seus devidados ndo era considerada até ser
realizada a analise de DRX, detectando regiGes cristalinas e amorfas em sua estrutura,
atingindo valores em torno de 60% de cristalinidade. Autores mostraram recentemente
que o grau de cristalinidade da PANI-ES sofre oscilacGes de acordo com a metodologia
de sintese utilizada. Ozdemir et al (2006) encontraram um percentual de 22% de
cristalinidade utilizando o mecanismo da razdo entre a area dos picos e do halo amorfo.
SANCHES et al (2013b) utilizando um tempo de sintese de 0,5h e 48h, obtiveram um
percentual de cristalinidade de 49% e 51% respectivamente.

Existem varias técnicas para determinar a cristalinidade dos materiais poliméricos,
porém o resultado pode variar de acordo com a técnica. Contudo, todas as metodologias
utilizadas atualmente assumem um padrdo para materiais cristalinos, cujas extensdes sao
compostas por duas fases distintas, com pequenos cristalitos dispersos em uma matriz nao
cristalina (CANEVAROLLO, 2006).

Ao fazer tal analise fundamentadas nos dados de DRX, as caracteristicas dos
perfis devem ser consideradas, assim como a quantidade de picos, e se sdo estreitos ou
alargados. Para estimar o percentual de cristalinidade da PANI e do nanocompdsito
PANI/CuO utilizou-se o Método da Separacdo de Areas de picos. Essa técnica é
realizada com a integracdo das areas calculadas com base nos dados de DRX, conforme
mostra a Figura 24(a) para a PANI-ES e para o nanocompdsito PANI/CuO, a Figura
24(b). E necessario considerar, durante a analise, que o alargamento dos picos se da
principalmente pelo aumento da regido néo cristalina, além de outros fatores intrinsecos
que também contribuem para o alargamento dos picos tais como a natureza do material, o
tamanho dos cristalitos e as deformacgdes do cristal. Outro método corriqueiramente

utilizado para este tipo de analise é 0 método da deconvolugédo de picos, porém, nao foi
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escolhido para nosso caso uma vez que 0s estreitos picos do CuO observados nos perfis
de DRX resultaram em dificuldades durante a deconvolugédo, gerando resultados menos
confidveis. Por isso, 0 método de separacdo simples de &reas representa um boa
alternativa para a analise de nanocompositos, quando 0os mesmos sdo formados por uma
fase semicristalina e outra cristalina, uma vez que a deconvolugdo da fase cristalina é
sempre dificultada pela alta cristalinidade do material.

O célculo do percentual de cristalinidade foi estimado em 26% para a PANI-ES.

Ja o percentual de cristalinidade do nanocomposito foi estimado em torno de 38%.
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Figura 7: Método de Separacio de Areas aplicado a PANI-ES (a) e para PANI/CuO (b).
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Embora tenha sido observada a diminuicdo da cristalinidade da PANI-ES através
do perfil do difratograma, cristalinidade geral do nanocompdsito aumentou com a
presenca do CuO. Este fato pode ser interpretado unicamente pela introdugdo de um
material cristalino na matriz polimérica o qual contribui, de forma geral, para 0 aumento
da cristalinidade do nanocompoésito, mesmo sendo observada a diminuicdo da fase

cristalina polimérica.

4.3 Método de Le Bail

A técnica do refinamento estrutural pelo Método de Le Bail para a PANI-ES e
CuO, de acordo com Evain et al (20012) e Lutterotti e Scardi (1990), foi realizada para
fins de caracterizagdo de materiais de forma a obter informagdes acerca da estrutura dos
materiais, como simetria e tamanho dos cristalitos. Foram inseridos os dados de entrada
referentes ao tetrdmero da PANI-ES Phenyl-end-caped e do Oxido de Cobre para o
refinamento dos parametros a, b, ¢, a, B e y € do esféricos harménicos. As Figuras 25 (a-
e) mostram a evolugdo do refinamento, a partir dos perfis dos difratogramas observado
(/obs, preto) e o calculado (Zalc, vermelho), assim como a linha residual (/obs-/alc,
azul) e, as linhas em paralelo na cor verde, se referem as reflexdes de Bragg. O processo
foi realizado em cinco passos. O primeiro passo foi executado refinando-se o0s
parametros de cela em sete ciclos e, seguido pelo refinamento da microestrutura em 2
ciclos. Esse procedimento foi feito uma Unica vez, de acordo com a Figura 25(a). O
mesmo procedimento foi realizado subsequentemente, definindo o segundo e o terceiro
passos, respectivamente Figura 25 (b e ¢). O quarto passo (Figura 25d) foi realizado
refinando-se os parametros de cela em 7 ciclos e apenas um ciclo para a microestrutura.
Apbs a realizacdo dos cinco passos, conforme mostra a Figura 25(e) o ajuste entre as

