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minutos. Na Ultima coluna mostra-se as
correspondentes intensidades de absor¢do em
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RESUMO

A obtengao de compésitos poliméricos condutores de eletricidade tem
sido alvo de pesquisa com o objetivo de combinar as propriedades de
diferentes materiais poliméricos. Neste trabalho foram preparados
compositos de filmes de poli(tereftalato de etileno) (PET) com camadas
superficiais do polimero condutor polianilina (PANI). Para obter a camada
condutora o filme de PET foi imerso no meio reacional da sintese da PANI,
realizada em solugao método este freqlientemente empregado para a
producdo de PANI. Foram otimizados os parametros da sintese
(temperatura, concentracao dos reagentes, tempo de polimerizagéo, etc..)
com o objetivo de se obter uma camada de PANI com espessura adequada,
condutividade superficial elevada e com boa adesao no substrato de PET. O
processo da reagdo de polimerizagdo foi monitorada pela medida do
potencial de circuito aberto e também diretamente pela camada de PANI
depositada no PET, através de medidas de espectrocospia UV-Vis-NIR,
condutividade elétrica e adesdo da camada de PANI. Em condigdes
otimizadas da sintese, realizada a temperatura ambiente durante o tempo de
20 minutos, pode-se obter camadas de PANI com condutividade da ordem .
de 10 S/cm, boa adesao ao substrato de PET e com razoavel transparéncia
optica. Os compésitos obtidos nas condigbes otimizadas foram
caracterizados usando-se microscopia por SEM, microscopia optica,
microscopia AFM, difratogramas de raios-X, DSC, andlise DMTA, andlise
TGA, correntes termo estimuladas, medidas de ruptura elétrica, medidas de
adesdo e solubilidade da camada de PANI. Verificou-se também que o
tratamento térmico dos compédsitos melhora a adesdao da camada de PANI
ao substrato de PET. Foi descoberto um novo método para dopar as
camadas condutoras de PANI no qual o compésito desdopado é tratado por
descarga corona. O processo é realizado totalmente a seco e pode-se obter
uma condutividade da camada de PANI da ordem de 0,3 S/cm com boa
adesdo. Observou-se que a eficiéncia do processo é dependente da
umidade relativa do ar na camara de tratamento e que a estabilidade da
condutividade elétrica € melhor que nas amostras dopadas em solugéo.
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ABSTRACT

Composites with conductive properties have been proposed as
materials in which different physical properties of polymers are combined. In
this work a composite consisting of surface layers of polyaniline, PANI,
deposited on films of poly(ethylene terephtalate), PET, were prepared. In
order to deposit the PANI the PET film were immersed in the solution in
which the synthesis reaction is carried out. The parameters of the synthesis
usually optimized in order to obtain a layer of PANI with enough thickness,
high electric conductivity and good adhesion to the PET substrate. The
synthesis was monitored by means of open circuit potential and also using
UV-Vis-NIR spectroscopy and the electric conductivity of the PANI layer on
PET. Using the optimized conditions, at room temperature and
polymerization time of 20 minutes, a composite with a surface conductivity of
the order of 10 S/cm, good adhesion and a reasonable optical transparence
can be obtained. Such composite were characterized employing electron
scanning microscope, atomic force microscope, optic microscope, X-rays
diffractometry, differential scanning calorimeter, thermal dynamic analysis,
thermogravimetric analysis, thermally stimulated depolarization current,
electric thermal stability of the conductivity, electric breakdown
measurements, adhesion measurements and solubility of the PANI layer. It
was also found that the thermal treatment leads to an improvement of the
adhesion properties of the PANI layer.

It was found that a corona discharge could be used to dope the PANI
layer of a dedoped composite, leading to a new method for doping polymeric
materials. Such process is performed under dry conditions and gave a
conductivity of the order 0.3 S/cm. The process efficiency is dependent of the
relative air humidity of the corona chamber and the thermal stability of the
electric conductivity is better when compared with the composites obtained

by doping in solution.
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1.0 - CONCEITOS BASICOS

Este capitulo apresenta uma revisdo da literatura sobre os materiais
que compde o compoésito polimérico estudado neste trabalho. A
nomenclatura, polimerizagdo e morfologia do substrato PET serdo
mostrados, a ascendéncia da PANI como polimero condutor, sua sintese,
preparacdo € o mecanismo de dopagem, e uma revisdo sobre os métodos
de obteng¢éao do compésito PET/PANI.

1.1- Poli(tereftalato de etileno) - PET

1.1.1- Polimerizagao

O PET foi introduzido comercialmente em 1944. E um dos principais
plasticos de engenharia de uso geral. Ele tem sido designado por varias
siglas como PETP, poliester saturado, e, possui varias denominagdes
comerciais tais como: Dacron, Tergal, Terylene, Mylar, Terphane e outros.
Atualmente existem mais de trinta fabricantes e os mais conhecidos no
Brasil sdo a DuPont e a Rhodia.

O PET é obtido através da polimerizagdo por mecanismo em etapas.
Estas reagdes ocorrem na presenca de catalisadores (metais, 6xidos
metalicos e sais) a 275 °C a vacuo [1]. Por exemplo, o Dacron é obtido
através da reacdo do etileno glicol com o tereftalato de dimetila formando o
metanol como sobproduto:

NCH3OOC@COOCH3 * nHOC,H,OH —
CHso—[oc—@—COOCHZCHZ]n ——OH * (2n-1)CH,0H

Outra reagéo de sintese, do Terylene, é feito através da reacdo do acido
tereftalico com etileno glicol, formando agua como subproduto:



NHOOC@—COOHmHOCZHpH —
OH — [OC@—COOCHZCHZ]n —— OH * (2n-1)H,0

1.1.2- Morfologia

Estrutura quimica

A unidade repetitiva-do PET é constituida de uma seqiiéncia alifatica e
um anel benzénico de acordo com a representagao abaixo:

NS ]
_0_?“?—"4’@0—
H H

A seqiéncia alifatica causa uma fraca interacaq entre as cadeias
poliméricas. O grupo p-fenileno causa o enrijecimento da cadeia polimérica
resultando em elevada temperatura de transigéo vitrea (Tg ~ 80 °C) para
flmes amorfos e elevada temperatura de fusédo (T, ~ 265 °C) para filmes
semicristalinos.

O filme de PET apresenta excelente resisténcia mecanica, térmica e
quimica sendo pbssivel obté-lo no estado amorfo, parcialmente cristalino e
orientado ou altamente cristalino. A estrutura molecular do PET fornece os
requisitos essenciais para a formacgéo de filmes e fibras pois possui cadeias
poliméricas lineares, simetria, alta massa molar, além de um certo grau de
rigidez da cadeia. Por causa da rigidez e da fraca atragéo entre as cadeias o
PET nao cristaliza de imediato. O filme ou a fibra de PET podem ser obtidos
na forma amorfa quando resfriados rapidamente a partir do fundido.
Entretanto, a medida que filmes ou fibras sao estirados ocorre a orientagéo e
a cristalizacdao do PET. No processo de estiramento, tanto os fiimes quanto
as fibras passam através de dois rolos, sendo o segundo mantido numa
velocidade de rotagdo maior que o primeiro. A razdo entre as velocidades
dos rolos caracteriza a razéo de estiramento e pode variar de 2 a 6 para o
PET.



1.1.3- Célula unitaria

A célula unitaria do PET semicristalino é préxima a do tipo ziguezague
planar com o grupo p-fenileno no plano do ziguezague, conforme
apresentado na Figura 1.1. Uma distor¢édo ocorre ao longo do eixo da
cadeia; a medida que o grupo faz um angulo suave com os eixos pela
rotagdo em torno da ligagdo C-O; de modo a permitir empacotamento das
cadeias [2]. A célula unitaria do PET é triclinica e suas dimensdes sao:

a=456A o = 98,5°
b=5.94A B=118°
c=10,75A y=112°

Figura 1.1 - Estrutura cristalina do PET e a conformacgdo das moléculas do cristal

[2].



1.2- Polimeros Condutores

A descoberta do primeiro polimero condutor, conforme descreve o Dr.
Hideki Shirakawa, aconteceu por acaso. No inicio da década de 70, no
laboratério do Instituto de Tecnologia de Toéquio, ele estava tentando
sintetizar poliacetileno a partir do acetileno comum. O polimero ja havia sido
sintetizado em 1955 na forma de um p6 escuro, porém muito pouco se sabia
sobre este material. Nesta oportunidade, obteve-se pela primeira vez um
filme brilhante, prateado e flexivel. A descoberta ocorreu por acidente, pois
ao conferir os calculos referentes as reagdes quimicas verificou-se que a
quantidade de catalisador utilizado tinha sido 1000 vezes maior do que o
calculado. Assim, o poliacetileno podia ser produzido na forma de filmes auto
sustentados.

Em 1976, Alan G. MacDiarmid visitou o laboratério do Dr. Shirakawa e
comegaram os estudos com o poliacetieno como um possivel metal
sintético. MacDiarmid, Universidade da Pensilvania, e seus dois
colaboradores, Shirakawa e Alan J. Heeger, demonstraram pela primeira vez
a possibilidade de condutividade elétrica em plasticos. Ao dopar um
poliacetileno com iodo, o filme prateado se transformou em um filme com
brilho metalico dourado, com a condutividade aumentada de seis ordens de
grandeza, chegando a 50 S/cm. Atualmente o poliacetileno pode atingir
niveis de condutividade elétrica préximas ao do cobre, ou seja 1000.000
S/cm, porém a sua estabilidade quimica e suas propriedades mecanicas
ainda déixam muito a desejar e com poucas perspectivas de melhoria.

Por outro lado, devido ao potencial tecnolégico de polimeros
condutores, ndo cessaram as pesquisas nesta area. Inumeros outros
polimeros apresentam o mesmo fendmeno de condugdo elétrica e com
estabilidade quimica, propriedades mecanicas e processabilidade
significativamente superior a do poliacetileno (comparavel aos polimeros
termoplasticos convencionais). Alguns exemplos sdo o politiofeno, o
poli(para-fenileno), o polipirrol e a polianilina. A. J. Epstein estima que os
niveis de condutividade da polianilina podem atingir ordem de 100.000 S/cm



(préximo ao do cobre), onde cerca de apenas 1% dos portadores de carga
disponiveis na polianilina participam efetivamente do processo de condugao,
sendo os outros estando localizados por imperfeicées e defeitos do material.

Embora os niveis de condutividade dos polimeros ainda estejam bem
abaixo daquela dos metais comuns e o custo de produgdo ainda alto, as
propriedades destes polimeros sdo bastante promissoras e potencializam
varias aplicagdes tecnoldgicas. As principais aplicagdes seriam eletrodos
para baterias recarregaveis, diodos emissores de luz, capacitores, protecédo
contra corrosao de metais, recobrimento condutor para fibra téxteis e para
eliminagao de carga estatica em microeletrénica, dispositivos eletroquimicos
e eletrocrémicos, blindagem eletromagnética, dispositivos eletrdnicos
moleculares, transdutores para robética, células fotovoltaicas, litografia e
dispositivos para oOptica nao linear. A polianilina e o polipirrol apresentam
excelentes propriedades para detec¢do de varios gases e/ou vapores
(cloroférmio, hexano, metanol, benzeno, acetona, etc), jA sendo
desenvolvido em nivel industrial o chamado “nariz eletrénico”. Acredita-se
que a cadeia polimérica interage especificamente com o gas sofrendo uma
mudanga conformacional que provoca uma alteragao caracteristica na sua
condutividade. Outros tipos de sensores quimicos, térmicos, biolégicos, e de
radiagdo (raios-X e raios-y) de umidade e de pH também sao possiveis.
Similarmente, ja foi demonstrado o uso de polianilina como membrana que
apresenta alta seletividade para separagao de gases como Hj, N2, Oz, COz e
CH,4. Saliente-se que a polianilina condutiva & bastante efetiva para
blindagem contra interferéncia eletromagnética pois € um étimo absorvedor
da radiacdo eletromagnética. Para estas aplicagées, demonstrou a ser
suficiente um filme fino e transparente de apenas 10 um (com eficiéncia
acima de 40 dB), o que é de grande uso em microcomputadores, telefones
celulares e microcircuitos eletrénicos. Outra aplicacdo a ser destacada é que
a polianilina pode funcionar como protetor contra corrosdo de uma superficie
exposta de aco.

Alan J. Heeger demonstrou a propriedade mais notavel destes
materiais: 0 uso como materiais para laser. Heeger ja havia demonstrado ha
poucos anos atras que o poli(fenileno vinileno) - PPV, possui excelentes



propriedades como material emissor de luz, e que juntamente com a
polianilina e PET pode ser utilizado para a fabricagdo de um diodo emissor
de luz plastico e flexivel, abrindo assim a possibilidade de se construir a tela
de televisores com materiais plasticos.

A conferéncia de polimeros condutores (International Conference on
Science and Tecnology of Synthetic Metals-1996), a maior da area, foi
marcada pelo sucesso e pelas descobertas inovadoras que se sucederam a
cada ano. Um destaque especial teve a Zipperling, que anunciou ja ter
obtido o retorno financeiro do investimento de mais de 10 anos de pesquisas
em polimeros condutores. O produto anticorrosivo de polianilina que,
segundo a empresa, oferece prote¢do contra corrosao a diferentes tipos de
metais muito superior a maioria dos materiais disponiveis no mercado.

Além disso, alguns dos polimeros condutores podem ser processados
na forma de filmes e fibras, sozinhos ou com uma variedade de polimeros
(ABS, PEBD, PP, PS, SEBS, SBS, Nailons, PET, PVC, etc) para formar
blendas e compédsitos que associam as propriedades dos polimeros
convencionais com propriedades elétricas, magnéticas e Opticas
semelhantes a dos metais e semicondutores. Varias industrias tém se
dedicado ao desenvolvimento de blendas e compésitos de polimeros
condutores com termoplasticos comerciais, para a substituicdo de outros
tipos de cargas condutivas como o negro de fumo. As polianilinas se
destacam nesta area por ser processadas pelas técnicas convencionais e
apresentarem uma baixissima composi¢cdo de percolagdo, ou seja, para
varios plasticos a adicdo de apenas 1% de polianilina dopada é suficiente
para promover o aumento de condutividade elétrica. Estas blendas atingem
facilmente os niveis de condutividade desejaveis para aplicagao antiestatica
(faixa de 10®° S/cm a 10® S/cm) chegando em alguns casos aos niveis
desejaveis para eliminagdo de interferéncia eletromagnética (1 S/cm). Um
bom exemplo é a Eeonyx, que esta desenvolvendo blendas de polianilina e
polipirrol com nailons, polipropileno, PET, ABS e PVC. Blendas com outros
polimeros tais como polietileno, SEBS, SBS, PVDF, com o PVDF e
copolimeros com trifluoretiieno, PS e borrachas também foram produzidas
com sucesso por outros pesquisadores.



1.2.1- Polianilina

Dentre os polimeros condutores de eletricidade, a polianilina (PANI)
tem obtido grande interesse, devido as suas propriedades [3-4], tais como:
facilidade de dopagem, estabilidade ambiental no estado dopado, baixo
custo das matérias primas, solubilidade, processabilidade, etc.

A anilina foi descoberta por volta de 1860 em estudos da oxidagéo do
mondémero sobre fibras de algodao, sendo entdo chamada de anilina negra
[5]. A anilina é também utilizada na producdo de corantes sintéticos do
grupo azo, (-N=N-) com uma grande variedade de cores, dependendo da
estrutura obtida. No entanto, somente a partir de meados da década de 80 o

interesse no estudo da polianilina como polimero condutor se acentuou.

1.2.2- Estado de oxidagao

As polianilinas representam uma classe de polimeros, cuja
composicao quimica basica € dada por uma férmula geral:

composta por y e (1-y) unidades repetitivas das espécies reduzidas e
oxidadas, respectivamente. O valor de y pode variar continuamente entre 1 e
0, onde os estados de oxidacdo obtidos sdo designados por
leucoesmeraldina,  protoesmeraldina, esmeraldina, nigraniina e
pernigranilina quando y for igual a 1; 0,75; 0,5; 0,25 e 0, respectivamente. Os
oligdmeros e polimeros derivados de anilina possuem uma variedade de
cores: amarelo, verde claro, verde, azul e violeta, dependendo do seu estado

de oxidagao e protonagéo [6].



1.2.3- Sintese e preparacao

A polianilina pode ser preparada pela oxida¢do direta do mondémero
utiizando-se um oxidante quimico apropriado, ou pela oxidagao
eletroquimica sobre eletrodos de diferentes materiais inertes [4,7,8]. A
sintese quimica produz um polimero de alto peso molecular e alta pureza, na
forma de um pé verde, que também, pode ser depositada sobre superficie
“‘in situ” por polimerizagéo via absor¢do. O uso de técnica da medida do
potencial em circuito aberto do filme permite monitorar a polimerizacao,
ajudando identificar a forma¢ao de produtos intermediarios e o final da
reacgao [9)].

O baixo custo do mondémero, aliado a facilidade de sintese e
dopagem, faz que a polianilina seja economicamente viavel, sendo inclusive
comercializada por algumas industrias [10,11,12,13,14].

A sintese quimica pode ser feita utilizando-se uma variedade de
agentes oxidantes [(NH4)2S20s, MnO2, Cr:04, H20,, KoCr07, KCIO3) e
meios acidos (inorganicos: HCI, H2SO4, H3PO4, HCIO4, HPFg, poliacidos:
PVS, PSS e funcionalizado: CSA, DBSA). O sistema mais comum é o
peroxidisulfato de aménio em solu¢des aquosas de HCI com pH entre 0 e 2.
As concentracdes de mondmeros utilizadas variam entre 0,01 a 2 Molar. A
razdo molar do agente oxidante por mondémero na sintese varia, em geral,
entre 2 e 1. No entanto, GENIES et al. [15] propuseram que pode ocorrer a
degradacéao do polimero, se uma quantidade muito grande de oxidante for
usada. Isto explica a fraca solubilidade e as dificuldades na analise quimica
elementar.

MACDIARMID et al. [16], obtiveram a polianilina analiticamente
pura (>99%) utilizando-se anilina em excesso, com uma razao molar de
agente oxidante por mondmero igual a 0,25. Esta sintese produz um
precipitado na forma de um pé verde escuro, classificado pela composicao
quimica como sal de esmeraldina, no qual 42% de todos os atomos de
nitrogénio do polimero se encontram protonados, independentemente de

serem aminas ou imina. Este polimero pode ser desprotonado em solugao



aquosa de hidréxido de amodnio (0,1 a 0,5 M) resultando na base de
esmeraldina, que € um pé azul escuro com brilho metalico. A esmeraldina
tem despertado grande interesse devido a sua condutividade, 1 a 5 S/cm,
ap6s a protonacdo em solucdo de HCI 1,0 M. E interessante observar que,
diferentemente de outros polimeros condutores, para a PANI foi
desenvolvido um método de sintese de polimeros de peso molecular alto e
controlavel numa ampla faixa [17,18].

O método de sintese de MACDIARMID permitiu, pela primeira vez, a
obteng¢ao de um polimero condutor (ndo substituido) completamente soluvel
em solventes orgénicds. Isso tornou possivel o processar a PANI em
solugdo. Mais tarde descobriu-se também que dopado com Aacidos
funcionalizados, este polimero se torna solivel em uma grande variedade de
solventes (cloroférmio, decalina, DMSO, clorobenzeno, etc), o que é uma
enorme vantagem em termos tecnolégicos, pois possibilita o processamento
da PANI diretamente no estado condutor.

1.2.4- Mecanismo de dopagem

A polianilina forma uma classe de polimeros condutores e tem sido
extensivamente estudada por apresentar boa estabilidade ambiental e poder
ser modificada pelo estado de oxidagdo da cadeia principal e facilmente
dopada por protonacao [19,20,21,22,23,24,25,26]. A protonacao da base de
esmeraldina (azul) em solugdo aquosa de HCI 1,0 M (pH ~ 0) aumenta a
condutividade em 10 ordens de grandeza, levando a formagaéo de sal
hidrocloreto de esmeraldina (verde, forma dopada). A relagcdo da
condutividade da polianilina [23,24] com pH final da solu¢do de HCI na qual
a base de esmeraldina foi equilibrada, é apresentado na Figura 1.2.

A condutividade deste material protonado néo se altera durante longos
periodos de exposicdo ao ar. A desprotonagdo ocorre por tratamento
semelhante em solugdo aquosa basica (NHsOH 0,1 M). A base de

esmeraldina pode ser dopada com um &cido protdnico n&o oxidante,



diferindo de todos os outros polimeros condutores [27,28,29] por nao ocorrer
mudang¢a no numero de elétrons associados a cadeia polimérica.