curvas experimental e calculada é verificado.
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Figura 25: Passos do Refinamento da PANI-ES no programa FULLPROF.

No processo de sintese da PANI-ES, o uso de agentes dopante e oxidante se fez

necessario para a inclusdo de defeitos eletrénicos na estrutura polimérica, os quais sao

responsaveis pelo fendbmeno da condutividade elétrica. Tal papel é realizado pelos contra-
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ions (CI") provenientes do acido cloridrico. A presenca do agente dopante entre as cadeias
poliméricas resulta na necessidade de modificagdes nas dimensdes da cela unitaria, afim
de acomoda-los na estrutura molecular (SANCHES et al., 2013b).

Esta modificacdo nos pardmentros de cela unitaria pode ser acompanhada através
do refinamento estrutural, como mostra a Figura 26. Através da figura, € possivel
observar que as principais mudancgas em termos de dimensdes da cela unitaria ocorreram
nas direcBes b [010] e ¢ [001]. Os parametros iniciais referem-se aqueles propostos por
Evain et al (2002) e os demais, sdo valores refinados obtidos apds os ciclos do
refinamento descritos anteriormente. No caso da direcdo [010], foi possivel observar o
aumento da cela unitaria, de 8.88 A para 10,42 A. Este aumento esta relacionado a
necessidade de incorporacdo dos ions dopantes na estrutura molecular polimérica. Este
aumento no parametro de cela b é decorrente da inclusdo dos ions cloreto (CI") que se
acomodam préximos aos atomos de nitrogénio. Estes ions sdo inseridos no processo de
sintese e, de acordo com Bhadra et al (2007), agirdo como dopantes da estrutura
polimérica, através da protonagdo dos atomos de Nitrogénio. A inclusdo dos ions cloreto
gera um aumento em torno de 2 A no volume final da cela unitéria, verificado pelo

aumento do parametro b da cela unitéria.
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Figura 26: Evolugdo dos pardmetros de cela a, b e ¢ durante o refinamento.
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Sanches et al. (2013b) e Hopkins, Lipeles e Hwang (2008) encontraram um pico
localizado em 26~6.3° na PANI-ES, e atribbuiram a presenca dos ions dopantes inseridos
na estrutura molecucar polimérica. O questionamento que se pode fazer agora é a respeito
do aparecimento do pico localizado em 20~6,2° em alguns estudos, ¢ a auséncia do
mesmo em outros. Poucos estudos mencionam a presenca deste pico. Geralmente, as
coletas de dados encontradas em literatura inciam-se em 20 = 10,0°, excluindo-0 do
difratograma. Em outros casos, este pico ndo aparece nos perfis, mesmo com coletas de
dados em angulos menores. O que podemos afirmar aqui é que muitos autores tém
reportado a presenca deste pico, atribuindo-o a presenca dos ions dopantes incorporados a
estrutura molecular polimérica. Porém, este pico ndo foi observado neste estudo, e
mesmo assim conseguimos propor as consequéncias estruturais causadas  pela
incorporagdo do dopante, quando realizamos o refinamento estrutural.