1
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Figura 1.2 - Relagdo entre a condutividade de base de esmeraldina parcialmente
protonada com o pH de equilibrio da solugdo dopante de HCI [8].

Estudos de ressonancia paramagnética eletrénica [3,24] mostraram
que a polianilina quando protonada 50% é fortemente paramagnética e que
a suscetibilidade magnética de Pauli, independente da temperatura,
aumenta linearmente com o grau de protonagdo. Estes estudos indicaram
que a polianilina dopada (Figura 1.3) é formada por cation radical de
poli(semiquinona), que origina uma banda de condugao polardnica.

Outros polimeros condutores [31,32] possuem, em geral, ions de
carbono; porém, o sal de esmeraldina difere destes se apresentando como
um polimero com ions de nitrogénio, no qual a carga positiva reside
primordialmente no nitrogénio.
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Figura 1.3 - Esquema da formagao da banda de condugdo em polianilina.

Estudos [30,31] sugerem que a protonagdo da polianilina ndo é
homogénea, mas que ocorre a formagdo de dominios completamente
protonados, que originam ilhas metalicas embebidas em regides néao
protonadas isolantes. Propde-se que estas ilhas condutoras possuem a
caracteristica especial de serem simples cadeias poliméricas protonadas e
condutoras, onde os polarons sdo formados por inje¢édo de carga. A altos
niveis de dopagem os polarons tendem a se combinar para formar
bipolarons, porém a formagédo deles é impedida por desordem ou defeitos
associados aos finais de cadeias. A desordem das cadeias poliméricas deve
ser considerada na descricdo do mecanismo de condugdo, sendo fungao
das condicbes de preparagdo destes polimeros. Outra proposi¢ao
apresentada na literatura [32] afirma que, o fator determinante no transporte
de carga elétrica na polianilina dopada é a resisténcia interparticula. O termo
dominante da resisténcia provém da barreira de transferéncia de elétron que

ocorre interparticulas, e nao de efeitos intra e intermoleculares.
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1.3- Compoésitos com Polimeros Condutores

Compésito € a combinagao de dois ou mais materiais apresentando
fases distintas e combinado de forma a adquirir estruturas que podem
manter as propriedades de cada componente. Os constituintes podem ser
organicos, inorganicos ou metalicos (sintético ou natural), em forma de
particulas, fibras, filmes, espumas, etc.. Os compésitos poliméricos tém
atraido a atengao de inumeros grupos de pesquisas, tanto pela importancia
cientifica em se entender o novos fendmenos desses materiais mistos como
pelo potencial em aplicagdes tecnolégicas. Por exemplo, as blendas podem
combinar as propriedades mecanicas e processabilidade dos polimeros
convencionais com propriedades elétricas, 6ticas e magnéticas semelhante
as dos metais e semicondutores inorganicos.

Portanto, a partir do conhecimento dos métodos de preparacgédo e das
propriedades de polimeros condutores ha interesse na preparacdo de
compositos, onde um dos componentes seja um desses polimeros (como a
PANI) e o outro um termoplastico de uso geral [33,34,35,36,37,38,39,40].

O uso de filmes de poli(tereftalato de etileno) - PET como substratos
para a producdo destes compésitos € certamente de grande interesse
industrial, principalmente em embalagens antiestaticas. C. Li [33] utilizou um
filme de PET estirado axialmente (duas vezes) e com espessura de 10 um,
altamente transparente (92% de transmitdncia em 633 nm) para a
preparagao do composito PET/PANI. O compésito foi obtido pelo método de
sintese quimica de vapor, aonde o fiime de PET foi tratado e mantido a
temperatura constante de 50 °C por 24 horas e esfriado a temperatura
ambiente num dessecador com silica gel. O filme de PET apés seco, foi
imerso em anilina pura a temperatura ambiente por um periodo de 4 horas.
Este filme foi exposto em vapor de uma solugdo aquosa de persuifato de
amonio [(NH4)2S208 0,1 M] (usado como agente oxidante) contendo HCI com
concentracao de 2 mol (pH<1), a temperatura de 30 °C. A anilina absorvida
pelo filme de PET foi sintetizada por oxidagdo quimica em vapor de acido,
adquirindo uma coloragédo esverdeada. O filme do compésito PET/PANI foi
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obtido com deposigdo da PANI em apenas um lado do filme de PET. A
maxima condutividade obtida foi de 0,2 S/cm.

C. Li [34] descreve também a obtencdo de compésitos condutores
PET e polipirrol (PPy) na forma de filmes, aonde a alta transmitancia (acima
de 70%) e as boas propriedades condutoras foram requisitos basicos. Neste
trabalho, usou-se também o mesmo tipo de filme de PET mas com
espessura de 30 um. Utilizou-se um método de sintese semelhante ao do
compésito PET/PANI. O agente oxidante foi a solugdo de FeCl; com pH<1 A
sintese do PPy foi feita a temperaturas de 10 °C no tempo de polimerizagéo
de 10 horas, o compoésito obtido apresentou transparéncia de 70 e 85% (em
633 nm) e condutividade de 0,10 S/cm. Nenhum outro tipo de caracterizagao
destes compésitos foi realizada [33,34].

O uso de um material téxtii como substrato na formacado de
compdsitos condutores ja € ha algum tempo conhecido na literatura e
continua sendo extensivamente pesquisado. Materiais poliméricos
condutores vem sendo empregado na formagdo destes compésitos,
entretanto, apresentam alguns problemas tais como a adesao, a obtencao
de uma alta condutividade elétrica, o tingimento individual de cada fibra que
comp6be o tecido e outros.

Novas técnicas sdo desenvolvidas para melhorar a qualidade dos
compdsitos. Kuhn e colaboradores [35,36,37,38], nos ultimos 10 anos vem
aprimorando as técnicas de obtencao destes compdsitos, fazendo analises
fisica e quimica da superficie do tecido, estudando a adesdo da camada
condutora em fibras de nylon e PET, apresentando diferentes tipos de
agentes dopantes, aumentando o grau de dopagem da camada condutora e
a estabilidade ambiental, assim como investigar novas aplica¢des para estes
materiais téxteis.

Em 1989 [35] eles apresentaram o processo de polimerizagao quimica
utilizando pirrol e anilina em solugdo aquosa para a formagéao de polimeros
condutores. Neste método, as fibras sdo imersas no meio reacional de
polimerizagdo do polimero condutor (polimerizacao “in situ”) e depositado
diretamente no estado condutor (dopado) sobre o substrato. As condigbes

de preparacdo desses compdsitos téxteis, ndo permitiram a difusdo dos
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monédmeros (anilina e pirrol), bem como dos outros reagentes envolvidos na
sintese, nas fibras utilizadas como substrato. Favoreceu-se a formacgao de
um sistema onde o polimero condutor (PANI ou PPy) é depositado sobre a
superficie de varias fibras téxteis tais como: Nylon 6, Nylon 6,6 e PET,
formando uma camada homogénea e lisa sobre a superficie da fibra. Estes
sistemas foram denominados de compésitos téxteis.

Em 1993, Kuhn e sua equipe, apresentaram dois trabalhos de fibras
cobertas com PPy e PANI. O primeiro trabalho [36] refere-se ao estudo de
adesdo da camada condutora na superficie do substrato téxtil e as analises
fisica e quimica. Usando o método “microbond test” com um sistema de
aquisicdo de dados pelo computador, determinou-se a adesdo entre as
camadas dos compésitos. A adesdo é um fator critico na aplicagao desses
compdositos. A espessura de 3 um da camada do polipirrol polimerizado na
superficie do nylon foi medido pela microscopia eletronica de varredura. Por
esta técnica, observou-se a textura da superficie do polipirrol, do poliester e
do nylon.

No segundo trabalho de Kuhn [37], € descrito uma nova técnica de
analise quimica do polipirrol, particularmente o grau de dopagem. A
polimerizagédo quimica e eletroquimica do polipirrol indica que a razéo da
unidade de dopante pela unidade de mondmero deve serentre 1 :4 e 1: 3.
O agente oxidante usado e o grau de dopagem, tem um efeito significativo
na condutividade elétrica e na estabilidade ambiental do produto obtido. Uma
aplicacdo deste compoésito téxtil condutor estda no excelente uso em
dissipagdo estatica, como em filtros de solventes inflamaveis de refinarias.
Dentro desta aplicagdo, a estabilidade ambiental e a excelente dissipagao
estatica é obtida com a resisténcia de superficie entre 10° e 10° ohms/sq.

Recentemente (1998), Kuhn e Child [38], publicaram um artigo de
revisdo sobre materiais téxteis eletricamente condutivos, enfatizando os
métodos de deposicao do PPy e da PANI aprimorados nos anos passados,
como o de polimerizagao “in situ”, quando o mondémero é polimerizado
quimicamente em solu¢gdes aquosas. Enquanto as polimerizagdes “in situ”
sao normalmente conduzida em meio aquoso, outros processos podem ser

realizados. Varios processos tem sido descritos, por exemplo, 0 monémero
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pode ser aplicado na forma de vapor [41], ou, um substrato poroso pode ser
impregnado com mondmero e em seguida polimerizado ao ficar exposto na
presenca de um agente oxidante apropriado [42]. A maior vantagem desses
processos € seu potencial de adaptagdo num processo continuo que é
altamente desejavel para aplicagdo industrial.

As propriedades elétricas de materiais téxteis condutores dependem
da massa do substrato. O didmetro individual da fibra téxtil, a espessura da
camada absorvida e o volume intrinseco, determina a condutividade do
polimero. A condutividade elétrica de volume para a camada da polianilina
em material téxtil € da ordem de 20 S/cm.

Apesar das vantagens do processo de polimerizagdo adaptarem no
processo continuo da industria, ainda existem algumas limitagées no
processo de dopagem. A dopagem da PANI é feita em solugdo no meio
acido, isto dificulta a aplicacdo deste material na microeletrénica que
necessita da dopagem a seco na formag¢ao de trilhas condutoras .
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2.0 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1- Introducao

Neste capitulo descreve-se as metodologias utilizadas para obter o
compadsito polimérico condutor e as técnicas de caracterizagdo utilizadas. O
objetivo é a otimizagao do processo de polimerizagédo para obter a formacéao
de uma camada fina, uniforme e condutora de polianilina sobre o substrato.

A secao 2.2 descreve os materiais empregados (reagentes e substrato
de poli(tereftalato de etileno) - PET), na se¢do 2.3 sdo apresentados os
métodos de preparagado dos compositos por sintese “in situ” por solucao e na
secdo 2.4 preparagao por sintese “in situ” em vapor . Na secgéao 2.5 sao
apresentadas as descricbes resumidas das técnicas empregadas para a
caracterizagao do compésito.

2.2- Materiais
2.2.1- Reagentes

Os reagentes usados neste trabalho foram os adquiridos das
empresas Merck (acido cloridrido, persulfato de aménio, hidréxido de amdnio
e cloreto de calcio), Aldrich (anilina) e da Synth (acido benzdéico). O solvente
usado foi adquirido da empresa Mallickrodt (N-metil-pirrolidona). Todos os

produtos possuiam grau de pureza para analise (p.a.).

2.2.2- Substrato

O substrato usado para a preparagdo do compésito polimérico
condutor foi um filme de poli(tereftalato de etileno) - PET. O filme possui
excelente propriedade mecanica, apresenta boa regularidade na espessura,
estabilidade térmica e transparéncia, o que lhe proporciona alto desempenho
nos processos de transformagdo sejam mecénicos ou fisico-quimicos. O
filme utilizado é biorientado, composto de multicamadas (trés camadas)
coextrudadas. O filme foi fornecido pela RHODIA-STER FILMES LTDA,
denominado Terphane 19.10, com espessura de 12 um.
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2.3- Preparagio dos compdsitos PET/PANI - Solugao

Os filmes de PET usados como substrato na obtengdo de compdsitos
poliméricos foram lavados com acetona para retirar sujeiras e seco ao ar em
temperatura ambiente por 1 hora.

7

Apébés a limpeza do substrato, o compésito é obtido segundo o
procedimento descrito no desenho esquematico apresentado na Figura 2.1.
O filme de PET é inserido no meio reacional da sintese da PANI (vapor,

solucao) logo ap6s a mistura da solugao oxidante na solu¢do monémero.

Destilacdo do
mondmero
(anilina)
Solugédo Solugédo
mondémero + HCI (1M) Oxidante + HCI (1M)

Temperatura
0°C ou ambiente

Inserirofilmede PET 5 l
no melo reacional

POLIMERIZAGAO
(6 min - 2h)

!

COMPOSITO
DOPADO

Desdopagem
NH,OH (0,1M) —_—
(16h)

COMPOSITO
DESDOPADO

Figura 2.1 - Representacdo esquematica do procedimento para obtengdo dos
filmes PET/PANI.
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Quando o compésito for preparado “in situ” em solugdo segue-se o
seguinte procedimento. O substrato &€ colocado na solu¢cdo da sintese da
PANI para a deposicdo da mesma sobre o PET. O tempo em que o
substrato fica na solugdo foi variado de 6 minutos a 2 horas, tempo de
polimerizagao, durante o qual a solugéo deixa de ser incolor passando a ter
a coloracdo esverdeada caracteristica do sal de esmeraldina. Os filmes de
polianilina sdo formados nas superficies do substrato. O compésito formado
ao ser retirado da solugédo é lavado com 'HCI 1 M para retirar o p6 de PANI
que fica depositado na superficie. O compédsito PET/PANI-ES (sal de
esmeraldina) obtido é entdo seco ao ar durante 1 hora e entao colocado em
um dessecador com silica gel por 72 horas, tempo necessario para retirar a
umidade. O compésito PET/PANI-ES é levado a estufa, a temperatura de
200 °C durante 2 horas, para tratamento térmico. Em seguida, o fiime é
redopado em HCL 1 M por 16 horas. Este filme compdsito é denominado de
PET/PANI-ES-TT (Tratado Termicamente).

O filme PET/PANI-ES pode ser desdopado, colocando-o em solugao
de NH4OH 0,1 M por 16 horas e seco ao ar a temperatura ambiente. Este

compd@sito daqui para frente serd denominado de PET/PANI-EB (base de
esmeraldina).

2.3.1- Preparagao do compésito usando a sintese quimica convencional
(2 horas a 0°C)

A Figura 2.1 mostra esquematicamente o procedimento utilizado para
a SQC. A anilina (Aldrich 99,5%) foi destilada sob vacuo em temperatura de
60 °C no banho e de 32 °C no topo da coluna. Apos a destilagéo, 20 ml da
solugao de anilina (0,219 mol) foi dissolvida em 300 ml de HCI 1M e 11,52 g
da solugdo oxidante de persulfato de amdnio [(NH4)2.S203g] (0,0505 mol) em
200 ml de HCI 1 M, e resfriadas ambos a temperatura de 0°C (gelo). Em
seguida, a solugdo contendo o agente oxidante foi adicionada lentamente a
solucdo do mondmero sob agitacdo continua. Denominou-se esta sintese
pela sigla SQC.
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Neste estagio da sintese insere-se o substrato de PET com o objetivo
de preparar o compésito. Apés 6 minutos do inicio da polimerizacdo, a
solugéo deixa de ser incolor e passa a ter uma coloragao esverdeada até
atingir a cor verde escura, sendo o tempo de polimerizagdo de ordem de 2
horas (necessario para completar totaimente o processo de polimerizacao).
Observa-se no final do processo que o substrato polimérico também
apresenta a coloragéo esverdeada, caracteristico de sal de esmeraldina.

2.3.2- Preparagao do compdsito usando a sintese quimica convencional
diluida (temperatura ambiente)

Esta sintese é chamada de sintese quimica convencional diluida a
temperatura ambiente (SQCDTA) pelo fato de se diluir 5 vezes a solugao
mondémero e a solugdo oxidante utilizadas na SQC (item 2.3.1), a
temperatura ambiente. Mantém-se a mesma quantidade de HCI 1 M, o
mesmo procedimento de mistura da solugdo oxidante na solugdo monémero.
O substrato polimérico para a preparacdo do compésito é introduzido no
mesmo estagio da sintese SQC.

O uso do método diluido foi feito com objetivo de diminuir o custo e
obter uma camada mais uniforme do filme da PANI com a mesma
condutividade obtida com a SQC.

Nos dois métodos (2.3.1 e 2.3.2) de sintese variaram-se parametros
de reagao, obtendo-se outras condi¢des de sintese como descrito a seguir:

1) aumento da quantidade de oxidante para a rea¢ao equimolar sem

excesso de anilina, denominada sintese SQCTA (1:1). A
concentragao da solugao oxidante foi aumentada de 2,3 g para 10
g de persulfato de aménio, mantendo a mesma quantidade em mol
da solugao mondémero.

A sintese equimolar pode aumentar a velocidade de reacgédo de
polimerizagao e provavelmente levar a obten¢do de mais ligagées cruzadas,
ocasionando um aumento da aderéncia da PANI no substrato. Entretanto,
também pode-se obter uma diminui¢do da condutividade.
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2) adigao de sal denominado por sintese SQCDTA(4:1), sintese de
alto peso molecular [8]. Nesta sintese, foram dissolvidos 3 M de
CaCl; em 500 ml de HCI 1 M, dividindo em 300 ml para a solugao
mondémero e em 200 ml para a solugdo oxidante. Em seguida
efetuou-se a mistura e esperou-se completar a reacgéo.

A obtencdo de materiais com peso molecular alto e controlavel é
extremamente desejavel em tecnologia de polimeros, pois, com isso, varias
das suas propriedades podem ser melhoradas. Em particular, para
polimeros condutores a condutividade elétrica e a resisténcia mecanica
aumentam significativamente com o aumento do peso molecular.

3) o terceiro parametro foi a adicdo de acido benzéico em condigbes

similares a sintese SQCD(4:1), onde o acido benzéico é dissolvido
(20 mg) na solugdao de 300 ml de HCI 1 M e 4 ml de anilina
destilada, permanecendo em agitacdo continua até o acido e a
anilina dissolverem por completo para a mistura do agente
oxidante.

O acido benzéico foi utilizado, pois segundo a literatura [43] este
funciona como agente hidrofilico, para auxiliar no processo de tingimento de
fibras de PET, o que poderia promover um aumento da adeséao da polianilina
ao substrato.

2.4- Preparacao dos compdésitos PET/PANI - Vapor (SQV)

Na sintese quimica de vapor (denominado por SQV) o filme de PET ¢é
colocado na anilina destilada por 4 horas. Em seguida, o filme é colocado
em vapor da solugdo oxidante de persulfato de amédnio, contendo 2,3 g em
200 ml de HCI 1 M, a temperatura de 30 °C e pH < 1 (a temperatura da agua
é controlada usando um banho termostatico). O vapor da solugcao oxidante,
em contato com o filme e anilina promove a polimerizagdo. O filme entao

apresenta a cor verde, caracteristica da polianilina dopada.
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2.5- Métodos experimentais
2.5.1- Medidas de condutividade elétrica

O filme estudado &€ um compésito com formato sanduiche onde a
parte condutora de PANI recobre toda a superficie do PET. Por esta razao
foi medida a condutividade elétrica superficial da camada condutora. As
medidas foram realizadas através do método de quatro pontas, conforme
ilustrado. na Figura 2.2. Neste método, quatro contatos elétricos
eqlidistantes sao pressionados sobre a superficie da amostra. Uma corrente
elétrica de valor constante (10 nA a 1 mA) € aplicada nos contatos metalicos
das extremidades e a diferenca de potencial gerada é medida entre os

contatos elétricos internos. A condutividade elétrica ¢ é calculada pela
i i C . . : ] .
equagéo ¢ = T onde i é a corrente elétrica aplicada, V é a diferenga de
w

potencial medida, w € a espessura da amostra e C uma constante, que
depende da dimensao da amostra (largura, comprimento e espessura) e da
distancia entre os contatos elétricos [44,45]. Foi usada uma fonte de corrente
programavel, marca KEITHLEY (modelo 224) e um eletrdmetro programavel
KEITHLEY (modelo 617).

base de

teflon amosira

contatos
elétricos

Figura 2.2 - Representagdo esquematica do método de 4 pontas para a medida da
condutividade elétrica dos filmes de compésitos.
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2.5.2- Medidas de adesao

Filmes cobertos com camadas finas sdo usados para varios
propoésitos, onde a camada depositada sobre o substrato precisa ter adeséao
para que o0 composito possa ter aplicagao comercial.

A técnica para medida de adesao utilizada neste estudo é o da fita
adesiva e abrasao ao papel. No primeiro € observado se na area estudada a
camada fina depositada destaca ou ndo do substrato. O resultado é
quantitativo e para tanto deve-se manter igualdade de condi¢gbes, como:
controle de presséo, angulo e velocidade de destaque da fita. Outro método
€ a analise de abrasao ao papel, onde um pedago de papel é esfregado na
superficie do filme, verificando o aparecimento de ranhuras que
corresponderia a remog¢éao do filme depositado sobre o substrato.