Contrariamente, o pardmetro de cela na direcdo ¢ [001] sofreu um decréscimo ao
ser comparado com o valor inicial. Este fato ocorreu porque a sintese da PANI-ES foi
realizada sem a adicdo de qualquer agente de interrup¢do no processo de polimerizacao.
Ao contréario da sintese realizada neste trabalho, Evain et al. (2002) (da qual foram
extraidos os valores de parametros de cela inciais), inseriu propositalmente em sua sintese
um agente interruptor, finalizando a reagdo de polimerizacdo com a adi¢cdo de um radical
fenil no final da cadeia tetramérica. Este radical ndo apresenta em sua estrutura 0 atomo
de nitrogénio responsavel pela continuidade da polimerizacdo, sendo deominado pelo
autor como “Phenyl-and-capped” como ilustra a Figura 27. A reacdo ocorre a partir de
um dimero de anilina com hidroquinona, utilizando como reagente de condensacao o n-
butdxido de titanio. Essa diminuicdo no pardmetro c, é de aproximadamente 4 A, valor
referente ao tamanho de um “Phenyl-and-capped”, ausente na estrutura obtida neste

trabalho.
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Figura 27: Polianilina com estrutura “Phenyl-end-capped”.

Conforme mostra a Figura 26, é possivel verificar que nenhuma mudanca
estrutural foi observada na direcdo a [100], pois tanto a auséncia do grupo fenil quanto a
incorporacgdo dos ions dopantes ndo influenciam significativamente nesta direcao.

A Figura 28 mostra um modelo especulativo de cela unitaria evidenciando as
mudancas estruturais ocorridas apds o refinamento pelo método de Le Bail. A Figura
28a mostra a cela unitaria inicial proposta por Evain et al. (2002), visualizada em [100].
Na Figura 28b é possivel visualizar que a presenca dos contraions dopantes ocasionam
um aumento na direcdo [010], bem como uma diminui¢do na diregdo [001], ocasionada
pela auséncia da molécula Phenyl-end-capped. O objetivo é meramente propor, sem
fundamentos tedricos, uma disposicéo para as cadeias poliméricas com e sem a presenca

dos ions dopantes e do grupo Phenyl-end-capped, comparando com o modelo inicial.
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8,88 A

1042 A

Figura 28: (a) modelo inicial e (b) modelo especulativo baseado no aumento do volume

da cela unitaria da PANI-ES na direcao [010] pela presenca do Pheny-end-capped.

Em seguida, foi realizado o refinamento do CuO como mostrado na Figura 29(a-
b). Os passos realizados foram basicamente os mesmos utilizados no refinamento da
PANI-ES. Observa-se na Figura 29(b) que ndo foi alcancado um ajuste satisfatério para
alguns picos (localizados em 26 = 33°, 47°,52° e 57°). Este fato pode ser explicado devido
a ndo possibilidade de refinamento de posi¢cdes atdmicas através do método de Le Bail.
Sabe-se que as intensidades dos picos sdo ajustadas durante o refinamento através de
variagOes de posi¢des atdbmicas, 0 que é apenas permitido através do Método de Ritveld.
Como nosso intuito era apenas obter os parametros de cela do CuO, o método de Le Bail
se mostrou satisfatério e, como pode ser observado no ajuste final, os picos estdo bem

alinhados em 260 e a largura dos mesmos esta adequada para o ajuste.
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Figura 29: Refinamento pelo Método de Le Bail da fase CuO (a) inicial e (b) final.

A confirmacdo de éxito do refinamento foi verificada pelos fatores de
discordancia e também pela relacdo entre os parametros de cela e os tamanhos
anisotrépicos dos cristalitos na respectiva direcdo. Vale ressaltar, é claro, que 0s
parametros de cela devem ser menores que os tamanhos anisotropicos dos cristalitos em
uma dada direcdo, uma vez que subentende-se que os cristalitos sdo formados por um
conjunto de celas unitarias e, na hipotese de mais baixa cristalinidade, um cristalito deve
conter pelo menos uma cela unitaria inteira. Se este fato néo for observado, o refinamento
é fisicamente improvavel e deve ser reavaliado, mesmo apresentando bons fatores de
discordancia. A Tabela 6 mostra os parametros refinados para a PANI-ES, CuO e para

estas mesmas fases no nanocomposito.
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Tabela 6: Método de Le Bail aplicado para CuO, PANI-ES e nanocomposito usando o
programa Fullprof: pardmetros e volume de cela, tamanho médio e anisotropico dos
cristalitos e fatores de discordancia.