Outros métodos [46,47,48,49], simples e confiaveis, para medidas de
adesao de camadas de filmes finos em filmes poliméricos sdo baseados em
rupturas mecénicas de filmes quebradicos em substratos dlcteis. Varias
técnicas importantes podem ser mencionadas e para isto destaca-se a
revisdo de literatura por Steinmann et al. [50] e por Mittal [51].

2.5.3- Espectroscopia no UV-Vis-NIR

Os espectros de ultravioleta-visivel-infravermelho préximo (UV-Vis-
NIR) foram obtidos através de um espectrofotometro marca HITACHI modelo
2000 acoplado a um microcomputador. Os filmes foram analisados sobre

laminas tipo BK7 como suporte e como referéncia.

2.5.4- Difratometria de raios-X

As medidas de difracdo de raios-X foram realizadas em um
difratbmetro da marca RIGAKU-ROTOFLEX modelo RV-200B com
comprimento de onda caracteristico do Cu-ko,, igual a 1,54 A, e com angulos
de varredura (26) entre 5° a 40°.
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2.5.5- Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Utilizou-se um microscépio eletrénico marca ZEISS modelo DSM 960,
com um feixe de elétrons com energia de 10 a 25 kV e amplificagbes entre
500 e 20.000 vezes. As amostras foram colocadas sobre suporte de
aluminio e fixadas nas bordas com tinta prata. Sobre estes filmes foi
depositado uma camada de 20 nm de ouro usando “sputter coater” (plasma
de argénio) marca BALZERS modelo SCD 50.

2.5.6- Microscopia de forga atomica (AFM)

Utilizou-se um microscépio AFM Topometrix, Modelo Discovery TMX
2010, instalado no CNPDIA/EMBRAPA. As imagens de microscopia de for¢ca
atbmica foram feitas utilizando-se pontas de varredura de SiO; com
constante de mola 45 N/m e com a freqiiéncia de varredura na faixa de
(0,5 - 2) Hz para 0 modo contato e nao contato.

2.5.7- Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

O instrumento usado é da marca DuPont, modelo 2000. Todas as
medidas foram realizadas com a taxa de aquecimento de 10 °C por minuto,
na faixa de 30 a 300 °C.

2.5.8- Analise termo-dinamico-mecéanica (DMTA)

Nestas analises utilizou-se o equipamento instalado no grupo de
polimeros do DEMa-UFSCar, da marca POLYMER LABORATORIES
modelo V5.20 no médulo de tensao. Utilizou-se a taxa de aquecimento de 3
°C por minuto e freqiiéncia de 10 Hz. Os filmes foram analisados na faixa de
temperatura de 25 °C a 180 °C.

2.5.9- Analise termogravimétrica (TGA)

As analises termo-gravimétricas foram realizadas no CCDM-UFSCar
em um equipamento NETZSCH modelo TG 209, com varredura da
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temperatura ambiente até 700 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C

por minuto, usando nitrogénio como gas de arraste.

2.5.10- Corrente de despolarizagao termo-estimulada (TSDC)

Para as medidas de TSDC utilizou-se uma taxa de aquecimento de
2°C por minuto na faixa de temperatura de 25 a 180 °C, tempo de
polarizagéo de 30 minutos e campo elétrico aplicado de 5,0x10* V/cm.

2.5.11- Rigidez dielétrica

Estes ensaios foram realizados no sistema instalado no laboratério de
polimeros do DEMa-UFSCar com a colaboragdo da Prof? Dra. Maria Zanin.
Utilizou-se o procedimento descrito na norma ASTM D149. Para o teste de
ruptura elétrica uma rampa de tensao positiva foi aplicada com a taxa de
subida de 500 V/seg entre os eletrodos metalicos do tipo esfera e plano. O
eletrodo esférico possui didmetro de 1 polegada e o inferior € um plano,
como mostrado no esquema representado na Figura 2.3.

Alta Gerador de Computador
voltagem «——— sinal <— 486 DX2

{
Divisor de
voltagem
isolador

Oleo de

sllicone epoxi

bequer eletrodo
esfera

eletrodo

Figura 2.3 - Esquema dos eletrodos do sistema de rigidez.

24



Segundo a norma ASTM D149, para cada amostra € necessario
realizar no minimo 7 ensaios e o resultado final deve ser uma média
aritmética das amostras ensaiadas. Os resultados experimentais foram
tratados de acordo com a estatistica de Weibuli.

2.5.12- Microscopia 6ptica (MO)

As amostras foram observadas no microscopio O6ptico marca
OLYMPUS modelo BH CNPDIA/EMBRAPA, usando a amplificacao de 500x.
As fotografias foram obtidas através de maquina fotografica marca
OLYMPUS modelo C-35A. As amostras foram observadas sobre laminas de
vidro.
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3.0 - CARACTERIZAGCAO DO COMPOSITO

Inicialmente apresenta-se as medidas de condutividade e adesao,
pois estes parametros foram considerados fundamentais para obter o
composito. Eles determinam se o compésito pode ter uma aplicagao pratica.
No item 3.1 apresenta-se a influéncia das condi¢cdes de sintese utilizada
nestes dois parametros, o que permitiu escolher as condi¢gées de sintese
mais adequadas. No item 3.2 mostra-se o monitoramento do potencial de
circuito aberto, Vo, para as diferentes condicbes de sintese utilizadas. No
item 3.3 e 3.4 sao apresentadas as curvas de espectroscopia e
condutividade elétrica para identificar as melhores condi¢gées de sintese. As
medidas acima citadas permitiram escolher a sintese SQCDTA (4:1) como a
mais adequada para a preparagcdo do compésito. Para finalizar, os itens 3.5
e 3.6 apresentam as determinagées da densidade da PANI e da
transparéncia do compésito.

3.1- Influéncia das condi¢coes de sintese nas medidas de adesao e
condutividade.

Variando-se os parametros da reacdo da sintese quimica da PANI,
descritos nos itens 2.3,2.4, mediu-se a condutividade elétrica pelo método de
quatro pontas e a adeséo, y, da PANI no substrato. Utilizou-se o método de
abrasao com papel (yap, desgaste provocado pelo atrito) e o da fita adesiva
(yra, aderéncia da polianilina na fita). Os resultados obtidos sé&o -
apresentados na Tabela 3.1.

Na tentativa da obtencdo de um compésito PET/PANI com cadeias
interpenetrantes, os filmes de PET, antes de serem colocados na solugéao,
foram submetidos a um processo de tingimento com monémeros de anilina
pura e também na presenga de acido benzéico (utilizado na literatura como

portador “carrier’). Estes pré-tratamentos foram feitos nas temperaturas
25°C e em 90 °C.
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Tabela 3.1 - Condutividade elétrica e adesdo do compésito PET/PANI,
polimerizacdo de 2 horas, para diferentes condicdes de sinteses.

- , Adesao .
Condig¢ées de Sintese Condutividade
YAP YFA (Sfem)
0°C . ruim ruim 50+1,0
- ruim ruim 9,0+1,0
- Qo Sal rum | ruim | (2,0+1,0)x 10?
- =
-- k)
T 8 Acido Benzéico média | média | (2,0+1,0)x 10°
m) < ®
8 g g PET+anilina (4h) média | média 45+1,0
D B | E
e |5 PET+anilina (90°C) média | média 36+1,0
£ ©
2 2 o | PET+anil+ac.benz.(4h) | média | média | (2,0+1,0)x 10°
oo
E
L PET+anil.+ac.benz.(90°C) | média | média | (1,0+1,0)x 10°
b PET+anilina (4h) . ot i
SQV a Temp. da sol. oxid. 30°C média | media
SQCTA (1:1) - média | média | (6,0 +1,0)x 107
SQCTA- Sintese Quimica Convencional a Temperatura Ambiente
SQCD —» Sintese Quimica Convencional Diluida
SQV - Sintese Quimica de Vapor

Nos métodos de sintese e condigbes pesquisados, tendo como
critérios a praticidade e a condutividade do compésito final, a sintese
SQCDTA (4:1), é a mais eficiente entre as utilizadas neste trabalho e
também quando comparada com resultados da literatura. C. Li et al [33,34],
utilizando o método de SQV, obteve condutividades entre 0,1 e 0,2 S/cm
enquanto que MacDiarmid et al. [16] pela SQC, 0 °C, obteve de 1 a 5 S/cm.

As vantagens imediatas da sintese apresentada aqui sao: facil
obtengdo da polianilina, quantidade de monémeros e agente oxidantes
menores, menor custo, polianilina obtida no estado dopado, sintese feita a
temperatura ambiente, substrato sem tratamento prévio, polimerizagdo “in
situ” e maior condutividade elétrica.

Varios pré-tratamentos foram tentados para melhorar a adesao (raios-
X, descarga corona, anilina pura e anilina + acido benzoico), entrentanto

27




sem muito sucesso. Saliente-se também que os demais métodos de sintese
nao forneceram resultados tdo bons quanto a sintese SQCDTA.

A seguir descreve-se alguns problemas encontrados nos processos
tentados durante o trabalho:
a) - o tratamento com raios-X (tempo de 5 horas com voltagem de 75 kV e
corrente de 15 mA) e descarga corona (tempo de 8 horas com potencial de
corona de 12 kV e corrente de 15uA) apesar de sensibilizar a superficie do
substrato, ndo contribuiram para um aumento da adesao da PANI sobre o
PET. O processo de corona tem sido muito utilizado para tratamento de
superficie de plasticos para melhorar a adesdo superficial. Com o raios-X
também esperava-se algum efeito que também levasse a melhoria na
adesao.
b) - o filme de PET foi submetido ao processo de pré-tratamento por difusdo
do mondmero de anilina ou anilina + acido benzéico no PET, a temperatura
ambiente e a 90 °C. Esperava-se que tanto a anilina quanto o &cido
benzéico funcionasse como portador, e que penetrassem no volume do
substrato e apds o processo de polimerizacdo fosse obtido um compésito
PET/PANI com cadeias interpenetrantes. Isto nao foi possivel devido ao fato
de que nem a anilina e nem o acido benzbico (utilizado na literatura como
agente portador) penetrarem no volume do PET. A anilina apenas foi
depositada na superficie do PET e a condutividade elétrica diminuiu
consideravelmente, chegando a ordem de 10° S/cm. Esta diminuicao &
atribuida a degradagao da anilina exposta ao ar e a alta temperatura no
processo de difusdo. A degradagao da anilina & notada quando ela
apresenta a coloragéo amarelo claro.
¢) - na sintese SQCDTA + sal, a presen¢a do sal produz modificagdes, tais
como o aumento da viscosidade da solugao de polimerizagdo e alteragao na
tensédo superficial solugao/substrato, o que diminuiram significativamente a
adesdo. Além disso, ndo se obteve o aumento da condutividade esperado,
mas uma diminuigao.
d) - o acido benzéico quando colocado no meio reacional da SQCDTA (4:1)
da polianilina, diminuiu consideravelmente a condutividade elétrica. Esta

diminuicao pode ser atribuida ao contra-ion benzéico que compete com o
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cloro na neutralizacéo das cargas na dopagem proténica. Este impedimento
estérico dificulta a aproximacao de novas moléculas de PANI tanto para o
crescimento da cadeia como para a sua deposi¢éo no PET.
e) - na SQCTA (1:1), o fato da quantidade da solugdo oxidante ser igual a
solugdo mondémero (em mol), fez com que o processo de polimerizagao da
sintese fosse rapido. A oxidacao acelerada levou a um aumento das reagées
laterais de sintese, degradando o polimero. Este fato fez com que os valores
de condutividade foram inferiores aos obtidos na sintese (4:1) e também nao
proporcionou melhoria na adesao.
f) - na sintese SQV, o filme de PET passou pelo processo de difusdo da
anilina a temperatura ambiente durante 4 horas. Ap6s uma 1 hora de
evaporagao da solugdo oxidante, o substrato passou a ter uma tonalidade de
cor verde clara, indicando a ocorréncia da polimerizagcdo da anilina. Isto
levou a formagao, na superficie do substrato, de um filme de polianilina ndo
uniforme, com alta transparéncia, porém com baixa adesao e condutividade.
Foi feito um estudo com tratamento térmico do compésito PET/PANI-
ES em varias temperaturas. Saliente-se que pelo fato do tratamento
desdopar, totalmente ou parcialmente as amostras, todas elas foram
novamente redopadas apés o tratamento térmico (redopagem PET/PANI-
ES-TT em HCI 1M durante 16 horas).

Tabela 3.2 - Adesao e condutividade apés o tratamento térmicos dos filmes obtidos

pelo método de SQCDTA (condutividade 9,0+1,0 S/cm), variando a
temperatura e o tempo de tratamento.

Temperatura do Tempo de *Condutividade Adeséao

tratamento (°C) | tratamento (h) S/cm VAP YeA
50 4 (7.0 +1,0) x 10" ruim ruim
100 4 (7,5+1,0)x 10" ruim ruim
130 4 (2,5+1,0)x10" média média
180 2 (6,0 £ 1,0) x 10 boa boa
180 4 (2,0+1,0)x10? | excelente excelente
200 Y (3,0+1,0) x10” média média
200 1 (7,5 1.0) x 107 boa boa
200 2 (8,0+1,0) x 107 excelente excelente

* Condutividade apés 16 horas de redopagem em HCI 1M.
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As temperaturas usadas no tratamento térmico promovem o
aparecimento de liga¢des cruzadas [52], que ocorre no nitrogénio imina [53].
Isto disponibiliza uma menor quantidade de sitios para a dopagem o que
diminui a condutividade. Lembramos que as ligagées cruzadas promovem

uma maior adesao do filme de polianilina no substrato PET.

3.2- Medidas do potencial de circuito aberto (Vo)

Na Figura 3.1 apresenta-se resultados das medidas do potencial de
circuito aberto em funcao do tempo, utilizando um eletrodo de platina e um
eletrodo referéncia de calomelano saturado, ECS, para a sintese SQCTA. O
monitoramento do potencial foi feito para as sinteses com solugéo
monémero igual a solugcdo oxidante SQCTA(1:1), com excesso de
monémero SQCDTA(4:1), com SQCDTA(4:1) + sal e com SQCDTA(4:1) +
acido benzdico.

Em todas as condigcbes de sinteses foi mantido o mesmo
procedimento experimental, sendo 2 minutos o tempo de adi¢do da solugdo
oxidante na solugdo monémero. Observa-se que as curvas do potencial Vi
apresentam qualitativamente o mesmo comportamento. O potencial aumenta
rapidamente nos primeiros minutos indicando o inicio do processo da
reagcdo, podendo apresentar uma primeira fase de valor constante.
Posteriormente atingem um valor maximo e em seguida cai atingindo um
estado estacionario que corresponde ao final do processo.

A curva 1 corresponde a sintese com excesso de mondémero (4:1).
Neste caso, o potencial de oxidagdo inicial da reacdao (anilina e HCI)
aumenta de 0,37 para 0,54 V(ECS) imediatamente apés o inicio da adi¢éo
do (NH4)2S20s, permanecendo praticamente constante por 3 minutos logo
apéds o final da adi¢ao da solugao oxidante. Pelo fato da sintese ser feita a
temperatura ambiente, ela € mais rapida em relacdo a sintese quimica
convencional.
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Figura 3.1 - Potencial em fungdo do tempo de polimerizagdo na sintese SQCDTA,
com solugdo mondémero igual a solugdo oxidante (1:1), com excesso
de monémero (4:1), com (4:1) + sal e com (4:1) + acido benzéico.
(eletrodo de platina e de referéncia ECS).

A primeira fase, com Vo constante, logo ap6s a adi¢gao da solugado
oxidante pode ser atribuida a formagao de fases intermediarias de oxidacao
da polianilina, ou seja, um produto intermediario. Nas medidas de V., feito
por Mattoso et al [9], nos estudos de sintese quimica de derivados de
polianilina a 0 °C e na razdo molar de (4:1), ndo foi detectada a primeira
fase. Em seguida, V.. aumenta para o valor maximo de aproximadamente
0,77 V (ECS), permanecendo por 1,5 minutos, indicando o estado de
oxidacao intermediario pernigranilina [54-55]. Ap6s 12 minutos de reacgao, o
potencial cai de 0,77 para 0,50 V(ECS), aonde o (NH4)2S;05 foi totalmente
consumido [9]. Durante o tempo de queda, ocorre a propagacao da
polimerizagdo da anilina, sendo a pernigranilina um agente oxidante
suficientemente forte para polimerizar a anilina restante para o estado
esmeraldina. Nesta fase ocorre a deposicdo da maior parte de todo o

polimero obtido no final da polimerizagdo. Apdés a queda, observa-se um
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patamar em 0,45 V(ECS) no restante da sintese, que é aproximadamente o
valor de Vo do estado de oxidagdo da esmeraldina [6].

Os picos correspondentes ao estagio de pernigranilina estdo entre
0,74 e 0,8 V(ECS), dependendo do tempo de polimerizagdo. Quando se
adiciona acido benzdico na sintese (4:1) o pico também é detectado mas de
menor intensidade quando comparado com a sintese (4:1). Quando se
acrescenta sal na sintese (4:1) e quando a quantidade da solucao
mondmero € igual ao da solugao oxidante (1:1), a reacdo da sintese se inicia
rapidamente, ao ponto que no instante final da mistura da solugao oxidante o
potencial ja atingiu o valor de pico. No caso da solugdo oxidante ser igual a
solugdo mondmero, o0 processo de oxidagao atinge rapidamente o estado de
oxidagao pernigranilina e a primeira fase de regime constante ndo é
detectada. O sal, além de acelerar o inicio da reagao, faz a reacao durar um
tempo maior. Neste estagio tem-se, aproximadamente 10 minutos, o
potencial constante e no valor maximo de 0,8 V(ECS). Em seguida, ele decai
para 0,6 V(ECS) e mantém-se constante, aproximadamente em 0,5 V(ECS),
durante o tempo da sintese. Este patamar e o tempo de queda da curva de
potencial da sintese com sal € maior do que nas outras condi¢gbes de
sinteses, estando associado a obteng¢do de polianilina com maior peso
molecular e maior quantidade de polimero depositado. Estes fatos sao
também confirmados por espectroscopia de UV-Vis-NIR.

3.3- Espectroscopia UV-Vis-NIR - Monitoragao da espessura da camada
de PANI depositada

Na Figura 3.2 sao mostradas as curvas obtidas por espectroscopia de
UV-Vis-NIR do filme de PET puro e dos compoésitos obtidos nas sinteses:
SQCDTA(4:1) + acido benzéico, SQCTA(1:1), SQCDTA(4:1) e SQCDTA(4:1)
+ sal. Todas as sinteses foram feitas com o tempo de polimerizagdo de 90
minutos, pois as medidas obtidas para Vo, mostraram que neste tempo o
estado de oxidacdo de esmeraldina esta completamente formado. O objetivo
principal foi medir a variagdo da intensidade das absor¢gdées para monitorar a
espessura do fiime de polianilina depositado na superficie do substrato.
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Espera-se que camadas mais espessas fornecam uma condutividade maior
para o composito. Saliente-se que medidas feitas com equipamento
mecanico da Mitutoyo ndo é sensivel as variagbes que ocorrem na
espessura do filme de PET puro e apdés a camada da polianilina ter sido
depositada.

\ (4:1)+sal
S

j;\ @:1)
™ (1)

Absorcéo
v

(4:1)+ac.
benzobico

PET-puro
1 T ¥ T T

600 800 1000

Comprimento de onda (nm)

Figura 3.2 - Espectro de absor¢cdo UV-Vis-NIR para diferentes concentracdes das
sinteses. Tempo de polimerizagdo de 90 minutos

Observa-se que a intensidade de absor¢cao € maior na SQCDTA(4:1)
+ sal quando comparada com as outras sinteses, ou seja, produz camadas
mais espessas. O sal pode funcionar como um agente de blindagem
eletrostatica semelhante ao efeito Donnan, observado tanto para a dopagem
[56] como para a sintese [18] da polianilina. A polianilina depositada sobre o
PET se encontra no estado dopado e, portanto positivamente carregada,
dificultando a aproximagdo de novas moléculas de PANI por repulsdo
eletrostatica. O sal blinda tanto as cargas positivas das moléculas de PANI

depositadas como aquelas a serem depositadas. Portanto o sal diminui a
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repulsdo, facilita a deposicéo e leva a formagao de um filme de PANI mais
espesso.

No caso do acido benzbico, o principal fator que parece contribuir para
uma diminui¢do da quantidade da PANI é o grande volume do seu contra-ion
o qual compete com o cloro na neutralizagdo das cargas na dopagem
protdnica. Assim, o impedimento estérico promovido pelo ion benzédico
dificulta a aproximagdo de novas moléculas de PANI| tanto para o
crescimento da cadeia como para a sua deposicdo no PET. Esta explicagao
€ consistente como a menor duragao da etapa de iniciagdo e propagacgao
observada no monitoramento da sintese nas medidas de V. da Figura 3.1.

O espectro optico mostra a caracteristica de absorgao 6ptica da PANI
dopada o qual também foi observado por Wan, M. [57] e outros. Os
espectros apresentam duas bandas de absor¢do em todas as amostras a
partir de 6 minutos de polimeriza¢dao. A banda em 430 nm (2,88 eV) e 840

nm (1,47 eV) devido ao efeito de dopagem corresponde a formagéao de
polarons

3.4- Medidas de condutividade

Na Figura 3.3 sdo mostrados os resultados da condutividade elétrica
em funcdo do tempo de polimerizagdo nas condigées: com solugéo
mondémero igual a solucdo oxidante SQCTA(1:1), com excesso de
mondmero SQCDTA(4:1), com SQCDTA(4:1) + sal e com SQCDTA(4:1) +
acido benzéico. Erﬁ cada sintese foram colocados oito amostras de PET
para deposi¢cao da polianilina sintetizada “in-situ”, e retiradas da mistura da
reagéo' em intervalos de 3, 5, 10, 20, 40, 60, 90 e 120 minutos.

Nas condi¢cdes de sintese (4:1) e (1:1), a condutividade aumenta nos 5
minutos apos a mistura do agente oxidante, alcangando o valor maximo de
condutividade em 20 minutos de polimerizagao para (4.1) e 10 minutos para

(1:1). Em seguida os valores da condutividade permanecem constantes.
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Figura 3.3 - Condutividade elétrica em funcdo do tempo de polimerizacdo das
sinteses SQCDTA: com solugdo mondmero igual a solugdo oxidante
(1:1), com excesso de mondmero (4:1), com (4:1) + sal e com (4:1) +
acido benzéico.

Nas sintese (4:1) + sal e (4:1) + acido benzdico o tempo para comegar
ocorrer o aumento da condutividade é da ordem de S5 minutos de
polimerizagdo, valores estes maiores que nas outras sinteses. A maior
condutividade obtida foi na sintese (4:1). Esperava-se que na sintese com
sal, por apresentar maior peso molecular, a condutividade fosse maior que
102 S/cm, o que nao ocorreu. Nas condigbes das sinteses (1:1) e (4:1) +
acido benzdico a reagdo é muito mais rapida. Os compésitos apresentam
boa transparéncia e as condutividades apés 10 minutos de polimerizagao
sdo da ordem de 10" e 10 S/cm, respectivamente. A condutividade dos
compésitos obtidos na sintese com acido benzédico € menor devido ao efeito
estérico que os contra-ions deste acido promovem na estrutura da cadeia da
PANI, que prbduzem a distorcdo da cadeia e deteriora a conjugagao
eletrénica da mesma. O valor da condutividade dos compésitos da sintese
(1:1) sdao menores quando comparadas com as da sintese (4:1), devido ao

excesso de oxidante proporcionar uma degradag¢ao do polimero, observado
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por Genies et al [15]. A sintese (4:1) apesar de levar aproximadamente 20
minutos de polimerizacao para obter a maior condutividade, em apenas 5
minutos a condutividade &€ da ordem de 10? S/cm e de 5 S/cm em 10
minutos, com excelente transparéncia.

A partir dos estudos realizados neste trabalho pode-se obter valores
desejado de condutividade elétrica na ordem de 10> a 10" S/cm em apenas
10 minutos de polimerizagéo.

3.5- Determinacao da densidade da polianilina depositada na sintese
SQCDTA(4:1).

Pelas analises dos resultados apresentados anteriormente, obtivemos
a maior condutividade dos compésitos usando a sintese SQCDTA(4:1). Por
esta razao a partir deste item, apenas esta condigdo de sintese sera usada
para os estudos seguintes. O objetivo sera otimizar as condi¢ées para se
obter camadas mais finas e mais condutdras.

Nesta seg¢do apresenta-se medidas da massa da polianilina
depositada no substrato por polimerizagdo “in situ”, para os tempos de
polimerizagdo de 6, 10, 60, 120, 180 e 300 minutos. Neste estudo, usamos
filmes de PET com dimensdes de 5,0 x 2,0 cm e mediu-se a massa do
substrato antes e ap6s a deposicdo da PANI. A deposicdo da PANI sobre o
flme de PET foi observada no espectro de UV-Vis-NIR conforme
apresentada na Figura 3.4.

O espectro de absorcao referente ao tempo de polimerizagéo
apresentado no tempo inicial (t=0) é caracteristico do filme de PET puro (alta
transparéncia). A partir da amostra referente o tempo de polimerizagao de 6
minutos de sintese, come¢a a apresentar absor¢cdo referente a pequena
quantidade da camada de polianilina na superficie do substrato. A
intensidade de absorgado vai aumentando com o tempo de polimerizagao,
podendo ser relacionada comb aumento da espessura do fiime da PANI
formado na superficie do substrato.
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Figura 3.4 - Espectro de absor¢do da SQCDTA em funcdo do tempo de
polimerizagao.

Apés a medida do espectro de UV-Vis-NIR, uma parte do filme de
polianilina foi retirada do substrato com fita adesiva com o objetivo de medir
sua espessura. Utilizou-se a técnica de microscopia de forca atémica (AFM)
e os resultados sdo apresentados na Tabela-3.3. As medidas foram feitas
em trés posicoes distintas das amostras e verificou-se que a dispersao dos
resultados em cada amostra foi da ordem de + 0,003 um.

Na Figura 3.5 mostra-se a densidade da PANI (calculada a partir do
volume e da massa depositada que foram retiradas em cada estagio da
sintese). Na figura vé-se que a densidade cresce nos 10 primeiros minutos e
em seguida diminui tendendo a um valor constante, de cerca de 1,34 g/cm3,
apés 180 minutos de polimerizagdo. O valor da densidade obtido aqui é da
ordem de 1,4 g/cm® consistente com os valores obtidos por Zipperling
Kessles & Co [58].
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Tabela 3.3 - Densidade da PANI depositada na sintese SQCDTA. Tempos de
polimerizagdo de 6, 10, 60, 120, 180 e 300 minutos. Na Gltima coluna

mostra-se as correspondentes

intensidades de absor¢gdo em

A=840nm.

Figura 3.5 - Densidade da PANI

Tempo de poli- massa da (%) ganho | Espessura Volume Dens. Absorgéo
merizagao (min.) PANI (g) de massa s .
{(um) (cm’) (g/cm’) (A = 840 nm)
6 0,2x10* 0,12 0,008 8,3x10° 1,25 0,52
10 30x10* 1,74 0,104 | 104,3 x10° 1,44 1,45
60 46 x10™ 2,65 0,967 | 167,0 x10° 1,37 2,02
120 49x 10 2,84 0,180 180,2 x 10°® 1,36 214
180 53x10" 3,08 0,197 | 197,0 x10° 1,34 2,26
300 56 x 10" 3,25 0,208 | 206,0 x10° 1,34 2,36
1,50
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polimerizagao.

obtida na sintese SQCDTA com o tempo de

A deposicdao da camada da PAN! é mais rapida nos primeiros dez

minutos de polimerizagdo e diminui para tempos maiores conforme

apresentado na medida potencial de circuito aberto V., observa-se que em

+ 10 a 20 minutos, todo o agente oxidante da polimerizagao foi consumido
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pela anilina estar em excesso e a deposicdo de toda a PANI esta
praticamente concluida conforme se confirma pelas medidas de
condutividade e pela espectroscopia por UV-Vis-NIR.

Considerando os dados apresentados na Tabela 3.3 e na Figura 3.4,
constroi-se curvas na Figura 3.6(a,b,c) o comportamento do ganho de
massa, da espessura da polianilina formada na superficie do substrato e da

absorbéancia em funcdo do tempo de polimerizagdao do pico polarénico em
aproximadamente 840 nm.
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Figura 3.6 - Resultados do: (a) (%) do ganho de massa, (b) espessura do filme de

polianilina no substrato e (c) absorbancia, em funcdo do tempo de
polimerizacao.

Trés estagios distintos sdo observados: no primeiro, a intensidade da
formagao da camada da polianilina no substrato &€ grande entre os primeiros
10 minutos da polimerizacdo. O segundo estagio ocorre entre 10 e 60
minutos, mostrando que a taxa de formagdo da polianilina diminui. No
terceiro a formagéao € mais lenta e ocorre entre 60 e 300 minutos tendendo a
uma saturagao. Estes estagios podem ser relacionados com as etapas de
polimerizagdo e deposicdo da polianilina em fungdo do tempo de
polimerizagdo. Nos primeiros 10 minutos de polimerizagcao da PANI, a taxa

de deposigdo € maior devido a iniciagdo da polimerizagdo. Logo, tanto o
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percentual de ganho de massa quanto a espessura da PANI, aumentam
rapidamente nesta etapa da sintese, conforme apresentado na Figura 3.6. A
partir deste tempo, a polimerizacdo atinge a fase de propagagdo ou
crescimento da cadeia de PANI, conforme descrito na literatura [18], onde a
deposi¢cdo continua a ocorrer, porém a uma taxa menor tendendo para a
etapa final de polimerizagdo, onde a deposicao tende a praticamente cessar.

A absorbancia em fungado do percentual de ganho de massa e da
espessura do filme de polianilina, mostrado nas Figuras 3.7 e 3.8, aumentam
de forma linear (medidas em 840 nm do espectro de UV-Vis-NIR). Esta
dependéncia linear permite obter facilmente uma curva de correlagéo do
ganho de massa ou espessura da camada com a medida éptica (a qual pode
ser mais facil de ser feita), sendo uma maneira pratica para se obter o

recobrimento com a espessura desejada.
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Figura 3.7 - Comportamento da absor¢do do espectro UV-Vis-Nir em 840 nm com o
tempo de polimerizagdo em fun¢do do percentual de ganho de massa.
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Figura 3.8 - Intensidade da absorgdo do espectro UV-Vis-NIR em 840 nm em
funcéo da espessura do filme de PANI.

3.6- Transparéncia do compésito

As transparéncias dos compésitos foram analisadas pelos espectros
de UV-Vis-NIR em transmitancia (%) em funcdo do tempo de polimerizagao
da sintese SQCDTA(4:1) conforme apresentado na Figura 3.9. O filme de
PET puro apresenta transmissao de 80% acima de 350 nm. A partir do inicio
da polimerizagao esta transparéncia tem uma diminuicao consideravel, com
transmitancia de 70% (que corresponde a linha tracejada na figura) entre
comprimentos de onda na faixa de 460-580 nm no tempo de 6 minutos de
polimerizagdo. Para tempos maiores de polimerizacdo a transmitancia é de
40% nos intervalos de 476-600 nm no tempo de 10 minutos, de 476-560 nm
no tempo de 60 minutos e de 495-530 nm acima de 120 minutos.

O percentual de transmissao diminui com o tempo de polimerizacéo,
pois a espessura da camada de polianilina formada na superficie do
substrato aumenta conforme visto na tabela 3.3.
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Figura 3.9 - Espectro de Transmitancia (%) da SQCDTA com o tempo de
polimerizagao.

A transparéncia da polianilina foi bem estudada de acordo com a
literatura [59,60,61] e sempre comparada com a condutividade. Filmes de
polianilina formados em substratos poliméricos pelo método de centrifugacao
e sintese quimica de vapor apresentam excelente transparéncia, por volta de
70 % (nestes casos os filmes possuem uma camada de PANI em apenas um
dos lados do substrato). No processo de polimerizagao “in situ” (SQCDTA) é
muito dificil alcancar uma superficie condutora com elevada transparéncia
optica devido a PANI ser depositada sobre a supeficie do substrato em
ambos os lados do substrato. Uma camada transparente e condutora &

importante para algumas aplicagcdes na industria eletro-eletrénica.
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4.0 - MORFOLOGIA DO COMPOSITO PET/PANI

Compésitos PET/PANI dopados e desdopados, apos serem secos por
72 horas, possuem camadas com pouca aderéncia. A adesao s6 ocorre com
tratamento térmico, devido a interagcdo da PANI com o substrato ou pela
formacao de ligagbes cruzadas (ltem 3.2). Blendas de PVDF/Poli(o-
metoxianilina) (POMA), derivado da polianilina, estudado por Malmonge [52],
mostram claramente o aparecimento dessas ligagées cruzadas. No DSC os
picos exotérmicos tendem a desaparecer com o tratamento térmico por volta
de 150 °C. No difratograma de raios-X aparece um pico de difragdo em torno
de 7,0° caracteristico da POMA dopada, que vai diminuindo de intensidade
com amostras tratadas a partir de 130 °C e desaparece em 150 °C. Porém,
nossos resultados de DSC nao confirmam a formagao de ligagdes cruzadas
devido talvez a falta de sensibilidade do DSC pois a massa de PANI
depositada € pequena (aproximadamente 2,28%). No entanto, ap6és o
tratamento térmico a camada da PANI passa a ser insoluvel, mesmo apés
ser desdopado para o estado de base de esmeraldina (completamente
soltvel no filme sem tratamento). Este resultado € uma forte indicagcao de
formacdo de ligagbes cruzadas. Este comportamento e a condutividade
elétrica nos levaram a estudar a morfologia do PET puro e dos compésitos
PET/PANI-ES, PET/PANI-EB e PET/PANI-ES-TT utilizando as técnicas de
microscopia 6ptica, microscopia eletrdnica de varredura (MEV), microscopia
de for¢a atdmica (AFM) e difratometria de raios X.

4.1- Microscopia 6ptica (MO)

Os filmes dos compésitos poliméricos condutores obtidos apresentam
boa qualidade e deposicdo uniforme da PANI sobre a superficie do
substrato. A fotografia apresentada na Figura 4.1, mostra o filme de PET
puro e os compoésitos em alguns estagios de preparagao. O filme de PET
puro mostrado na Figura 4.1(a) é totalmente transparente. Na Figura 4.1.(b)
é mostrado o compoésito PET/PANI condutor, dopado durante a sintese,
possui a cor verde, caracteristica do sal de esmeraldina. A Figura 4.1(c)
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apresenta o compoésito PET/PANI, também na cor esverdeada, tratado
termicamente a temperatura de 200 °C por 2 horas e redopado em HCI 1M
por 16 horas. Finalmente na Figura 4.1(d), é mostrado o composito
desdopado, apresentando a cor azul, que é& caracteristico da base de
esmeraldina.

|—-4cm——l

Figura 4.1 - Fotografia dos filmes: (a) PET puro, (b) compésito dopado durante a
sintese, (c) composito redopado apés o tratamento térmico e (d)
compdsito desdopado.

4.2- Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A Figura 4.2 mostra a fotografia do filme de PET puro. O fiime foi
lavado com acetona para retirar sujeira ou gordura da sua superficie. Este

procedimento € usado para obter o compdsito polimérico condutor descrito
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no item 2. A superficie desse filme apresenta um aspecto sem estrutura
caracteristico dos fiilmes de PET, mas observa-se uma superficie com
alguma rugosidade.

Figura 4.2 - Fotografia obtida por MEV da superficie de filme de PET puro com
amplificacdo de 20.000x.

Conforme é mostrado nas Figuras 4.3 e 4.4, os compositos
PET/PANI-ES e PET/PANI-EB, dopados e desdopados, respectivamente,
obtidos, com polimerizagado “in situ”, apresentam morfologia granular bem
definidas e uniformes [33], com grdos de diametro da ordem de 60 nm e
praticamente ndo apresentam nenhuma diferenga significativa entre si. No
entanto, para o compésito PET/PANI-ES-TT (Figura 4.5) nota-se que os
graos da polianilina sdo mais interligados e achatados, apresentando

diametros ligeiramente maiores, da ordem de 80 nm.
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Figura 4.3 - Fotografia obtida por MEV da superficie de filme do composito
PET/PANI-ES com amplificagdo de 20.000x.
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Figura 4.4 - Fotografia obtida por MEV da superficie de filme do composito
PET/PANI-EB com amplificagdo de 20.000x.
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Figura 4.5 - Fotografia obtida por MEV da superficie de filme do compésito
PET/PANI-ES-TT, tratado termicamente a 200°C por duas horas,
Amplificacdo de 20.000x.

Na amostra do compoésito PET/PANI-ES estirado, apresentada na
Figura 4.6, a polianilina influi muito pouco no estiramento, pois ela tem baixa
resisténcia mecénica a tracao e baixa ductilidade enquanto que o substrato
tem alto médulo de elasticidade e alta tenacidade. Com isto, a polianilina
rompe em pedagos com tamanho praticamente uniforme. Alem disso, esta
analise mostra claramente a formacao de um filme continuo de PANI sobre o
PET, sobre o qual se encontram os agregados observados nas Figuras 4.3 a
4.6. Outra amostra do compésito PET/PANI-ES foi estirada a temperatura
ambiente até se romper e levado ao MEV aonde foi medida a secgao
transversal do filme, Figura 4.7. Na microscopia € mostrado que a estrutura
do filme do substrato € compacta e que a polianilina ndo penetra na
estrutura do PET, podendo ser visto apenas na superficie. Nota-se na
superficie do filme de PET, Figura 4.8, que o0 mesmo esta coberto totalmente
por escamas que surgem ao estirar o compaésito acima do dobro do tamanho
original. Pelo fato do substrato apresentar maior ductilidade do que a
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polianilina, o filme de PANI rompe por ndo acompanhar o estiramento do

substrato e solta-se parcialmente do mesmo por nao ter boa aderéncia.

Figura 4.6 - Fotografia obtida por MEV da superficie de filme do compdsito
PET/PANI-ES estirado com o dobro do tamanho original, com
amplificacdo de 20.000x.

Figura 4.7 - Fotografia obtida por MEV do perfil do filme do compoésito PET/PANI-
ES, estirado a temperatura ambiente até o rompimento, com
amplificacdo de 2.000x.
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Figura 4.8 - Fotografia obtida por MEV do perfil do filme do compdsito PET/PANI
ES, estirado a temperatura ambiente até o rompimento, com
amplificacdo de 10.000x.

A Figura 4.9 mostra a micrografia do filme do compésito apds o teste
de ades3o a fita adesiva. O lado direito da fotografia mostra claramente que

o filme de polianilina foi totalmente removido da superficie do substrato.

Figura 4.9 - Fotografia obtida por MEV da superficie do filme do compésito

PET/PANI-HCI com a polianilina retirada do substrato com fita
adesiva, com amplificagéo de 20.000x.
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Como a maior adesdo da polianilina foi observada no fiime do
composito PET/PANI-ES-TT (Tabela 3.2) em relagdo ao PET/PANI-SE, uma
amostra deste foi estirada a temperatura ambiente até alcancar o dobro do
seu tamanho original, sem romper o filme, foi observado no MEV. No
compésito tratado termicamente, ao contrario do compésito sem tratamento,
a polianilina influi no estiramento pois ela adere ao substrato e apresenta
boa resisténcia mecanica a tragdo. Resultados preliminares de DMTA
(Analise termo-dinamico-mecanica) confirmam também estes resultados.
Como mostrado na Figura 4.10, o substrato apresenta durante o estiramento
rompimentos localizados em apenas alguns pontos da camada, porém sem
perder a conectividade da polianilina. Com o tratamento térmico a polianilina
passou a apresentar elasticidade préoxima ao PET. Na regido ndo rompida,
mostrada na Figura 4.11, a PANI se encontra na forma estirada e orientada
(mesma amplificacao das Figuras 4.3 e 4.5).

Figura 4.10 - Fotografia obtida por MEV da superficie de filme do compdsito
PET/PANI, tratado termicamente a 200°C por duas horas, e estirado
com o dobro do seu tamanho original. Amplificagcdo de 1.000x.
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Figura 4.11 - Fotografia obtida por MEV da superficie de filme do compésito
PET/PANI-ES-TT, tratado termicamento a 200°C por duas horas e
estirado o dobro do tamanho original. Amplificacdo de 20.000x.

4.3- Microscopia de forga atdmica (AFM)

As técnicas de microscopia de varredura por forga tem promovido um
grande impacto em ciéncia dos materiais devido principalmente a
possibilidade de obtengéo de imagens em escala que pode chegar no nivel
atémico. A microscopia de varredura por forca € uma ferramenta poderosa
no estudo de polimeros. No apéndice A é mostrado as vantagens desta
microscopia, o principio de funcionamento, o sistema basico, os modos de
operagéo do microscépio e as forgas envolvidas.