Componentes Puros Nanocompdsito
Parametros Refinados CuO CuO PANI PANI-ES CuO PANI
Tedrico Tedrico

a(A) 4,6837 4,6595 5,7328 5,61167 - -

b (A) 3,4226 3,4008 8,8866 10,42053 - -

c(R) 5,1288 5,1142 22,6889 18,73558 - -

a (9 90 90 82,7481 82,6114 - -

Q) 99,54 99,32 84,5281 84,6609 - -

y () 90 90 88,4739 88,9289 - -

V (A% 81,4 79,96 1141,29 1081,76 -- --

Tamanho Médio | ---------- 119@3) | - 21 (7) - -

Cristalito (anisotr.) (A)

Tamanho Cristalito | ---------- 260 [ - 29 -- --
[100] (A)

Tamanho Cristalito | ---------- 68 | - 13 -- --
[010] (A)

Tamanho Cristalito | = ---------- 72 | - 24 -- -
[001] (A)

Rup (%) 33,6 34,1 11,3 3,05 - -

Ry (%) 22,3 22 4,9 1,80 = -

4.4.4 Andlise dos Cristalitos

Os cristalitos foram visualizados através do pacote GFOURIER presente no
programa FULLLPROF, utilizando os arquivos gerados durante o refinamento. A Figura
30 ilustra o formato elipsoidal prolato dos cristalitos da PANI-ES nas dire¢bes [100],
[010] e [001]. Tal formato também foi verificado por SANCHES et al (2013b). Os
cristalitos da PANI-ES possuem maior tamanho na dire¢do [100] com tamanho aparente

de 41 A. O tamanho médio dos cristalitos, como mostra a Tabela 6 é de 21 A com
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anisotropia de 7A. Dimensbes menores foram obtidas para os cristalitos nas direcdes

[010] e [001], respectivamente, 29 e 24 A,

Figura 30: Visualizacdo dos cristalitos da PANI-ES gerados no GFOURIER, com suas

dimensdes nas diregdes [100], [010] e [001].

A Figura 31 mostra as trés dire¢cdes [100], [010] e [001] dos cristalitos do CuO,
0s quais tendem para um formato mais aproximado do esférico, evidenciado pela menor
anisotropia quando comparada a da PANI-ES. Foi encontrado o tamanho médio dos
cristalitos de 119 A com anisotropia de 3 A. Os cristalitos do CuO sdo maiores que 0s
encontrados para a PANI-ES, como era de se esperar, confirmando sua regularidade

estrutural e, consequentemente, alta cristalinidade.

Figura 31: Formato dos Cristalitos de Oxido de Cobre Il nas dire¢Bes [100], [010] e

[001].
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4.3 Microscopia Eletronica de Varredura

A técnica de MEYV foi utilizada para verificar a morfologia da PANI-ES, do Oxido
de Cobre 11, bem como a do nanocomposito formado pelos dois materiais. As figuras 32

(a-b) mostram as imagens de MEV da PANI-ES com aumento de 50 KX.

300nn  |—

Mag= 50.00 K X

106nn -
Mag= 56.08 K X

Figura 32: Imagens de MEV da PANI-ES com aumentos de (a) 30 e (b) 50 KX.
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E possivel visualizar que o polimero é constituido nanofibras bem definidas e com
variagdes nos tamanhos e espessuras, formando aglomerados e espagos vazios em toda a
sua extensdo, formando uma rede altamente conectada por cadeias de PANI-ES. Devido a
alta interconectividade das fibras, ndo foi possivel estabelecer valores quantitativos
relacionados as suas espessuras e comprimentos.

O CuO apresenta particulas com morfologia esférica com variacdes em seus
diametros, como verificado na Figura 33(a-c), com magnitudes de 10, 35 e 50 KX,
respectivamente. E possivel verificar através da Figura 33(c) que tais esferas sdo

compostas pela sobreposicdo de pequenas escamas do material.

1pun |

Mag= 10.00 K X

260nn |+
Mag- 35.88 K X
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200nn |

Mag= 50.00 K X

Figura 33: Imagens de MEV do CuO com aumentos de (a) 10, 35 e (c) 50 KX.