As imagens de microscopia de forga atémica obtidas no modo néo
contato permitem visualizar melhor as superficies dos polimeros estudados,
comparados com as imagens obtidas no modo contato. Fez-se varias
analises qualitativas e quantitativas das imagens obtida em ambos os modos
com excelente reprodutibilidade. Estudos mostraram que as imagens feitas

no modo contato tem maior resolugdo para efeito de analise quantitativa.
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A imagem do filme de PET puro obtido pela microscopia de forca
atdmica (modo nao contato) € mostrada na Figura 4.12, para uma varredura
de aproximadamente (700 nm)?. A imagem da superficie do filme possui
maior resolugao e € bem mais nitida, quando comparado com a Figura 4.2
obtida no MEV. Nota-se que a superficie nao é totalmente lisa, apresentando
uma rugosidade uniforme em toda amostra. Os perfis de rugosidade foram
medidos e apresentaram valores da altura média de 1,65 nm e largura
variando-se de 43 a 123 nm. Estas analises foram feitas em varios pontos ao

longo do filme e ndo foi encontrado nenhuma irregularidade que
comprometesse o filme.

24.75 nm

12.38 nm
- Lon

m
702.33 nm

 F 35117 nm

&

0nm

702.33 nm 351.17 nm _O'nm

Figura 4.12 - Imagem do filme de PET puro obtida por microscopia de forga
atémica, em 3D, numa area aproximadamente de (700 nm)>.

A Figura 4.13 mostra a imagem da supeficie do filme do compésito
PET/PANI-HCI. A superficie & coberta de grdaos com contornos bem
definidos de forma uniforme e compacta. Estrutura semelhante também foi
vista por microscopia eletrénica de varredura e por Hao Zhang e Changjiang
Li [34], onde o compésito, obtido atraves de sintese quimica, também exibiu
morfologia granular.
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Figura 4.13 - Imagem obtida por microscopia de forca atémica numa area
aproximadamente de (500 nm)?, do filme de polianilina depositado
sobre o PET, formando o compésito PET/PANI-ES.

Utilizando-se o programa de computador de analise de imagens,
mediu-se a largura e a altura dos globulos formados no filme de polianilina
sobre o substrato. Estas medidas foram feitas da seguinte maneira: traca-se
uma linha horizontal que passa pelo grao e se marca dois pontos nos
contornos do grao, conforme a Figura 4.14. A diferenca dos dois pontos no
eixo x nos da a largura do glébulo enquanto que a altura € dada pela
diferengca no eixo z. Os graos obtidos (Figura 4.13) apresentam formas
regulares com largura que variam entre 43 a 126 nm e altura média de 26,46
nm. Nota-se que os grdos do PET puro apresentam largura na mesma
ordem de grandeza variando apenas na altura média dos glébulos de PET
que sao aproximadamente 16 vezes menores.
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Figura 4.14 - Perfil da linha 130 da imagem 4.12 llustrando a medida da largura de
um glébulo da polianilina.

Uma parte do filme de polianilina do compésito foi destacada pelo
método da fita adesiva, como mostrado na Figura 4.15, e o compésito foi
analisado por AFM. A polianilina é destacada por completo do substrato pois
o mesmo perde a coloragdo esverdeada, ficando completamente
transparente. A parte da polianilina que ndo foi destacada apresenta um
degrau em relagéo ao substrato. Este degrau foi analisado na area de (20
um)? marcada na Figura 4.17, como sendo a espessura do filme de
polianilina, aproximadamente 150 nm. Esta mesma area pode ser vista na
Figura 4.16 por outro angulo com inclinacdo para melhor visualizagdo do
degrau.




50 pm |

0 pum 25 pm 50 um

Figura 4.15 - Filme do compésito PET/PANI-ES com uma parte da polianilina

destacada do substrato, area de (50 um)? e destaque da area de
analise da medida da espessura do filme de polianilina.

577.22 nr
288.61 nir

0 nm
20 pm

Figura 4.16 - Vista tridimensional do degrau do fiime de polianilina formado na
supeficie do substrato, area de (20 pm)?.
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Utilizando-se o mesmo método para medir o tamanho dos gréaos da
polianilina, mediu-se a espessura do filme de PANI formados no substrato
(degrau). Tragou-se uma linha horizontal na superficie contornando o
desnivel do filme enfatizando o degrau e dois pontos foram marcados no
desnivel no eixo x. A diferenga entre os dois pontos no eixo z, da Figura
4.17, (143,2 nm) é a espessura do filme de polianilina. C. Li [34] obteve a
espessura da camada do filme de polianilina no PET por volta de 500 nm.
Wessling [62] e Springer et al.[63] determinaram a espessura da camada de
polianilina sobre o filme de PET (por MEV), variando entre 250 a 400 nm

Posicdes X (um) Y (nm)
P, 35,2 1622,1
P, 371 1765,4
# 1,9 143,2

Figura 4.17 - llustragdo do método de medida da espessura do filme de polianilina
no substrato.

As imagens dos compoésitos PET/PANI-EB e PET/PANI-ES-TT por
microscopia sdo mostradas nas Figuras 4.18 e 4.19. Os gréos de polianilinas
ndo apresentam contornos bem definidos como os do PET/PANI-ES da
Figura 4.13 (as medidas de AFM foram feitas nas mesmas condicées). As
larguras (58 a 126 nm) e as alturas media (20,44 nm) dos graos sao
aproximadamente as mesmas para os compdsitos desdopados e tratados.
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Figura 4.18 - Imagem do filme de compésito PET/PANI-EB obtida por microscopia
de forga atdmica numa area aproximadamente de (500 nm)>.
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Figura 4.19 - Imagem do filme de composito PET/PANI-ES-TT obtida por
microsco?ia de forca atdmica numa area aproximadamente de
(500 nm)~.
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A pequena variagdo na altura dos glébulos dos filmes desdopados e
tratados termicamente pode ser pelo fato da retirada do acido dopante da
polianilina por desprotonagdo em NH,OH ou por evaporagdo no tratamento
térmico. Nota-se também, que algumas estruturas maiores similares a Figura
4.13 sao vistas em pontos dispersos. Aparentemente a altura dos gréos esta
relacionada ao estado de dopagem da polianilina. A técnica de microscopia
de forca atdmica foi bastante util por apresentar maior resolucéo e viabilizar
estudos de superficie nestes filmes poliméricos.

4.4- Difratometria de raios-X

No estudo de difratometria de raios-X o objetivo principal foi investigar
o efeito da deposicdo da PANI na estrutura cristalina do PET.

Intensidade

Intensidade

25 26
2-theta (graus)

1 L 1 1 | L 1

0 | 10 20 30 40
2-theta (graus)

Figura 4.20 - Difratograma de raios-X dos filmes de PET puro, PET/PANI-ES,
referente a SQCDTA em varios tempos de polimerizacéo iguais a 0,
10, 60 e 300 minutos e PET/PANI-ES-TT, sobrepostos.
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A Figura 4.20 mostra os difratogramas do filme de PET puro (foram
normalizados pela area de cada pico), dos compésitos PET/PANI-ES
(tempos de polimerizacao de 0, 10, 60 e 300 minutos, SQCDTA(4:1)) e do
composito PET/PANI-ES-TT. O unico pico estreito de espalhamento em 20 =
25,8 + 0,1° (para todas as amostras) é atribuido a difracéo caracteristica do
PET puro [64]. A estrutura cristalina do PET predomina, independente do
tempo de polimerizagdo e do tratamento térmico, ou seja, a PANI
praticamente nao interfere na estrutura cristalina do substrato. Caso a
quantidade da PANI depositada sobre a superficie do PET fosse grande, os
picos de difracao correspondentes a parte cristalina da PANI poderia ser
observado nos difratogramas de raios-X, como ocorre nos filmes de blendas
SEBS/PANI/CSA [65] (quando o conteudo de PANI-CSA é aumentado acima
de 20%). Neste caso, verifica-se picos caracteristico da PANI indicado pelo
aparecimento dos picos em 20 = ~ 12° ~ 20° =~ 26° em acordo com o

descrito na literatura [66].
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5.0 - COMPORTAMENTO TERMICO

O estudo do comportamento térmico do composito &€ necessario para
avaliar o desempenho do material em possiveis aplicacdes tecnologicas.
Estas propriedades foram estudadas em blendas, compésitos e filmes de
polianilina pbr varios autores [67,68,69,70,71,72]. Neste trabalho, o estudo
do comportamento térmico foi feito em: filmes de PET puro, compésito
dopado, desdopado e tratado termicamente. Estudou-se a influéncia da
polianilina na estrutura do PET pelos métodos de DSC, DMTA, TG, TSDC e
a estabilidade da condutividade elétrica em fun¢ao da temperatura.

5.1- Analise por calorimetria diferencial de varredura (DSC)

O objetivo destas medidas foi investigar uma possivel influéncia da
deposicao da PANI na temperatura de transicéo vitrea T e de fuséo, T, €
na cristalinidade do PET, pois na sintese o HCI o agente oxidante e a anilina
poderiam afetar a estrutura do filme de PET.

Na Figura 5.1 sdo mostrados os resultados das analises de DSC para
os filmes de PET puro e compositos dopado e desdopado. As medidas
foram feitas com a taxa de aquecimento de 10 °C/min na faixa de
temperatura de 30 a 300 °C. Observa-se nos termogramas um unico pico
endotérmico da ordem de 256 °C em todos os filmes. Este pico é atribuido a
fusdo da parte cristalina do filme de PET puro. O filme de PANI depositado
na superficie do PET nao interfere no T, do filme de PET. Além disso, a
energia necessaria para fundir a parte cristalina (AHf) dos filmes
permaneceram praticamente constantes na ordem de 5.6 J/g (a linha de
base para o compédsito desdopado é menor devido & calibragdo do
equipamento).
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Figura 5.1 - Curvas de DSC para os filmes de PET puro e para os compdsitos
dopados e dedopados, enfatizando o ponto de fuséo dos filmes.

Como pode ser visto na Figura 5.2, em torno de 125 °C uma ligeira
diminuicdo na curva pode ser observada no compésito dopado. Este
decréscimo ¢é atribuido a transicdo vitrea, Ty, do composito. Esta
temperatura € o valor encontrado na literatura [67]. Estes resultados
confirmam que o filme de PET usado neste trabalho € um polimero
parcialmente cristalino. Pelo fato de T4 ser da ordem de 125 °C indica que o
PET usado aqui é orientado (num filme sem orientagao Tq4 seria da ordem de
80 °C).
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Figura 5.2 - Curvas de DSC para o filme de compésito PET/PANI dopado,

enfatizando uma pequena inclinagdo da linha de base que caracteriza
o Tg.

5.2- Analise termo-dindmico-mecanicas (DMTA)

Com o objetivo de avaliar o efeito do recobrimento da PANI nas
propriedades termo-dindmico-mecanicas do compdsito fez-se analises do
flme do substrato, do compésito dopado, desdopado e tratado
termicamente. As curvas de DMTA estao mostradas nas Figuras 5.3 e 5.4. A
Figura 5.3 mostra a relagdo do moédulo de perda (E”) pelo médulo de
armazenamento (E’) (denominado de tan &) em funcao da temperatura e a
Figura 5.4 o médulo de armazenamento (E) em fungdo da temperatura.
Observa-se que as curvas do tan §, para as quatro amostras apresentam um
pico na faixa de temperatura entre 90-180 °C, apresentando o maximo em
aproximadamente 125 °C. Este maximo é considerado a temperatura T,
destes filmes. Os resultados mostram que o filme de polianilina dopada e
desdopada, formado na superficie do fime de PET basicamente né&o
interferem na estrutura do PET e somente o compésito tratado termicamente
desloca o maximo de pico para maiores temperaturas. A intensidade do pico
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do tan & diminui sensivelmente de 0,19 para 0,18; 0,16 e 0,15
respectivamente para os filmes de PET puro, compésito desdopado,
composito dopado e tratado termicamente.

0,25
DMTA
- PET/PANI-EB
0,20 - PET-PANI-ES-TT
- PET/PANI-ES
- PET-puro
0,15
L o]
=
8 0,101
0,05
0,00 - . - ; - . -
0 50 100 150 200

Temperatura (°C)

Figura 5.3 - Curvas de tan & para os filmes de PET puro e para os compésitos
PET/PANI dopado, desdopado e tratado, com uma taxa de
aquecimento de 3 °C/min e frequéncia de 10 Hz.

Analisando as curvas de E’ versus temperatura, mostradas na Figura
5.4, para filmes de PET puro e para os compositos dopados, desdopados e
tratados, tem-se que o compésito tratado termicamente tem maior moédulo de
armazenamento. A diminui¢do do E’ esta relacionado com a regiéo eslastica,
equivalente a ruptura dos filmes, que aumenta de 5 x 10® MPa para o PET
puro para 12 x 10° MPa para o filme de PET/PANI-ES-TT. Os compésitos
dopado e desdopado possuem menores E’ do que o PET puro. Isto indica
que o DMTA por ser mais sensivel que o DSC detecta a presenca de alguma
alteracao estrutural. A perda de resisténcia dos compoésitos podem estar
associados a degradacdo provocada pelo acido ou oxidante utilizados na
sintese da polianilina na formagdo do compésito, ou a desdopagem do
compoésito com NH4OH (0,1 M).

63



14,0
DMTA
12,0 - e - PET/PANI-ES-TT
P -le_,____,‘_:_..ﬁ - PET-puro
. ARy, - PET/PANI-ES
n ¥ \If‘,.(\ = |
i , 4, 5 PET/PANI-EB
B :.‘""k-
* 80
—
e
E 6.0 -
- 2 r.m—m-umnmmmmmmﬁd
W 40 -
3o
20 A ® =
0,0 T T

T I T I T
50 100 150 200
Temperatura (°C)

Figura 5.4 - Curvas de E (médulo de armazenamento), para os filmes de PET puro
e para os compoésitos PET/PANI dopado, desdopado e tratado, com
uma taxa de aquecimento de 3 °C/min e frequéncia de 10 Hz.

Estes resultados sdo consistentes com o estudo morfolégico (capitulo
4) feito por MEV, onde se observou que a PANI durante o tratamento térmico
sofre formagao de ligagdes cruzadas aderindo ao substrato melhorando a
resisténcia mecanica a tragao do composito.

5.3- Analise termo-gravimétricas (TGA)

Na Figura 5.5 mostra-se os resultados das analises de TGA para o
material PET puro, e para os compésitos PET/PANI desdopado, PET/PANI
dopado e PET/PANI tratado termicamente. Verifica-se que os materiais
estdo bem secos, pois até a temperatura de 100 °C nédo ocorre perda de
massa que seria atribuida a volatilizagdo das moléculas de agua, conforme
observado na literatura [68,69,70]. Estudos feitos [66,71,72], demonstram
que a temperatura de aproximadamente 400 °C ocorre a degradacdo

estrutural do polimero PET com uma perda de massa da ordem de 85%.
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Para os compositos PET/PANI dopado e PET/PANI tratado uma pequena
perda continua de massa é observado acima de 150 °C a qual pode ser
atribuida a perda do dopante.

100 t-==== *ﬁleii‘l::T:;F:;:Izvéhh\
80

s ]
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I ' I : 1 2 I . I d T o
100 200 300 400 500 600 700
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Figura 5.5 — Curvas termogravimétricas de filmes (a) PET puro, (b)PET/PANI
desdopado, (c) PET/PANI dopado e (d) PET/PANI tratado
termicamente.

A perda de massa mais significativa das amostras estudadas
acontece na faixa de temperatura entre 300 a 450 °C. No quadro de
destaque da Figura 5.5, verifica-se que a polianilina influencia na
degradacéo da estrutura dos filmes a partir de 374 °C com perda de massa
de 6%. Em 10% de perda de massa a temperatura de degradacdo para o
PET puro é de 380 °C, de 385 °C para o compdsito tratado termicamente, de
389 °C para o compésito dopado e de 392 °C para o compésito desdopado.

Dos resultados obtidos das analises de TGA nota-se que estes
compositos sdo estaveis termicamente nao apresentando, praticamente
nenhuma perda de massa até aproximadamente 340 °C.
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5.4- Corrente de despolarizagao termo-estimulada (TSDC)

A técnica TSDC é normalmente usada para estudar a relaxagéo
dipolar e idnica em dielétricos e € muito Gtil para determinar a temperatura
de transicao vitrea, Tq. A técnica de medida € apresentada em detalhes no
apéndice B. As medidas de TSDC foram realizadas em amostras de fiimes
de PET puro e em filmes de compoésitos PET/PANI dopado e desdopado, e
metalizadas com aluminio em ambas as faces.

A temperatura de polarizagéo, Ty, foi de 180 °C e o campo elétrico, E,
de 5,0 x 10* V/cm permaneceu aplicado a esta temperatura durante 30
minutos, t,. A seguir a amostra foi esfriada sob campo aplicado até T, = 25
°C e entao curto-circuitada e novamente aquecida a taxa de p = 2 °C/min. A
corrente de despolarizagdo termo-estimulada, mostrada na Figura 5.6,
apresentou um pico para os fiimes de PET puro, PET/PANI dopada e
PET/PANI desdopada em torno de 110, 119 e 120 °C respectivamente.
Estes picos de corrente sdo associados com a relaxagao primaria do tipo «,
proveniente do movimento micro-Browniano da cadeia na fase amorfa, que
comegca a ocorrer a temperatura de transicéo vitrea, Tg.

Observa-se ainda na Figura que a intensidade do pico do fiime de
PET puro é maior comparado ao dos filmes dos compésitos PET/PANI
dopado e desdopado. Para o PET puro parece indicar a existéncia de um
segundo pico por volta da temperatura de 150 °C, podendo estar relacionado
com a temperatura de pré-fusao [73]. Em estudos com temperatura de
polarizagdo mais elevada pode-se obter outros picos caracteristico do PET.
Na literatura [74,75,76,77,78], encontra-se varios trabalhos sobre TSC do
PET, entre eles, Miyari et al.[74]. apresentam espectros com 4 picos distintos
acima da temperatura ambiente.

Quanto aos picos unicos e distintos dos compoésitos PET/PANI
dopados e desdopados requer um estudo mais refinado pelo fato da
polianilina aparentemente intervir na estrutura do compésito inibindo o
segundo pico que é caracteristico da fusédo do PET. Este resultado precisa
ser melhor estudado.
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Figura 5.6 - Medidas de TSDC em amostras de fiime de PET puro e filmes de
compésitos PET/PANI dopada e desdopada. T, = 180°C; t, =30
minutos; E = 5,0 x 10* V/cm; B = 2 °C/min.

Comparando os resultados das medidas de T4 pela técnica de DSC,
DMTA e TSDC, observou-se que todas as técnicas fornecem o valor de Tq
da ordem de 125 °C, que caracteriza um filme de PET cristalino e orientado.

5.5- Estabilidade da condutividade elétrica

Para verificar a influéncia da temperatura na estabilidade da
condutividade dos filmes de polianilina dopados com HCI utilizou-se uma
pequena estufa com temperatura controlada. Os filmes dopados apds serem
obtidos foram colocados na estufa e a condutividade monitorada em funcéo
do tempo de tratamento até 84 horas, conforme mostrado na Figura 5.7, a
temperaturas de 25, 50, 75, 100 e 130 °C. Para as medidas interrompe-se o
tratamento e mede-se a condutividade a temperatura ambiente. Para os
flmes tratados a 25 e 50 °C a condutividade permanece praticamente
constante. Para as temperaturas mais elevadas (75 e 100 °C) a
condutividade decresce com o tempo de tratamento tendendo ao estado
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estacionario da ordem de 10 S/cm. Para 130 °C a condutividade decresce
até oito ordens de grandeza (de 10™ para 10" S/cm) em apenas 36 horas. O
decréscimo da condutividade ocorre devido a evaporagao do acido dopante.

w 130°C

0 10 20 30 40 5 60 70 80 90 100
Tempo de tratamento (h)

Figura 5.7 - Influéncia da temperatura na estabilidade da condutividade da
polianilina em fungéo do tempo. Onde, o, = valor da condutividade no
tempo zero (valor inicial) e o = valor da condutividade no tempo t.

Malmonge [52] mediu a estabilidade da condutividade elétrica com a
temperatura de 70, 90, 130 e 150 °C do filme de blenda de PVDF/POMA
(75/25) dopada com TSA. Ele observou que a condutividade decresce por
volta de uma ordem de grandeza a temperatura de até 130 °C em 36 horas.

Conclui-se que a temperaturas elevadas o decaimento da
condutividade para o compdésito € maior que nas blendas. Este fato esta
relacionado com a espessura dos filmes condutores. O fiime de PANI
depositado na superficie do PET apresenta aproximadamente 0,2 um de
espessura em cada lado do PET, enquanto que na blenda PVDF/POMA é da
ordem de 30 a 40 um. Acredita-se que na camada de PANI de fina

espessura a evaporagéo do acido dopante seja mais rapida.
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O comportamento da estabilidade da condutividade elétrica com a
temperatura em fungdo do tempo de tratamento, em filmes de polianilina
auto-sustentavel é pouco estudada. Amano et al. [72] obteve o
comportamento da estabilidade em pastilhas de polianilina em até 300
minutos de tratamento para temperaturas de 100, 130, 160 e 180 °C. A PANI
foi sintetizada pela polimerizagéo oxidativa de anilina em solugdo aquosa de
acido sulfénico tolueno (TSA) com agente oxidante de persulfato de aménio.
As pastilhas foram obtidas por compresséo do p6é da PANI de 4.5x107 kg/m?
a temperatura ambiente, a medida da condutividade foi feita pelo método de
quatro pontas. Amano mostrou que a condutividade da polianilina decai
monotonicamente de uma e duas ordens de grandeza para temperaturas de
100 e 130 °C, respectivamente enquanto que a 160 e 180 °C a
condutividade decai de 4 e 9 ordens de grandeza, respectivamente. Este
comportamento foi verificado no tempo de tratamento de 5 horas.
Comparando o mesmo tempo de tratamento (5 horas) para temperatura de
100 °C, observa-se que o decaimento da condutividade para o composito
PET/PANI também decai monotonicamente de duas ordens de grandeza.

Em ambos os casos o efeito & devido a evaporagéo do acido dopante.
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6.0 - DOPAGEM DA POLIANILINA POR DESCARGA CORONA

A dopagem é um dos processos mais importantes em polimeros
condutores, onde ocorre a transicdo do estado isolante para o condutor.
Uma quantidade enorme de pesquisa [79,80,81,82.83,84] foi feita buscando
um método pratico e eficiente para aumentar a condutividade elétrica. Varios
métodos de dopagem foram propostos e podem ser atraentes dependendo
da aplicagao final do produto. A solugdo acida aquosa convencionalmente
usada [79] na dopagem quimica ou eletroquimica da polianilina apresenta
alguns problemas quando se pretende usa-la em aplicagbes tecnolégicas
[80], particularmente na indulstria micro eletrdnica [80,81]. Para resolver
estes problemas outros métodos foram tentados, entre eles, a dopagem com
radiacbes de alta energia tais como feixe de elétrons [82], raios-X [83] e
radiacdo-y [84]. O alto custo, a baixa eficiéncia, os danos causado no
polimero pela radiagdo e a periculosidade desses processos tém limitado
drasticamente seu uso.

Uma outra alternativa bastante atraente por ser realizada sem uso de
solugbes quimicas ou radiagdo e pela simplicidade do método é o emprego
da descarga corona. A seguir € mostrado como o processo pode ser
efetuado e sua eficiéncia. Saliente-se que este novo método é uma
contribui¢do inédita desta tese.

6.1- introducgao

A descarga coroné é caracterizada como uma descarga elétrica
estavel que ocorre perto de uma extremidade metalica, como uma ponta ou
um fio, submetida a uma alta tensdo elétrica. O processo de ionizagédo
ocorre perto da ponta metalica e produz, além de ions, moléculas excitadas
e um vento elétrico por efeito de transferéncia do momento mecanico,
durante o processo de colisdo do gas [85, 86].
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O nome corona € oriundo da similaridade entre a luminescéncia da
descarga e a corona do sol (coroa), que so é vista durante eclipses totais. A
descarga corona também é produzida pela natureza, entre nuvens
eletricamente carregadas causando os raios e trovoes em uma tempestade.

A corona € uma descarga controlada, pois os portadores positivos ou
negativos tém mobilidade baixa e cada polaridade apresenta regimes
distintos [87]. Ela & definida positiva ou negativa, dependendo da polaridade
da tensao aplicada na corona. Durante o processo de ionizagédo ocorre a
produgcédo de moléculas excitadas as quais podem ser reativas e utilizadas
para atacar superficies de materiais.

A importancia da descarga corona se deve ao fato desta ter amplas
aplicacbes nas mais diversas areas [88], entre elas citamos algumas mais
importantes: carregamento de particulas em filtros eletrostaticos,
eletrofotografia, deposicdo de cargas em dielétricos (produgéo de eletretos),
produgao de ozonio, tratamento de agua, ataque quimico de superficies para
melhorar a adesao para impressao, sistema de pinturas eletrostaticas, outros

tratamentos de superficies dos mais diversos materiais, etc.

6.2- Preparacao das amostras e o sistema de corona

As amostras do compésito PET/PANI utilizadas no tratamento com
descarga corona sao as obtidas pela SQCDTA, apresentada no item 3.1.2
do capitulo 3. As amostras sdo desdopadas em NH4OH 0,1M por 16 horas e
secas em ar por'1 hora e colocada num dessecador com silica gel por 72
horas. O compésito € entdo colocado na placa coletora do triodo de corona
para tratamento.

O sistema utilizado é o triodo de corona, apresentado na Figura 6.1,
formado de uma camara com controle de gas, umidade e temperatura. E
constituido de uma ponta, uma grade metalica e plano coletor. A ponta pode
ser movida na direcao vertical (d1 distancia ponta-grade). Na ponta aplica-se
uma alta tensdo com uma fonte de corrente controlada. A grade e o plano
coletor estdo separados pela distancia d2, a qual também pode ser variada.
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A grade metadlica, ligada ao terra, tem a funcdo de evitar a deposicéao de ions
e 0 aparecimento de um campo elétrico elevado na amostra a ser tratada,
que ocasionaria ruptura dielétrica danificando a amostra. Usou-se uma fonte

de tensdo DC (Bertan, modelo 225, 0 a +30 kV) que fornece tenséo positiva
e negativa.

ponta

ameostra
. EEE—

- placa coimm

Ct

circulagdo de gas —
e umidade

Figura 6.1 — Desenho esquematico do triodo de corona, onde:Vc- Fonte de tenséo,
R- Resisténcia, Cp- Controlador de poténcia, T- Termopar e Ct-
Controlador de temperatura.

6.3- Cinética de dopagem da PANI por descarga corona positiva e
negativa, por UV-Vis-NIR

A Figura 6.2 mostra o espectro de absor¢do na regido UV-Vis-NIR
mostrando a variacdo do espectro do compoésito PET/PANI tratada por

descarga corona para diferentes tempo de tratamento (t). (Os tempos de
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tratamento sdo mostrados na figura). As condigdes experimentais foram:
polaridade positiva, corrente de corona =15 pA e umidade relativa de
aproximadamente 60%. A distancia da ponta a grade foi mantida em 13 mm
e da grade a amostra em 5 mm. A grosso modo, observa-se que o pico de
absorcéo em torno de 600 nm vai deslocando para 800 nm e aumenta de
intensidade. A curva para t; = 0 apresenta o espectro da polianilina
desdopada (EB), onde aparecem uma banda de absor¢do por volta de 600
nm atribuida a transicéo exciténica. A curva para t; = 2 horas de tratamento,
mostra o espectro da polianilina dopada [89,90] e apresenta um pico de
absorgéo por volta de 840 nm e um ombro em aproximadamente 440 nm,
atribuido a formacao de polarons na cadeia polimérica.

12
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Figura 6.2 - Espectro UV-Vis-NIR mostrando a cinética de dopagem da polianilina
por descarga corona positiva, t; = 0.0; 0.25; 0.50; 0.75; 1.0 e 2.0 horas.

A Figura 6.3 mostra o espectro de abor¢cdo do PET/PANI com
polaridade da descarga corona negativa. Foram mantidas as mesmas
condicbes de tratamento com corona positiva. Nesta figura observa-se que o

tempo de tratamento necessario para obter o mesmo efeito € maior quando
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comparado com a corona positiva. No caso anterior a absor¢cdo aumenta
com o tempo de tratamento até atingir o maximo em 2 horas de tratamento
com comprimento de onda em 800 nm, enquanto que na corona negativa
necessitou-se de aproximadamente 5 horas.

Absorbancia

0,0 T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 1000

Comprimento de onda (nm)

Figura 6.3 - Espectro UV-Vis-NIR mostrando a cinética de dopagem da polianilina
por descarga corona negativa.

Através dos espectros de UV-Vis-NIR podemos agora discutir as
cinéticas de dopagem. A Figura 6.4 mostra a amplitude do comprimento de
onda, Amax correspondente ao pico de absorgao que varia de 600 a 800 nm
em fungéo do tempo do tratamento da descarga corona. O valor de Amax NOs
flmes dopados por corona positiva aumenta rapidamente de
aproximadamente 600 nm ja nos primeiros minutos, para 780 nm na primeira
hora de tratamento. Em seguida o aumento é mais lento até atingir 840 nm
em 4 horas, a partir do qual permanece constante até 12 horas de
tratamento. Na corona negativa 0 Amax permanece inalterado por mais de
meia hora de tratamento em aproximadamente 600 nm e aumenta para
aproximadamente 660 nm em 1 hora. Em seguida o aumento é mais lento
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até 800 nm no tempo de 5 horas e permanece constante até o final do
tratamento.

No tratamento com corona positiva Amax vVaria mais abruptamente no
inicio e atinge um Amax maior quando comparada a corona negativa. Conclui-
se que a corona positiva &€ mais eficiente para realizar o tratamento e este
comportamento € provavelmente devido as diferentes espécies quimicas
formadas para cada polaridade da descarga corona.
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Figura 6.4 - Distribuicdo do comprimento de onda (nm) em fungdo do tempo de

descarga corona (horas), do espectro de UV-Vis-NIR da cinética de
dopagem em ambas as polaridades.

A Figura 6.5 mostra o comportamento de Amax €m funcéo da corrente
de corona. O potencial em que ocorre a faisca (potencial de “spark”) da
corona negativa € sempre maior do que da corona positiva. De acordo com a
teoria de dardos [91], a faisca acontece pela formacdo de um dardo no
anodo. Na corona positiva, o anodo (ponta) € uma regido de campo alto. No
entanto, na corona negativa o campo no anodo (placa) & baixo, por isso é

necessario um potencial maior para formacéo deste dardo do que na corona
positiva.
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Nota-se nos monitoramentos que 0 Amax aumenta com o aumento da
corrente de corona em ambas as polaridades, alcangando o maior
comprimento de onda em aproximadamente 840 nm na corrente positiva em
20 e 25 pA. Com um pequeno aumento da corrente, ocorre os dardos, e na
corona negativa em aproximadamente 40 pA permanecendo constante até

60 pA, o que para os parametros fixados ja esta na eminéncia de ocorrer a
faisca.
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Corrente de corona (upA)

Figura 6.5 - Monitoramento da corrente de corona (pnA) em fungdo do comprimento
de onda (nm), mantendo fixo a distancia da ponta a grade em 13 mm e
a distancia da grade a placa em 5 mm, em ambas as polaridades.

Portanto, a melhor condi¢éo de tratamento depende da polaridade da
corona. A corrente aplicada para se obter a maior dopagem do compésito
PET/PANI, para corona positiva esta na faixa de 15 a 20 pA e para corona
negativa entre 25 a 50 pA.
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6.4- Condutividade elétrica

A condutividade elétrica € a propriedade mais importante em
polimeros condutores. Por esta razdo a condutividade elétrica do PET/PANI
dopado com descarga corona positiva e negativa foram medidas em funcéo
de varios parametros, entre eles, o tempo de descarga corona, temperatura,
umidade relativa (%) e finalmente a estabilidade da condutividade em
amostras tratadas.

6.4.1- Condutividade com o tempo de descarga

O objetivo foi medir a condutividade da camada de polianilina, para
ambas polaridades de corona, nos tempos de tratamento de corona em O;
0,17; 0,33; 0,5; 0,75; 1;: 2; 3; 4; 5; 6; 7; 8; 9 e 12 horas, os resultados estao
mostrados na Figura 6.6.

c (S/cm)

T T I I I T

2 4 6 8 10 12
Tempo de descarga ( horas)

Figura 6.6 - Comportamento da condutividade elétrica (S/cm) da camada de
polianilina dopada com descarga corona de polaridade positiva e
negativa em funcdo do tempo de descarga (horas) pelo método de
quatro pontas.
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Na corona positiva a condutividade aumenta com o tempo e em
aproximadamente 1 hora atinge o maior valor, da ordem de 10" S/ecm.
Depois permanece constante até 8 horas e em seguida a condutividade
também sofre um pequeno decréscimo (com o processo de degradacao).

Para corona negativa o maior valor da condutividade foi da ordem de
102 S/cm, no tempo de 4 horas de tratamento, permanecendo constante até

8 horas e depois também aparece um decréscimo de .

6.4.2- Descarga corona em diferentes umidades relativas

Na Figura 6.7 € mostrada a influéncia da umidade do ar na dopagem
da polianilina por descarga corona. Em uma camara com a umidade
controlada, fez-se tratamento com descarga corona em filmes de PET/PANI-
EB com condutividade da ordem de 10™'° S/cm. Variou-se a umidade relativa
do ar em 5, 20, 40, 60 e 80% e manteve-se fixo os parametros do sistema
conforme indicado na Figura.
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Figura 6.7 - Influéncia da umidade relativa do ar no tratamento com descarga
corona de filmes PET/PANI.
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A umidade do ambiente em que se realiza a descarga corona é
fundamental na dopagem da polianilina. Para corona positiva, a dopagem
passa ocorrer acima de 20% de umidade relativa, alcancando o valor
maximo de condutividade na ordem de 10" S/cm em 60% de umidade,
mantendo-se constante até 80%. Para corona negativa, a dopagem soé
ocorre acima de 40% e alcanga o valor maximo de condutividade na ordem
de 10* S/cm em 80% de umidade. Os resultados indicam que a corona
negativa € menos efetiva para dopagem da polianilina visto que a
condutividade obtida com polaridade negativa € menor do que a positiva,
Figura 6.6.

Para a polianilina, ao contrario de outros polimeros condutores, a
dopagem ocorre por protonagédo. Provavelmente a descarga corona dissocia
as moleculas de agua e desta forma pode-se obter ion protdnico o qual
penetra dentro da polianilina, promovendo a dopagem observada. Essa
hipétese confirmada pela maior eficiéncia da dopagem com corona positiva.
A descarga corona positiva produz mais agregados de (H.0),H" (n é um
inteiro que aumenta com a umidade) enquanto que a corona negativa produz
jons O3, NO3 e CO3 e uma menor quantidade de (H20),CO3 ions [92].
Acredita-se que estes ions ao dissociarem produzem ions H® os quais
penetram dentro do polimero.

6.4.3- Descarga corona em diferentes temperaturas

Apesar de ndo termos o conhecimento de como a descarga corona
varia com a temperatura, o objetivo foi verificar o comportamento da
condutividade dos filmes de PET/PANI dopados com descarga corona em
diferentes temperaturas.

Os filmes foram secos em dessecador com silica gel e tratados com
descarga corona a temperaturas de 25, 50, 75 e 100 °C, com polaridades
positiva e negativa, mantendo fixos os parametros do sistema, corrente de

corona de 20 pA e tempo de descarga de 2 horas. Na Figura 6.8 € mostrado
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o comportamento da condutividade elétrica, ela diminui para ambas as
polaridades com o aumento da temperatura.

O decréscimo da condutividade elétrica na dopagem da polianilina por
descarga corona com a variagdo da temperatura, pode estar ligado a

diminuicdo da formagao de agregados de moléculas de agua pela descarga
corona.

!
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Figura 6.8 - Medidas de condutividade de filmes tratados por descarga corona em
diferentes temperaturas e mantendo fixos os parametros do sistema.

6.4.4- Estabilidade da condutividade elétrica

Para verificar a influéncia da temperatura na estabilidade da
condutividade dos filmes de polianilina tratados por descarga corona em
funcao do tempo utilizou-se 0 mesmo sistema do item 5.5. Os filmes apés
tratados por descarga corona foram colocados na estufa e a condutividade
monitorada em fungdo do tempo de tratamento térmico até 84 horas em
temperaturas de 25, 50, 75, 100 e 130 °C. (As medidas de condutividade
elétrica foram realizadas interrompendo momentaneamente o tratamento, ou
seja a temperatura ambiente), conforme mostrado na Figura 6.9. Para o
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tratamento a 25 e 50 °C a condutividade dos filmes permanecem
praticamente na mesma ordem de grandeza, enquanto que nas
temperaturas mais altas, de 75, 100 e 130 °C, a condutividade decresce de

uma, duas e cinco ordens de grandeza respectivamente (de 10" para 10
S/cm).
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Figura 6.9 - Influéncia da temperatura na estabilidade da condutividade do
compésito PET/PANI dopado com corona. Onde, o, = valor da

condutividade no tempo zero (0,3 S/cm) e o; = valor da condutividade
no tempo t.

O comportamento da condutividade elétrica dos resultados
apresentados na Figura 5.7, a PANI foi dopada com HCI, decresce com o
tempo de tratamento e depende da temperatura. Para temperatura de 25 °C
a condutividade ficou constante em 1,0 S/cm, enquanto que para as
temperaturas de 50, 75, 100 e 130 °C, a condutividade passou para 107,
10, 10 e 10 S/cm respectivamente (ap6s 84 horas de tratamento).

No caso da dopagem feita com descarga corona, a temperatura de
25 °C a condutividade praticamente permanece constante na ordem de
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10" S/cm. Para temperaturas de 50, 75 e 100 °C, o comportamento da
condutividade elétrica cai de 10" S/cm nas primeiras 10 horas de tratamento
e em seguida permanecem constantes na faixa de 107, 102 e 10° S/cm
respectivamente. Para a temperatura de 130 °C, a condutividade decresce
cinco ordens de grandeza, de 10" para 10 S/cm.

A queda da condutividade elétrica nas primeiras horas de tratamento
pode estar relacionada com a evaporagao do dopante da superficie do fiime.
Para o tratamento a 130 °C, a condutividade cai abruptamente para 10°°
S/cm no tempo de 5 horas e em seguida, continua decrescendo
suavemente. No tempo entre 24 a 60 horas de tratamento, a condutividade
tende a um estado estacionario da ordem de 10° S/cm. Apés 60 horas, a
condutividade decresce novamente.

A comparacédo dos resultados apresentados nas Figuras 5.7 e 6.9, é
mostrada na Figura 6.10. Nota-se uma diferenga nitida do decaimento da
condutividade para PET/PANI dopados com HCI (simbolo menor) e
descarga corona (simbolo maior).

Os filmes dopados com solugdo acida, o decaimento ocorre
aparentemente de forma sub linear com o tempo, enquanto que para os
filmes dopados com descarga corona, o decaimento da condutividade ocorre
somente nas 10 primeiras horas de tratamento, em seguida, tende a um
patamar. Na dopagem por descarga corona o patamar pode ser atribuido as
fortes ligagdes do hidrogénio dos agregados das moléculas de agua
provocadas pela descarga. Como a condutividade depende da umidade da
amostra, mesmo durante o tratamento térmico, ainda existem moléculas de
agua ligadas na estrutura da polianilina, tanto nos nitrogénios amina quanto
imina.

Matveeva et al. [93], demonstrou que a energia necessaria para
romper as moléculas de agua fortemente ligada (com energia de ligacéo de
15 — 18 kcal/mol) pode ser obtida com aquecimento entre 70 e 150 °C. Na
literatura ndo existe nenhum estudo que demonstre o comportamento da
estrutura da polianilina dopada com descarga corona apés o tratamento
térmico. O estudo feito por Matveeva mostra que mesmo para a polianilina

desdopada ela ainda tem moléculas de agua em sua estrutura. Entretanto,
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ndo explica a estabilidade da condutividade da polianilina com a
temperatura.
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Figura 6.10 - Comparacéo da estabilidade da condutividade elétrica em fungdo do
tempo de tratamento térmico (h) dos filmes PET/PANI dopados com
HCI (simbolo menor) e com descarga corona (simbolo maior).

6.5- Dopagem localizada

Este novo método de dopagem da polianilina vem de encontro a
necessidade de se obter trilhas de polimeros condutores em isolantes para
aplicacdes tecnologicas, em particular, nas industrias de micro eletronica.
Com o método de corona, elimina-se o problema da migracao do dopante.
Isto é bastante critico para dopagem em meio aquoso.