A Figura 34(a-b) com magnitudes de 5 e 10 KX, ilustra a morfologia do
nanocompdsito PANI/CuO. E possivel verificar as particulas do CuO (reforgo) dispersas
em toda a extensdo polimérica (matriz). E possivel verificar também, na Figura 35(a-b),
com magnitudes de 30 e 50 KX, as interconec¢fes matriz-refor¢o, com a formacédo das
interfaces entre os materiais que constituem o nanocompasito.

Na Figura 36(a-b) com as respectivas magnitudes de 70 e 100 KX, é possivel
observar particulas isoladas de CuO dispersas na matriz polimérica, descrevendo
claramente sua morfologia esférica, constituida por finas camadas horizontais,
possivelmente arranjos regulares atdbmicos, caracterizando a alta cristalinidade do CuO.
Adicionalmente, é possivel verificar que a morfologia de nanofibras observada
anteriormente para a PANI-ES pura ndo é mais observada no nanocomposito,
corroborando com os dados de DRX que mostraram a perda de cristalinidade do polimero

quando sintetizado na presenca do CuO.
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Mag= 1000 KX

Figura 34: Imagens de MEV do Nanocompdsito da PANI e do CuO com aumentos de

(@) 5 e (b) 10 KX, determinando a fase matriz e reforco.
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Figura 35: Imagens de MEV do Nanocomposito da PANI e do CuO com aumentos de
(a) 30 e (b) 50 KX identificando as interconecc¢es matriz-reforgo, com a formagéo das

interfaces entre os materiais que constituem o nanocompaésito.
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Figura 36: Imagens de MEV do Nanocompdsito da PANI e do CuO com aumentos de
(@) 30 e (b) 50 KX identificando as interconec¢bes matriz-refor¢o, com a formagéo das

interfaces entre os materiais que constituem o nanocompasito.
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4.5 Condutividade elétrica

Assim como os demais polimeros condutores semicristalinos, a PANI tem sua
condutividade elétrica vinculada as regides onde a estrutura € organizada, constituidas
pelas cadeias poliméricas altamente alinhadas, os cristalitos.

Dependendo do estado de oxidacdo e grau de protonacdo, a PANI pode
apresentar uma natureza condutora ou isolante. Estudos de condutividade da polianilina
em funcdo do grau de oxidacdo demonstram que o maximo para a condutividade ocorre
para a forma 50% oxidada, PANI-ES. Quando a esmeraldina sofre oxidacéo ou reducdo a
sua condutividade decresce, atingindo valores de materiais isolantes. Assim, as medidas
de condutividade complementam as informacGes obtidas pelas demais técnicas utilizadas.

Bhadra, Singha e Khastgir (2007) compararam a condutividade de polianilinas
sintetizadas por polimerizacdo oxidativa e por eletropolimerizacdo e verificaram que a
sintese quimica produziu PANI-ES com condutividade de 6,3.10™ S/cm, trés vezes maior
que aquela obtida eletroquimicamente (1,7. 10 S/cm). A maior cristalinidade observada
na PANI-ES obtida quimicamente indicaram que as cadeias estavam mais ordenadas,
possibilitando uma maior mobilidade para os transportadores de carga. Assim, observa-
se que os valores de condutividade encontrados sdo bastante variados.

Os valores de condutividade elétrica encontrados para a PANI-ES e para o
nanocompoésito foram de, respectivamente, 1,11x10™ e 2,77x10™®. O nanocompésito
apresentou uma condutividade elétrica 60 vezes maior que a pani pura. Existem duas
sugestBes para propor o aumento da condutividade no nanocompésito: (i) interagdo entre
as fases a nivel de interface e (ii) aumento da condutividade pela presenca do material
condutor. Como a PANI-ES tornou-se menos cristalina ap6s sua sintese na presenca do
CuO, a hipdtese (i) pode ser descartada, pois as cadeias poliméricas ndo tornaram-se mais

alinhadas no nanocompdsito. Porém, isso ndo implica na auséncia de algum tipo de
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interacdo quimica entre 0s dois materiais. Por isso, neste momento, a explicagdo que
podemos propor para 0 aumento da condutividade elétrica no nanocompadsito é a presenca
de um material mais condutor, contribuindo significativamente para a condutividade

elétrica no nanocompdsito.