Para testar este tipo de aplicagao foi empregado uma mascara vazada
de folha de cobre com separacédo de 0,1 mm de largura [94], colocado sobre
o filme de polianilina desdopada. Ap6s a aplicagdo da descarga corona,
obtem-se a imagem da figura vazada da mascara na superficie do filme de
PET/PANI.
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Na Figura 6.11 € mostrada a fotografia obtida por microscépio éptico
com amplificagéo de 500X do tamanho original. A regido verde é a polianilina
dopada e a regido azul € a desdopada. Nota-se claramente que por este
método de dopagem, ndo ocorre difusédo do dopante da regido dopada para
a regiao desdopada, o que difere do processo de dopagem por solucgao,
onde a solugao difunde para além da regido desejada.

Figura 6.11 - Filme de polianilina dopada com descarga corona utilizando uma
mascara para formacao de trilhas condutoras em isolante.

Com a obtengdo de trilhas poliméricas condutoras de décimo de
milimetros, pode-se em trabalhos futuros, obter diferentes micros circuitos
impressos em ambos os lados do filme com e diferentes condutividades

elétricas, obtendo assim um micro circuito flexivel.

6.6- Morfologia da polianilina dopada por descarga corona

A morfologia da polianilina dopada com descarga corona foi estudada
utilizando a técnica de microscopia de forga atdmica (AFM). Abrangeu-se
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desde a visualizagdo da morfologia da superficie e a rugosidade, até o
exame mais detalhado da estrutura em escalas nanométricas.

A polianilina dopada com HCI, conforme apresentado nas Figuras 4.16
e 4.17 apresenta morfologia granular bem definida. Por outro lado conforme
apresentado na figura 6.12 a camada de polianilina dopada com descarga

corona apresenta morfologia granular, mas com aparéncia segmentada.

2010 nm

1005 nm

0nm 005 n

0nm

Figura 6.12 - Imagem obtida por AFM do filme de polianilina depositada sobre o
filme de PET, dopada com descarga corona.

Na Figura 6.13 no filme de polianilina dopado com descarga corona,
pode-se observar os glébulos observados anteriormente em filmes tratados
com HCI (mostrado na Figura 4.13). Comparando as imagens, no mesmo
tamanho de area, observa-se que a largura dos glébulos dos filmes tratados
com descarga corona nao diferenciam dos filmes tratados com HCI,
apresentam valores na faixa de 41 até 124 nm. Observa-se também que os
globulos dos filmes tratados com descarga corona sédo formados por

segmentos que até entdo nao tinham sidos detectados por outras técnicas.
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Figura 6.13 - Imagem obtida por AFM do filme de polianilina dopada com descarga
corona.

A rugosidade da superficie pode ser determinada usando o programa
de computador que analisa toda a area escolhida, calculando a rugosidade
média, o erro de medida e a altura média, conforme Figura 6.14. A
rugosidade obtida & de (0,55 + 0,72) nm. Nota-se que o erro € maior do que
o valor medido, o que se deve ao fato da superficie apresentar regides de
diferentes rugosidade. A altura média do perfil da rugosidade é de 2,29 nm
enquanto que a altura maxima dos glébulos & de 4,83 nm.

Esta mesma imagem também foi analisada pelo programa de
computador onde mediu-se a largura e o comprimento dos glébulos grandes
e pequenos. A largura dos glébulos grandes variam entre 41 a 124 nme o
comprimento entre 40 a 210 nm. Quanto aos glébulos pequenos, a largura
variou entre 20 a 30 nm e seus comprimentos entre 21 a 46 nm.
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Figura 6.14 — Analise qualitativa e quantitativa da imagem obtida por AFM do filme
de polianilina dopada com descarga corona numa area
aproximadamente (500 nm)? pelo método de analise de area.

Wessling et al.[95] mediu os glébulos por microscopia de tunelamento
por varredura (STM) e por microscopia eletrénica por varredura (MEV) em
filmes de polianilina depositada sobre o filme de PET e ouro. Por MEV (em
uma secgao transversal de 300 nm) ele obteve valores entre 50 a 100 nm de
diametros para os gl6bulos grandes, e de aproximadamente 10 nm para os
glébulos pequenos, denominando-os como sendo a morfologia da particula
primaria da polianilina.

6.7- Teste de solubilidade do filme de PANI dopadas com descarga
corona

Testes de solubilidade do filme de polianilina formado na superficie do
substrato PET, foram feitos utilizando solvente N-metil-pirrolidona (NMP).
Cada teste teve a duracéo de algumas horas. Filmes de polianilina dopados
com acidos inorganicos nao solubilizam em muitos solventes organicos,
sendo a solubilidade neste caso inversamente proporcional a dopagem.
Filmes de polianilina dopados com descarga corona foram imersos no
solvente NMP e verificou-se que os filmes de polianilina ndo foram
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dissolvidos, mantendo as mesmas caracteristicas e cor, como os dopados
em 4cidos inorganicos. Outros testes comparativos foram feitos com filmes
dopados com acido e com descarga corona e posteriormente desdopados. A
dopagem do filme com descarga corona foi feita no tempo de 2 horas. Os
filmes foram entdo desdopados em solugdo de NH4OH 0,1 M, passando
para a cor azul e entdo imersos em solugdo de NMP. O compdsito
polimérico que foi tratado com descarga corona mostrou ser parcialmente
solivel, ocorrendo apenas uma solubilidade superficial da polianilina e
mantendo a mesma coloracgéo observada também no UV-Vis-NIR. Por outro
lado, no compésito que nao teve tratamento com descarga corona, a
polianilina dissolveu-se completamente deixando o substrato transparente e
a solucdo de NMP azul. A polianilina tratada com descarga corona faz com

que o polimero fique menos soltvel, o que pode ser atribuido a formagéo de
ligagdes cruzadas.
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7.0 - RIGIDEZ DIELETRICA

7.1- Introducgéao

Materiais poliméricos sintéticos, devido a sua facilidade de produgéo e
baixo custo, como os polietilenos, sdo bastante empregados principalmente
pelas suas caracteristicas elétrica, mecanica, térmica e quimica. Sao
utilizados em recobrimento de cabos condutores, isolantes, espacadores em
redes de distribuicdo de energia elétrica e outros.

Em materiais submetidos a altos campos elétricos pode ocorrer a
injecdo de cargas pelo eletrodo (emissdo Schottky), geracdo de cargas de
portadores no volume do material (emissdo Poole-Frenkel), multiplicagao de
cargas, formacdo de cargas espaciais e aquecimento do dielétrico. Estes
processos podem ocorrer simultaneamente ou ndo, podendo levar o material
dielétrico a falha elétrica devido ao aumento subito de corrente. Existe um
nivel maximo do campo elétrico (tensdo por unidade de espessura do
dielétrico) que o material pode suportar sem falhar, conceituado como rigidez
dielétrica do material [96]. Esta propriedade é muito importante, pois em
varias aplicagdes o material deve suportar elevados campos elétricos sem
romper.

A ruptura dielétrica [97] dos materiais poliméricos esta relacionada a
fatores fisicos e morfolégicos e nao diretamente a quimicos. Porém, os
fatores fisicos e morfolégicos sdo influenciados pelos fatores quimicos. Os
polimeros quando aplicados tecnologicamente, quase sempre estao
combinados com um ou mais componentes (aditivos) [98,99,100,101], cuja
escolha depende da natureza e da severidade das condigbes de
processamento e das condigcées em que o produto estara submetido durante
o seu uso [101]. Agentes de reforgo, cargas, estabilizantes, antioxidantes,
pigmentos e corantes, plastificantes, lubrificantes e auxiliadores de
processamento sdo aditivos encontrados comumente em termoplasticos.
Além disso, os materiais poliméricos podem ser formados por mais de um

componente polimérico para formar copolimeros, blendas ou compdsitos.
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Todos estes aditivos e constituintes destes materiais influem no seu
comportamento elétrico.

Neste trabalho estudou-se a rigidez dielétrica dos compésitos
PET/PANI em funcdo da variagdo do pH do acido dopante, pelo fato da
condutividade elétrica da PANI mudar com a variagéo do pH.

7.2- Materiais e Métodos

Os estudos foram feitos utilizando fiilmes de PET puro e dos
compdsitos PET/PANI-HCL, variando o pH da solugéo de acido dopante em
1, 4, 7 e 10. As amostras dos filmes de PET foram lavadas com acetona
para retirar sujeiras e seco ao ar a temperatura ambiente por 1 hora. Apos a
limpeza o filme & submetido aos testes de rigidez dielétrica. Conforme
apresentado na figura 7.1, os filmes de compésitos foram preparados com
anéis de guarda de PET puro, isolando assim as partes condutora da PANI.
As espessuras dos compositos foram medidas com equipamento mecanico

de Mitutoyo, obtendo-se o valor de 13 um para todos os compositos.

anel de guarda

PANI /
e

PANI

Figura 7.1 - Desenho esquematico das amostras do compésito PET/PANI com anel
de guarda usado nos testes de ruptura elétrica.

Para os testes de ruptura dielétrica uma rampa de tenséo positiva foi
aplicada com taxa de subida de 500 V/seg entre os eletrodos do tipo esfera-
plano, representados na Figura 2.5. O sistema eletrodos e a amostra foram
imersos em 6leo de silicone a temperatura ambiente (25 °C). Para cada
amostra foram realizados 20 ensaios. Os resultados foram analisados
estatisticamente usando-se a distribuicdo de Weibull.
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7.2.1- Distribuicao de Weibull

O modelo de Weibull de dois parametros (g e E,) é bastante utilizado
para avaliar os resultados dos ensaios de rigidez dielétrica. A equacgao (7.1)
apresenta a fung¢ao distribuicao acumulada de Weibuill:

E B
P=1- epr:— (E—mp) } (7.1)

onde: Pr € a probabilidade acumulada de falha, E., a rigidez dielétrica
(MV/cm), E, a rigidez dielétrica a 63,2% de probabilidade acumulada de falha
ou parametro de escala e g o parametro de forma (que esta relacionado com
aditivos no material e com a largura da distribuicdo de Weibull). Comumente,
o valor E, é utilizado para comparar valores de rigidez dielétrica
determinados nos ensaios de ruptura elétrica [102,103]. Os parametros
desta distribuigdo foram determinados pelo Método Grafico.

Método Grafico

Os coeficientes g e E, foram determinados a partir da regresséo linear

da equagao (7.1) quando linearizada na forma logaritimica:
Log(-Ln(1- P;)) = B.Log(E,,,) - B.Log(E,) (7.2)

Conforme recomendacdo da norma |IEC 56, empregou-se a fungao
distribuicéo dada por:

Ps=(i-05)/(n+0,25) (7.3)

onde: i & o i-ésimo resultado quando os valores de E,, sao colocados em
ordem crescente e n o0 numero de pontos (n = 20).
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7.3- Resultados e discussoes

As figuras 7.2(a), (b), (c), (d) e (e) apresentam os resultados
experimentais do nimero de eventos de ruptura em fungdo da tensido de
ruptura. Utilizou-se um total de vinte medidas para cada filme de PET puro e
dos compésitos PET/PANI dopados com solugdo de HCI com pH iguais a 1,
4, 7 e 10 respectivamente. Nos graficos sao mostrados as distribuicbes
gaussianas ajustadas para os eventos de ruptura.

A Figura 7.3 apresenta a distribuicao de estatistica de Weibull para o
PET puro e para os compoésitos poliméricos condutores PET/PANI-HCL.
Mostra-se que no filme de PET puro, 0 campo elétrico de ruptura a 63,2% de
probabilidade é da ordem de 695 kV/mm e o parametro p = 13,0. Para os
filmes dos compésitos poliméricos condutores PET/PANI-HCL estes
parametros variaram com o pH da solugdo dopante, e, portanto com o grau
de dopagem do polimero.

Os valores dos potenciais de ruptura obtidos no pico da distribuicdo da
gaussiana (Figura 7.2) podem ser comparados com os obtidos no pico da
distribuicdo da estatistica de Weibull (Figura 7.3). Nota-se em ambos
processos que os potenciais de ruptura elétrica sdo préximos.

A figura 7.4 apresenta os resultados de E, em fungdo do pH dos
compdésitos PET/PANI-HCL. Nota-se que o aumento da rigidez dielétrica é
proporcional ao aumento do pH. Para pH=1, onde a PANI é caracterizada
como altamente dopada e o campo de ruptura é baixo pelo fato da amostra
ser condutora. Com o aumento do pH a polianilina vai do estado dopado
para o estado isolante, (conforme apresentado na Figura 1.2 do capitulo 1).
Com o aumento do pH, a polianilina se desdopa, e o campo de ruptura
dielétrica € maior. Acredita-se que a polianilina desdopada captura elétrons
na sua estrutura onde o anel quinéide atua como armadilha de cargas
elétricas, fazendo com que o campo necessario para romper a amostra seja
maior.
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Figura 7.2 - Resultados experimentais do nimero de eventos em funcdo do campo
elétrico de ruptura para os filmes de (a) PET puro e para os
compositos dopados em solucéo de HCI com (b) pH = 1, (¢) pH = 4,
(dypH=7e (e) pH =10.
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Figura 7.3 — Distribuicdes de Weibull para amostras dopadas com HCI com
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Figura 7.4 — Campo Ey de ruptura dielétrica em fungéo do pH do &cido dopante do
compésito.
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O parametro ( geralmente é relacionado com a distribuicao/dispersao
de aditivos, cargas, etc., na matriz polimérica [104,105]. No nosso trabalho o
parametro p pode estar relacionado com o estado de dopagem da polianilina
ou ainda com a concentragdo de armadilhas, ou seja, defeitos que
estimulam a condutividade. O parametro B diminui significativamente,
quando o PET puro foi recoberto com PANI dopada. Sabe-se que a PANI é
dopada protonicamente [18], portanto quanto menor o pH da solugdo
dopante maior concentragdo de prétons e maior o grau de dopagem do
poliméro e a sua condutividade elétrica. Em solugdo com pH > 7 ocorrem a
desdopagem da PANI, que passa para o seu estado isolante. Neste caso f
aumenta levemente (de 13 até 14,29) com a desdopagem. Novos estudos
devem ser realizados para melhor explicitar esta dependéncia de B, pH e
condi¢des de mostra.

As Figuras 7.5a e 7.5b apresentam as micrografias oticas das
amostras.

Figura 7.5a - Figura de Lichtenberg ocasionada pela descarga elétrica com
polaridade positiva na superficie do compésito PET/PANI dopado.
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Figura 7.5.b - Ruptura eletrénica seguida de ruptura térmica mostrando a

desdopagem da PANI do compésito PET/PANI dopado,
amplificacao de 500X.

Observa-se que a superficie da amostra apresenta os efeitos
provocados pelas ruptura eletrénica e térmica. Este ultimo processo ocorre
quando o aquecimento Joule no dielétrico, devido a condugéo eletrbnica,
leva o dielétrico a instabilidade térmica. Neste caso, o aumento na
temperatura aumenta a condutividade do dielétrico e assim sucessivamente
[106,107], levando a falha devido a fusdo, queima ou decomposi¢cdo do
sistema.

Observa-se também nas Figuras 7.5(a) e 7.5(b) a seqiiéncia de como
a ruptura eletrénica seguida da ruptura térmica ocorre no filme do compésito
PET/PANI. Na Figura 7.5(a), no inicio quando ocorrem as primeiras
descargas, devido a amostra ser condutora na superficie do filme, as cargas
elétricas tendem a se deslocar sobre a camada condutora deixando seu

rastro na superficie da polianilina, semelhante a raiz de uma arvore. Esta
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figura & conhecida como Figura de Lichtenberg (1954), sendo observada em
varios materiais isolantes por Akihiro et al. [108].

No compésito dopado, observa-se o canal de ruptura no filme e
contornando o canal ha uma degradacao do filme, caracteristica da alta
temperatura ocasionada pela ruptura térmica. Observa-se ainda que a regiao
degradada apresenta cor azul que é caracteristica do estado isolante de
base esmeraldina.

Desta forma, através dos ensaios de ruptura verificou-se que as
variagées do campo elétrico de ruptura e o parametro 3 da distribuicdo de
Weibull sao dependentes do grau de dopagem (pH do acido dopante) da
PANI no composito e que esta relacionado a condutividade elétrica da
polianilina. Por outro lado, as rupturas nas amostras desdopam o composito
na regido de ruptura, degradando-o.
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8.0 - CONCLUSAO

Compositos  poliméricos condutores com camadas de PANI
depositada sobre a superficie do filme de PET foram obtidos com boa
transparéncia e condutividade de superficie elevada pela sintese quimica
convencional da polianilina por polimerizagdo “in situ”. Verificou-se que a
técnica de obtencédo do compésito é rapida, eficiente, de facil manuseio, feito
a temperatura ambiente, com concentracdes das solugbes mondémero e
oxidante reduzidas, tornando-se um compésito de baixo custo e de boa
qualidade.

O método do potencial de circuito aberto foi Gtil neste trabalho para o
monitoramento de parametros da sintese da PANI, identificando-se o tempo
de cada reacéo. Pela medida do potencial V. verificou-se que o tempo de
reacdo da SQCDTA (4:1) da polianilina, na forma sal de esmeraldina foi de
20 minutos de polimerizagéo. Este tempo permite obter o méximo valor para
a condutividade elétrica, da ordem de 10 S/cm e uma transparéncia minima
da ordem de 50%. Uma excelente transparéncia de 70% pode ser obtida
(com condutividade na ordem de 10" S/cm) para o tempo de 6 minutos de
polimerizagao.

Apesar da camada de PANI ndo ter muito boa aderéncia, logo apds o
processo de sintese “in situ”, o tratamento térmico aumenta a adesao da
polianilina a superficie do filme de PET. Tal fato ocorre devido a formagao de
ligagdes cruzadas, conforme foi indicado pela perda da solubilidade da
camada apds o tratamento.

A analise da morfologia e da estrutura dos filmes de PET/PANI-ES,
PET/PANI-EB e PET/PANI-ES-TT, foram feitas por MEV, AFM, microscopia
optica e difratometria de raios-X. Os resultados indicam que a polianilina é
formada na superficie do substrato, néo interfere na estrutura do PET e
apresenta formagéao globular. Os glébulos apresentam dimensées laterais
praticamente constante e altura dependente do estado de dopagem da
PANI. Verificou-se que a espessura do filme de polianilina &€ dependente do

tempo de polimerizagdo. Observou-se que a velocidade da formacao da
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camada de PANI| é grande na primeira hora de polimeriza¢cdo e apés
observou-se apenas uma pequena taxa no crescimento dos fiimes.

O método de dopagem em filmes de polianilina por descarga corona é
inédito. Mostrou-se que também produz fiimes com condutividade elétrica
elevada sem afetar a adesdo da camada. Este novo método apresenta
algumas vantagens sobre o método convencional, por exemplo: a
condutividade da camada & mais estavel, o processo pode ser realizado de
forma continua e totalmente a seco, ndo ocorrendo migragéo do dopante da
regidqo dopada para a desdopada (como no processo por solugado). O
processo € dependente principalmente umidade relativa do ar da camara e o
tratamento com descarga positiva mostrou ser mais eficiente que a descarga
com polaridade negativa. Conclui-se que o processo de dopagem esta
relacionado com moléculas de agua contidas na atmosfera da camara de
descarga corona. As moléculas de agua sao dissociadas na superficie do
filme liberando os prétons que irdo dopar a polianilina.

O compésito PET/PANI pode se tornar um material muito importante
em eletrdnica por ser flexivel, apresentar camadas condutoras de polianilina
nas superficies de um polimero isolante (PET). Este sistema pode, por
exemplo, ser usado como embalagem antiestatica. O novo método de
dopagem da polianilina com corona vem de encontro a necessidade da
litografia em polimeros condutores em substratos, para aplica¢des
tecnoldgicas, em particular, nas industrias de micro eletrénica. O método de
corona também podera permitir a obtencao de trilhas poliméricas condutoras
em superficies isolantes de largura pequena da ordem de décimo de
milimetros. Poderia ter aplicagao na confeccdo de micros circuitos impressos
em filmes.
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9.0 - SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Sintese

Estender o uso da sintese SQCDTA de polimerizagao “in situ” a outros

substratos como fibras vegetais e outros materiais poliméricos.

Compésito PET/PANI

a) Estudos dos testes de rigidez dielétrica nos compésitos com o
objetivo de detalhar a dependéncia do potencial de ruptura com a
variagdo do pH do acido dopante e melhor compreender o
fenémeno.

b) Utilizar a técnica de medidas de impedancia elétrica para
determinar a espessura da camada da PANI depositada sobre os
filmes de PET.

¢) Realizar medidas de corrente de despolarizagao termo-estimulada
(TSDC) para temperaturas acima de 180 °C com objetivo de
estudar eventuais picos de corrente em filmes com a PANI
depositada no filme de PET.

Dopagem com Descarga Corona

a) Estudos do processo de dopagem em filmes de PANI auto

sustentados seus derivados e outros polimeros.

b) Estudos em filmes finos (LB).

c) Dopagem da PANI, compoésitos e seus derivados em diferentes
gases.

d) Otimizar o processo da dopagem por corona na producao de trilhas

condutoras e aplicar o método em dispositivos eletrdnicos.
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APENDICE A

MICROSCOPIA DE FORGA ATOMICA

Uma melhor visualizagdo da morfologia de materiais € uma exigéncia
natural dos pesquisadores. Equipamento de microscopia e programa de
analise de imagem tem recebidas grandes atengées na melhoria de sua
qualidade, com isto, sofisticadas técnicas de obtencdo de imagens estdo
sendo desenvolvidas e novos equipamentos se encontram instalados em

diversos centros de estudos, entre eles, se destaca o microscépio de forgca
atdbmica (AFM).

Introdugao

O microscopio de forca atdmica foi aplicado pela primeira vez no
estudo de polimeros em 1988, logo depois da sua invengao. Hoje estudos
em polimeros abrangem desde a simples visualizagdo da morfologia até o
exame mais avangado da estrutura e propriedades do material em escalas
nanomeétricas. Dentre as aplicagdes de AFM [109,110,111,112,113,114,115]
para o estudo de polimeros se destacam: morfologia da superficie,
nanoestrutura, empacotamento e conformagdo das cadeias, estudo
tribolégico, distribuicdo de fases por topografia ou por diferenga em médulo
de elasticidade, nano indentagdo, estudo de mecanismos de desgaste,
porosidade, rugosidade, mapeamento da distribuicdo de cargas elétricas,
perfil de forca de interagao quimica especifica, entre outras.

As técnicas de varredura de forca tém sido utilizadas com sucesso
para o estudo de polimeros condutores. Estes polimeros podem ter a sua
superficie eletricamente carregada, sendo possivel fazer com os microscépio
de forca por varredura (SFM) o mapeamento de cargas da superficie do
material pela varredura de forga elétrica.

A microscopia de varredura por forca é uma das técnicas mais
recentes no estudo de polimeros. A alta resolugdo da imagem obtida, a
facilidade na preparacdo de amostras para analise e a disponibilidade de
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instrumentos comerciais de alta qualidade fazem desta técnica uma
poderosa ferramenta para o estudo de materiais. O campo de aplicagédo do
SFM, hoje em dia, envolve técnicas de medida de diversos tipos de forca,
tais como: mecanica (topografia), elétrica e magnética as quais abriram
campos para a pesquisa e desenvolvimento que até 15 anos atras eram
inimaginaveis. Outra possibilidade que se tem investigado é o estudo de
filmes de poli(tereftalato de etileno) - PET recobertos com uma fina camada
condutora de polianilina (PANI).

O microscépio de forgca atdmica (“atomic force microscope” - AFM), o
primeiro da linha do SFM, abrange aplica¢des simples, desde o estudo da
morfologia de superficie dos polimeros até o exame das caracteristicas
morfoldgicas, estruturais e moleculares em escala nanométrica. Embora os
polimeros tenham uma grande importancia tecnolégica, muito ainda deve ser
feito para o melhor conhecimento da sua morfologia e nanoestrutura. E por
isso que o aparecimento da técnica de AFM tem causado um impacto tao
grande na pesquisa e desenvolvimento de compdsitos macromoleculares.

O precursor do AFM, foi o microscépio de varredura por tunelamento
(“scanning tunneling microscope” - STM). A técnica chegou ao conhecimento
da comunidade cientifica em 1982, com a publicagdo de um artigo, no
Physical Review Letters [116]. Em 1986 os pesquisadores da IBM, Gerd
Binnig e Henrich Roher, inventores desta técnica, foram laureados com o
prémio Nobel de fisica. No entanto, o STM ainda apresenta a limitacdo da
necessidade de que a amostra e a agulha sejam semicondutores ou
condutores, restringindo o nimero de materiais na qual a técnica pode ser
empregada. Este tipo de problema levou a introdugdo, em 1986, do
microscépio de for¢ca atdmica [117].

O primeiro AFM para escala comercial, com produgéo em série, foi
apresentado em 1989. Desde entdo, o numero de publicagdes enfatizando
os trabalhos com a técnica tem crescido significativamente, sendo no
periodo de 2,5 anos (1993 a 1996) de cerca de 6000 artigos publicados
[118]. Segundo dados de uma das trés maiores empresas que produzem e
comercializam os microscépio de varredura por sonda (“scanning probe
microscopy” - SPM), o mercado mundial, potencial para ano o de 1997, é da
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ordem de US$ 100 milhdes. E importante esclarecer que o microscopio de
varredura por sonda € uma familia maior que engloba os outros dois tipos de
microscopios, o de varredura por tunelamento € o de varredura por forca.
Devido a recente comercializagdo do SPM, vale a pena ressaltar que 75%
das técnicas utilizadas, para obtencdo e analise de imagem, foram
desenvolvidas nos ultimos cinco anos.

Vantagens da microscopia de for¢a atdmica

A microscopia de forca atdbmica (AFM) e outras técnicas que
pertencem a familia dos microscépios de varredura por sonda (SPM), tém
recebido uma grande quantidade de estudos e investimentos nos ultimos
anos, devido a sua maior resolu¢gdo e menor custo comparada as
microscopias eletronica de varredura (SEM) e de transmissdo (TEM).
Enquanto os melhores microscopios eletrdnicos comerciais possibilitam
aumentos de no maximo algumas centenas de milhares de vezes, 0 AFM
pode obter imagens com aumento de varias dezenas de milhdes de vezes,
com a vantagem que ter esta mesma resolucéo nas 3 dimensdes, o que nao
ocorre com os primeiros. Além disso, a alta energia do feixe de elétrons dos
microscépios SEM danificam as amostras poliméricas limitando a operagao
do equipamento, na pratica, para aumentos abaixo de 50.000 vezes para a
maioria dos polimeros.

As principais vantagens do AFM, quando comparado ao SEM, para a
analise morfolégica e estrutural de materiais, em geral, s&o: maior resolucgao,
imagem em 3 dimensdes, nao existe necessidade de recobrimento
condutivo, nao requer métodos especificos de preparacdo da amostra,
permite a quantificacdo direta da rugosidade da amostra, permite a medida
da espessura de filmes ultra-finos sobre substratos, analise por fractal, pode
diferenciar fases com diferentes viscoelasticidades, permite a medida de
propriedades mecanicas do material analisado em escala nanométrica,
analise de amostras imersas em meio liquido e menor custo do que os
microscoépios eletronicos.
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No caso de polimeros, existem ainda algumas limitagdes desta
técnica, devido justamente ao alto grau de complexidade da estrutura, baixo
grau de ordenamento e cristalinidade e menor médulo de elasticidade destes
materiais. No entanto, estudos ainda estdo sendo feitos para melhor
expandir a aplicagao do AFM para polimeros nos seguintes aspectos:
aumentar resolug¢do até nivel atdmico, diminuir a interferéncial em amostras
de baixa dureza, melhorar a analise quantitativa morfolégica da amostra e
utilizar novas técnicas de obtenc¢ao de imagens, tais como gradiente de forga
elétrica e potencial de superficie, entre outras.

Principio de funcionamento

O conhecimento do principio de funcionamento desta nova geragéo de
microscopios é de extrema importancia para se escolher a melhor técnica a
ser utilizada para se analisar um déterminado tipo de material. O principio
basico de funcionamento dos microscéopios de varredura por forca - SFM
pode ser visto no diagrama em blocos ilustrado na Figura A.1. Neste tipo de
microscépios as imagens sdo geradas através da medida das forcas de
atracdo ou repulsdo entre a superficie da amostra e uma sonda ou agulha
bem fina que varre a amostra. Esta varredura é feita por intermédio de um
sistema piezoelétrico tubular, com deslocamento nas posi¢gdes x, y € z com
precisdo de décimo de Angstron, o que se da através da variagao da tensao
aplicada no mesmo. O deslocamento é controlado por um circuito de
realimentacao cuja funcao é manter a forga e/ou altura constante. Como as
forcas envolvidas sdo da ordem de 1072 N, foi necessario desenvolver um
sistema de detecgdo ultra sensivel. A solugao pratica encontrada para medir
forcas desta ordem foi colocar a agulha na ponta de uma haste (cantiléver)
com baixa constante de mola. Desta forma, a deflexdo no cantiléver causada
pela interagcdo da agulha com a amostra pode ser medida. Um sistema 6tico,
com feixe a laser e um fotodetector, determinam o quanto o cantiléver
deflete devido a topografia da amostra. Com os dados da deflexdao do
cantiléver nos eixos X, y e z, reconstroi-se a imagem por intermédio de
software dedicado. No modo contato, a forca que o cantiléver exerce sobre a
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amostra, provocada pelo deslocamento do eixo z do piezo, permite a
quantificacao de propriedades do material sendo analisado. No entanto, esta

forca deve ser controlada para que nao ocorra danos ao sistema amostra-
agulha.

Fotodetector

Cantiléver
e agulha

Amostra

S N | S
 S— ————————— | e
it OO S—

Computador e
controlador da
realimentacao

Sistema piezoelétrico
tubular de varredura

Figura A.1 - liustracdo do principio de funcionamento do microscopio de varredura
por forgca - SFM.

Sistema basico dos microscopios de varredura por forga

O Cantiléver

O cantiléver e a agulha sao os elementos sensores dos microscépios
de varredura por forga. A agulha, colocada no final do cantiléver, mapeia a
amostra. O cantiléver mede a for¢a de interacéo entre a amostra e a aguiha.

7

Para imagens de topografia normal, a agulha €& colocada em contato
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continuo ou intermitente com a amostra sendo varrida ou arrastada sobre a
sua superficie. O cantiléver é usualmente constituido de uma ou mais hastes
de silicio ou nitreto de silicio que tem comprimento de 100 a 500 micra e
espessura de 0,5 a 5 micra. A agulha possui alguns micra de comprimento, e
diametro menor que 400 Angstrons.

A Figura A.2 mostra o cantiléver e a agulha de nitreto de silicio (no
detalhe); a imagem foi obtida com microscopia eletrénica de varredura. O
cantiléver deve possuir um baixo valor de constante de mola, que seja
menor do que a constante de mola efetiva que mantém os atomos da
amostra juntos, o que esta em geral em torno de 10 N/m. A constante de
mola do cantiléver do AFM é determinada pelas propriedades geométricas
(comprimento, largura e espessura) e pelo médulo elastico do material do
cantiléver. Na pratica, existem cantilévers comerciais com uma variedade de
constantes de mola, desde 0,01 até 100 Newtons/metro, oferecendo uma
vasta gama de op¢des de medida para uma infinidade de materiais.

—
Spum

Figura A.2 - Microscopia eletrénica de um cantiléver de nitreto de silicio com
agulha acoplada.
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O sistema de varredura

O sistema de varredura é outro elemento determinante da resolugdo
dos SFM. Este é formado por um sistema de varredura piezoelétrico que
gera a movimentagao necessaria (x, y € z) para obtencdo de imagens
topograficas nas 3 dimensdes e medidas de forca. O sistema piezoelétrico é
um dispositivo que se move em escala nanométrica/micrométrica quando
uma voltagem é aplicada entre seus eletrodos. Os sistemas de varredura
sao usados também para transladar a amostra até o cantiléver ou o
cantiléver até a amostra. Um sistema de varredura bem construido pode
gerar movimentos estaveis em escalas de décimos de Angstron. Os
sistemas de varredura piezoelétricos para AFM podem transladar em trés
direcbes de forma a varrer dimensées desde alguns Angstrons até centenas
de micra nos eixos X e Y e no eixo vertical Z de décimos de Angstrons a
alguns micra.

O sistema de detecgao do deslocamento do cantiléver

A medida de forca e obtengdo das imagens por SFM é realizada
registrando-se o deslocamento da ponta livre do cantiléver quando esta é
atraida ou repelida pela amostra.

O método de deteccao que vem sendo utilizado, na maioria dos
SFMs, comerciais, € o da reflexdo do feixe de laser [119]. Este sistema
mede o deslocamento do cantiléver através da incidéncia e reflexdo de um
feixe de laser na ponta livre espelhada do cantiléver. A maioria dos
equipamentos comerciais utilizam laser com comprimento de onda de 650
nm e poténcia de 5 mW. As deflexdes do cantiléver causam uma mudanga
no angulo de reflexao do feixe de laser, que apés refletir em um espelho, é
detectado por um fotodiodo de segmento multiplo. A sensibilidade da medida
vertical do SFM depende do comprimento do cantiléver, ou seja, para uma
mesma deflexdo vertical o cantiléver mais curto produz uma deflexdo
angular menor do que o cantiléver longo.

108



Sistema de controle e realimentacao

Nos sistemas comerciais a distdncia entre a amostra e a sonda é
mantida constante (ou oscilando entre valores constantes), através da
variagao da tensao aplicada no piezoelétrico no eixo Z. Como as mudancas
no piezoelétrico ndo sao instantaneas, o sistema de realimentagéo controla o
deslocamento no eixo Z para que ele ocorra da maneira mais fiel possivel.
As operagdes de controle e realimentacao, assim como a aquisicdo de
dados, construgdo e processamento das imagens sdo realizadas por um
microcomputador.

Modos de operacao do microscépio e forgas envolvidas

Os microscépios de varredura por forca nao se limitam a obtencgéo de
imagens, mas sao técnicas poderosas que permitem a andlise de forgcas e
propriedades em escala nanométrica. Portanto, para melhor se explorar o
potencial destas técnicas é importante conhecer os chamados modos de
operagdo do microscopio, pois estes determinam o tipo de forgas que
estardao sendo envolvidas, e desta forma as caracteristicas possiveis de
serem analisadas na amostra em questao.

Varios tipos de for¢as contribuem para a deflexao de um cantiléver em
um AFM. A Figura A.3 ilustra de forma simplificada as for¢as envolvidas, de
acordo com a distancia que separa a agulha da amostra {120]. A curva de
forca em fungdo da distdncia é uma outra forma de se analisar esta
interagdo [121,122]. Na Figura A.4 pode-se observar esta relagao, a qual

permite avaliar o regime e 0 modo de trabalho do sistema.
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Altura acima -]
do plano da

Amortecimento pelo filme fluidc
~10 microns

Forgas eletrostatica
(Atrativa ou Repulsiva)
0,100-1,00 microns

Forgas de tenséio de superficies
do flukdo (Atrativa)
10-200 nm

Forgas de Van Der Waals
(Atrativa)
No nivel de Angstrom

Forgas coulombicas

~ (Repulsiva)

Frag8es de Angstrom

Fano da superficie

Figura A.3- Relacao de forgas que atuam entre a agulha e amostra em funcgédo da
distancia que as separa (Cortesia Digital Instruments) [120].

Para dois corpos eletricamente neutros e ndo magnéticos separados

por uma ou varias dezenas de nandmetros, pode-se dizer que as forgas de

van der Waals (VDW) usualmente dominam a interagdo entre eles [109].

Estas forcas sao consideradas atrativas. Diminuindo a distancia de

separagao entre os dois corpos, para alguns Angstrons, as for¢as que irdo

dominar serao as forcas repulsivas, isto se deve principalmente a

componente de forga coulombiana. Desta forma, a distancia agulha amostra

determina o modo de operagao do microscopio.
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Forga
forga repulsiva

contato T\

intermitente
distancia
contato (separagdo entre agulha e amostra)
>
nao contato
forga atrativa

Figura A.4 - Curva de forga pela distancia de separagao entre a agulha e amostra
(Cortesia Park Scientific Instruments)[121].

AFM pelo modo contato

O modo contato, ou modo de deteccdo dc, € o modo mais basico de
operagao do AFM. Neste caso, a agulha varre a amostra mantendo a menor
distdncia possivel, na faixa das distancias interatbmicas. As forcas
envolvidas sdo forcas de repulsdo, sendo necessario um cuidado grande
para que a agulha nao danifique a amostra.

A forga realizada pela ponta do AFM é calculada multiplicando-se a
deflexdo do cantiléver pela sua constante de mola, no caso do modo
contato. Por exemplo, se um cantiléver com uma constante de mola de 1
Newton/metro é defletida de 1nm, a forga de mola realizada pelo cantiléver é
de 1 nN (10° N).

F=K.Z
onde: F é a forga em Newtons (N), K & a constante de mola(N. m") e Z é o
valor da deflexao do cantiléver.
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No modo contato a pequena forgca repulsiva entre a agulha e a
amostra, &€ da ordem de 10® a 10° N. Neste caso, € de fundamental

importancia um sistema com boa sensibilidade para detectar a deflexdao do
cantiléver.

AFM pelo modo nao-contato

A técnica de nao-contato explora outros niveis de interagédo de
forca como mostrado pela Figura A.4. Este método, conhecido como método
de detecgdo-ac, é sensivel ao gradiente de forca e oferece vantagem
significativa quando comparado ao método de detecgao-dc para medidas de
deflexdao do cantiléver usado para o estudo das forgas de longo alcance. A
forca total entre a agulha e amostra, no regime de modo nao-contato,
geralmente esta em torno de 1072 N [115], o que &€ menor do que no modo
contato, minimizando assim o contato fisico agulha-amostra e
consequentemente a deformagdo da amostra. O método baseia-se na
separacdo da agulha em relagdo a amostra em torno de 10 a 100nm.
Somente for¢as de interagdo de longo alcance interagirdo, no caso, van der
Waals, eletrostatica e forga de dipolo magnético. O método para a medida
da interagéo de forga no modo nao-contato com AFM é usualmente diferente
do modo contato. Ao invés de medir a deflexdo do cantiléver quasi-estatica,
o cantiléver é colocado a vibrar préximo da sua freqiiéncia de ressonancia
pelo uso de um elemento piezoelétrico [117]. Mudang¢as no valor da
frequéncia de ressonancia ocorrerdo devido ao resultado da forgca de
interacdo entre agulha-superficie. O uso da propriedade da resposta em
frequéncia do cantilever faz com que haja uma melhora na relagao
sinal/ruido.

Novas técnicas de obtencdo de imagem estdo sendo desenvolvidas,
tais como o modo de forga elétrica, forca magnética e térmica, fazendo com
que novas fronteiras sejam abertas na pesquisa para o estudo de superficie
de polimeros.
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APENDICE B

CORRENTE DE DESPOLARIZAGAO TERMO-ESTIMULADA
(TSDC)

A técnica TSDC [123] é normalmente usada para estudar a relaxagao
dipolar e carga espacial em dielétricos e também (til para determinar a
temperatura de transicdo vitrea (Tg) [124]. Neste trabalho, utilizou-se o
sistema desenvolvido no Grupo de Polimeros, do Instituto de Fisica de Sao
Carlos, pelo aluno de mestrado Odemir, M.B. [125].

Técnica experimental

O procedimento experimental utilizado na técnica TSDC consiste em
manter a amostra aquecida na temperatura de polarizagéo T,. Mantendo-se
a essa temperatura, aplica-se uma diferenca de potencial Vo durante um
determinado intervalo de tempo t, (tempo de polarizagédo). Neste intervalo de
tempo os dipolos presentes no material se orientam na diregdo do campo
aplicado. A amostra é entdo esfriada até uma temperatura T, menor que T,
sob campo elétrico aplicado (tenséo Vo), “congelando” os dipolos na diregéo
preestabelecida pela influéncia do campo e da temperatura.

A seguir, a amostra é colocada em curto-circuito por um intervalo de
tempo igual ou superior a t,. Mantendo o sistema em curto-circuito, a
amostra € novamente aquecida a uma taxa constante (). Deste modo os
dipolos se desorientardo, gerando assim uma corrente termo-estimulada que
deve ser registrada. O comportamento da corrente caracteriza os
mecanismos pelo qual os dielétricos armazenam suas cargas. A Figura B.1
ilustra o procedimento experimental da técnica TSDC.
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Método TSDC

tempo

Figura B.1 - llustracdo da técnica TSDC: (a) Campo elétrico versus tempo; (b)
Temperatura versus tempo; (¢) Corrente elétrica versus tempo.

Sistema de medidas

A montagem experimental esta ilustrada na Figura B.2. As amostras,
metalizadas em ambas as faces, foram colocadas no interior de uma estufa
entre dois eletrodos que permite a aplicagao do campo elétrico. Os
processos de aquecimento sdo controlados por um computador que regula a
poténcia fornecida a estufa. Isto & feito via um controlador de poténcia
conectado as resisténcias das paredes da estufa (detalhes nas Figuras B.3,

B.4 e B.5). O microcomputador coleta e armazena os dados obtidos durante
0 experimento.
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Figura B.2 - llustragdo do sistema de medida

Figura B.3 - llustracédo da estufa
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Figura B.4 - A clpula da estufa.
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Figura B.5 - A base da estufa.
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