4.6. Perspectivas Futuras

A intencdo de continuidade desta pesquisa se mantém no fato de investigarmos
qual o tipo de interacdo existente entre as duas fases, ou seja, se houve uma interacéo
quimica ou fisica, para entendermos o motivo pelo qual o polimero tornou-se menos
cristalino apds a formacdo do nanocomposito. Adicionalmente, caracteriza¢es térmicas

(TG/DSC) também contribuirdo para a caracterizacdo do material.

CONCLUSOES

De acordo com os dados obtidos através da analise de DRX foi possivel verificar
que a PANI-ES sofre amorfizacdo de sua estrutura cristalina quando a mesma foi sintetizada
na presenca do Oxido metalico. No entanto, observou-se que a fase CuO manteve suas
propriedades estruturais na forma de nanocompasito. Este fato nos leva a propor a existéncia
de algum tipo de interacdo a nivel de interface entre as fases, a qual tem como consequéncia
a modificacdo do alinhamento regular das cadeias poliméricas.

A anélise de DRX foi utilizada também para estimar o percentual de cristalinidade
das amostras, assim como para o0s ajustes de Le Bail. De acordo com a estimativa do
percentual de cristalinidade, estimou-se que a PANI-ES possui em torno de 26% de sua

estrutura molecular composta por regides organizadas, enquanto que no nanocomposito esse
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percentual foi de 38%. Embora observada a amorfizacdo do polimero, a adicdo de um
material cristalino fez com que este percentual fosse aumentado consideravelmente,
entendendo-se que esse aumento do percentual de cristalinidade do nanocompdsito ocorreu
pela contribui¢do do CuO.

Foram realizados os ajustes de Le Bail e definidos os valores dos parametros de
cela, além dos tamanhos médios, anisotropicos e forma dos cristalitos da PANI-ES e CuO.
As principais informag0es estruturais manisfestaram-se nos parametros de cela “»” e “c” da
PANI-ES. O pardmetro “b” apresentou um aumento devido a necessidade de acomodacéo
dos contraions CI” provenientes do acido proténico, os quais foram incorporados na cadeia
polimérica. Por outro lado, o pardmetro “c” apresentou-se menor que o valor inicial pois no
processo de sintese ndo foi utilizado nenhum agente interruptor que pudesse finalizar a
reacdo de polimerizacdo com a adicdo de um radical fenil no final da cadeia tetramérica,
como foi proposto em literatura. Com relagdo ao CuO, ndo foram observadas modificagoes
estruturais significativas apds a sintese do nanocompdsito. O tamanho médio do cristalito da
PANI-ES foi definido em 21 A, enquanto que, para o CuO foi encontrado o valor de 119 A,
como era de se esperar.

As imagens de MEV apresentaram a morfologia da PANI-ES em forma de
nanofibras constituidas por nanoplacas interconectadas com variagdes em seu tamanho,
formando aglomerados e espacos vazios em toda a sua extensdo. Por outro lado, as
particulas de CuO possuem formato esférico, formadas pela sobreposicdo de pequenas
escamas do Oxido. Foi possivel verificar através do MEV do nanocompdsito uma
diminuicdo na morfologia nanofibrilar no que diz respeito a regido polimérica relacionada a
diminuicdo da cristalinidade da PANI-ES, e também que a morfologia do 6xido foi mantida

apos a sintese do nanocompasito.
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Através das medidas de condutividade elétrica verificou-se um aumento de 60
vezes na condutividade do nanocompésito, em torno de 2,77x10* S/cm™, com relagdo a
PANI-ES, com 1,11x10* S/cm™. Esse aumento é atribuido & presenca do 6xido visto que a
PANI-ES foi amorfizada durante a reagdo. Porém, isso ndo implica na auséncia de algum
tipo de interagdo quimica entre os dois materiais. A intencdo de continuidade desta pesquisa
se mantém no fato de investigarmos qual o tipo de interacéo existente entre as duas fases.

Assim, com este trabalho espera-se ter contribuido com informac6es estruturais e
morfologicas da PANI-ES 0,1 M e do nanocomposito PANI/CuO, de forma a colaborar com

a comunidade cientifica no &mbito dos polimeros e materiais nanoestruturados.
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